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smo vzorce izpostavili trem lesnim glivam: kletni gobi (Coniophora
puteana), hisni gobi (Poria placenta) in pisani ploskocevki (Trametes
versicolor). Ugotavljali smo tudi odpornost na mehko trohnobo, bakterije in
modul elasticnosti lesa. NajmanjSa izguba modula elasti¢nosti po
modifikaciji in osmih tednih izpostavljenosti zemlji je bila pri borovih
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tetractoksisilana. Z vodnim steklom pa smo opravili tudi test izpiranja po
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Mikroskopske raziskave so pokazale tipi¢ne znake trohnob. Ugotovili smo,
da sta modifikacijski sredstvi SMK2100 (100 %) in HS2090 (20 %) vidno
prisotni v celicah. Mini-blok test z glivama Coniophora puteana in Poria
placenta ni uspel, s Trametes versicolor pa je pokazal, da je najbolj odporno

modifikacijsko sredstvo PTEO; tu je bila izguba mase vzorcev manjSa od 10
%.
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the modification and 8 weeks long exposition to soil beds, the smallest loss
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has any influence on fungi, EN 84 washing out test with water glass was
performed. Microscopic research showed typical signs of either soft, brown
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were observed in the cells. Mini-block test with Coniophora puteana and
Poria placenta did not succeed. The test with Trametes versicolor proved
PTEO to be the most resistant modification means, the mass loss of the
samples was less than 10 %.
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1 UVOD
1.1 UVOD V MODIFIKACIJO LESA

Les je eden izmed najpomembne;jSih in vsestransko zelo uporaben material in je ¢lovekov
sopotnik Ze od samega nastanka civilizacije. Zaradi dokaj dobrih fizikalnih in mehanskih
lastnosti je uporaba lesa zelo razSirjena v lesni industriji, gradbeniStvu, rudarstvu,
ladjedelnistvu in drugje. Slabost lesa pa je, da pod vplivom bioti¢nih dejavnikov (glive,
insekti) in abioti¢nih dejavnikov (temperatura, vlaga, UV sevanje) zacne hitro propadati.
Zato je potrebno les zascititi in povecati njegovo kvaliteto, odpornost in uporabnost.
ZaiCita lesa ima dolgo zgodovino. Ze pred 2000 leti so gradbeni les potapljali v morsko
vodo in ga premazovali z raznimi olji. Med leti 1630 in 1830 so se kot zaScitna sredstva za
les pojavili prvi kemicni pripravki. Med leti 1830 in 1840 pa so razvili metode za
industrijsko zascito lesa, kot so kijaniziranje, Burettov ter Bethellov postopek. Boucherie
postopek je bil uveden Se pred letom 1900, v prejSnjem stoletju pa Se Riipingov kotelski
postopek ali postopek praznih celic in Lowryev postopek. Najnovejsa pa sta oscilacijski
postopek in plinski kotelski postopek z metilboratom.

Z razli¢nimi postopki in sredstvi lahko podaljSamo zivljenjsko dobo lesnim izdelkom.
Tako z zaSCito lesa zmanjSamo zahtevo po zamenjavi z novim lesom, kar pripomore k
ohranitvi gozdov.

Ce je le mogoce, se pri zas¢iti lesa izogibamo kemi¢nim za$&itnim sredstvom. Osve§éenost
za okolje in v zadnjem casu tudi zakonodaja narekujeta razvoj novih za§€itnih sredstev, ki
naj bi delovala ¢imbolj selektivno na Skodljivce, ne pa na cloveka, hkrati pa bi bila
bioloSko razgradljiva. Vendar pa kemicna zas¢ita mnogokrat edina ucinkovito podaljSuje
zivljenjsko dobo lesnega izdelka. Danes so na trziscu razlicna kemicna sredstva za zascito,
ki se med seboj razlikujejo po kemicni sestavi, delovanju in lastnostih. Mnoga od njih
Skodujejo ¢loveku in so okoljsko oporecna. Zaradi tega so nekatera, Se pred kratkim
mnozi¢no uporabljena sredstva, danes prepovedana (lindan, penaklorofenol, endosulfan,
organokositrove spojine). Zato proizvajalci kemicnih zasc¢itnih sredstev veliko sredstev in
casa vlagajo v razvoj novih kemicnih sredstev in postopkov zascite, ki bi ¢im manj
obremenjevali okolje, hkrati pa bi u€inkovito zascitili lesne proizvode (Pohleven in Petri¢
1992).
Danes raziskave v svetu na podro¢ju zasCite lesa intenzivno potekajo v dveh glavnih
smereh:
- razvoj in uveljavljanje bioloske zas(ite,
- razvoj novih kemi¢nih sredstev in postopkov zascite, ki bi bili ¢im manj Skodljivi za
¢loveka in okolje. Med temi je zelo pomembna modifikacija lesa.

V zadnjih letih se izvaja veliko poskusov in raziskav na podro¢ju modifikacije lesa.
Modifikacijo izvajamo z namenom izboljSanja lastnosti lesa. S spreminjanjem naravnih
polimerov v celi¢ni steni lahko vplivamo na lastnosti lesa: odpornost, dimenzijsko in UV
stabilnost. Olesenelo celi¢no steno lahko spremenimo s termi¢no ali kemi¢no modifikacijo
ter encimsko obdelavo. V nekaterih evropskih drzavah se termi¢no modificiran les Ze
pojavlja na trziS¢u. Postopek modifikacije je zahteven in tezko izvedljiv Ze zaradi posebnih
komor in vi§jih temperatur modificiranja. Pomembno je tudi razlikovati modifikacijo od
impregnacije. Razlika je v samem postopku, vezavi sredstev v les in ostanku strupenih
substanc, ki pri impregnaciji ostanejo v lesu. Poleg tega potrebujemo pri impregnaciji
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fiksator, ki fiksira sredstvo v celicne stene. Po modifikaciji naj bi se sredstvo, ki ni
reagiralo v fazi suSenja, izloc€ilo iz lesa, fiksator pa ni potreben.

»Modificirati« pomeni nekaj spremeniti, preoblikovati ali prilagoditi. Modificirano stanje
je stanje elementa ali spojine, v katerem ima ta drugacne fizikalne lastnosti kot v drugem
stanju. V naSem primeru smo les modificirali s silicijevimi snovmi in tako spremenili
kemicno sestavo olesenele celi¢ne stene.

1.2 NAMEN NALOGE

Raziskave naj bi ugotovile, do kakSne stopnje mora biti les modificiran s silicijevimi
snovmi, da spremeni njegove lastnosti. Raziskave so se sprva koncentrirale na silicijeve
snovi, ki se uporabljajo v tekstilni, gradbeni in papirni industriji, kasneje pa tudi Se na
druge silicijeve spojine. Na osnovi strukturnih podobnosti z organskimi spojinami se
spojine vezejo na strukturo celuloze lesa. S tem zasedejo proste hidroksilne skupine in
spreminjajo celulozno verigo.

Z modifikacijo se spremenijo sorpcijska razmerja, izboljSa se dimenzijska stabilnosti kot
tudi trajnost lesa.
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2 SPLOSNI DEL
2.1 TROHNOBE LESA

Poznamo tri razlicne tipe trohnobe, ki povzro€ajo razkroj lesa: rjavo, belo in mehko

trohnobo. Vsaka gliva, ki povzro¢a razkroj lesa, lahko povzro¢a samo en tip razkroja lesa
(slika 1).
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Slika 1: Vrste in nacini razkroja lesa (h — hifa, b — rjava trohnoba, w — bela trohnoba, s — soft rot (mehka
trohnoba), m — srednja lamela, p — primarna stena, S; — sloj Sy, S, — sloj S,, S; —sloj S;, w, —

bradavicasti sloj) (Mai in Militz 2001)

2.1.1 Rjava trohnoba

Rjava oz. destruktivna trohnoba obarva les rjavo. Glive, ki povzrocajo rjavo trohnobo,
razkrajajo celulozo in hemicelulozo. Lignin, ki je rjav, ostane v lesu — od tod tudi ime. Na
podlagi spremembe vlage, kréenja in nabrekanja lesa se za¢nejo delati razpoke v obliki
prizem (imenujemo jo tudi prizmaticna trohnoba). V kon¢ni fazi razkroja ostane samo Se
rdecerjava, krhka, drobljivo lomljiva snov. Ponavadi se pojavlja na lesu iglavcev. V
nasprotju z belo trohnobo je porazdeljena po lesu enakomerno.

Redko pa se pojavi rjava luknjasta trohnoba, ki se pojavi na mestih, kjer je razkrojen del
obdan z zdravim lesom. Pri rjavi trohnobi teZko razgradljivi lignin ostane, zato 30 %
organske mase gozdnih tal sestavlja les z rjavo trohnobo. Zaradi poroznosti navzame nase
ve¢ vode (in mineralnih snovi) kot pa zdrav les. Les z rjavo trohnobo je zaradi visoke
vsebnosti modificiranega lignina zelo odporen na bioloski razkroj in lahko prezivi v zemlji



SMOLKO K. Odpornost proti glivam s silicijevimi snovmi modificiranega lesa. 4
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2006

vec stoletij.

Od priblizno 1700 vrst Basidiomycetes — prostotrosnic severne Amerike je bilo samo 120
vrst (7 %) povzrociteljic rjave trohnobe. Glive rjave trohnobe se pojavijo na stojeCem in
posekanem lesu, kakor tudi v jedrovini in beljavi. Tako je rjava trohnoba najbolj pogosta v
notranjem in stavbnem pohistvu.

Glive rjave trohnobe razkrajajo kristale celuloze — kar opazimo s polariziranim svetlobnim
mikroskopom in se svetlo sveti. Razkroj olesenelih celi¢nih sten gre iz hif v lumnu v S;
sloj, ki vsebuje zelo veliko lignina in se upira okuzbi. Sloj S, pa se zelo hitro razkroji.
Zdruzena srednja lamela se razkroji zadnja.

Mikroskopske znacilnosti razkroja:

a) Celice so kolabirane in valovite, ¢eprav v celi¢nih stenah ni nobene brazde ali luknje.
Tudi hif ni videti. V kasnejSi stopnji razkroja so traheide in smolni kanali polni
micelija.

b) Hife prodirajo pretezno skozi piknje, v nadaljnji stopnji razkroja tudi skozi sloj S, — si
naredijo luknje. NovejSe raziskave so tudi pokazale, da razgradijo lignin v srednji
lameli in v kotih celi¢ne stene. Tukaj sta zastopana dva tipa hif:

- hife, ki imajo sposobnost, da lignin razgradijo in metabolizirajo

- hife, ki modificirajo strukturo lignina (npr. demetilacija), vendar pa lignina ne morejo
razgraditi.

Pri nekaterih tipih hif demetilacija poteCe tako hitro kot razgradnja celuloze. Sprememba
lignina v srednji lameli in v kotih celic s pomoc¢jo osmijevega tetraoksida (OsO4) in
kalijevega manganala (VII) (KMnQOy). V zdravem lesu gradi OsO4 celulozo, KMnO, pa
lignin. Ko pride do demetilacije lignina, nastaneta dve sosednji hidroksilni skupini, na
kateri se lahko potem veze OsO,4. Raziskave so pokazale, da je srednja lamela pri razkroju
lignina odpornejSa kot pa sekundarna stena.

Najpogosteje glive rjave trohnobe ne morejo popolnoma razkrajati celuloze. Pri redkih
vrstah gliv, ki pa imajo sposobnost razgradnje celuloze, morajo imeti vlakna celuloze
direkten kontakt z lesom. 1z tega lahko zaklju¢imo, da doloceni deli lesa dajo pobudo za
razgradnjo celuloze. To je lahko povezano s predhodno ali pa istoCasno razgradnjo
hemiceluloze. Tudi lignin lahko vpliva na razkroj celuloze, npr. s produkcijo celuloze.

2.1.2 Bela trohnoba

Glive bele trohnobe razgrajujejo poleg celuloze in hemiceluloze tudi lignin. Razkroj se
zacne v trakovnem parenhimu in hife se potem razsirijo skozi piknje ali pa direktno skozi
celicno steno. Razkroj posameznih komponent lesa lahko poteka vzporedno ali pa
zaporedno. Razkroj lignina je vendarle v ospredju. Belo trohnobo povzrocajo predvsem
prostotrosnice, redkeje zaprtotrosnice. Hife gliv bele trohnobe zrastejo tik ob sloj S;. Tam
delujejo encimi, ki s sluzasto plastjo obdajajo hife. Razkroj opazimo samo neposredno
okrog hif. S tem ko se razkroj veca, se hife pomikajo globlje v celicno steno. Sekundarna
stena bo tako bolj razkrojena kot Ss sloj, primarna stena in srednja lamela. Zato nastanejo
tipi¢ne lisaste cone ali luknje.

Razgradnja celi¢ne stene se lahko za¢ne tudi z luknjami v sekundarni steni, ki se v
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kasnejSem razkroju spremenijo v velike vdolbine v steni.

Belo trohnobo najdemo pogosteje na listavcih in to kot parazite na stojecih drevesih in tudi
kot saprofite na podrtem lesu. Redkeje pa jih najdemo na gradbenem lesu.

Pri enaki izgubi mase se trdnost lesa zmanjSa manj kot pa pri rjavi trohnobi, ker je
razkrojene manj celuloze. Pri hkratnem pojavu pa polimerizacijska stopnja pada pocasneje
in kontinuirano.

Dimenzijska stabilnost ostane enaka, razpoke in prizmati¢ne razpoke se ne pojavijo.
Kasneje postane les mehek, nitast in gobast.

Tipicen potek razkroja celi¢ne stene je erozija celi¢ne stene iz smeri lumna proti srednji
lameli. Pri tem so komponente celi¢ne stene razgrajene istocasno (simultano). Okrog hif se
pojavijo podrocja lis. To erozijsko korito pod hifami gre globlje v sekundarno steno in
postopoma razkroji Ss, S; in S; sloj. Vdolbine bodo postajale vedno vecje, tako da bo tam,
kjer je celi¢na stena polna hif, nastala velika vdolbina. Ligninsko bogati vogali celic so pri
razgradnji najdlje vidni. V zadnji stopnji razkroja pa so edini del celice, ki ostane.
Kristalini¢ni deli celuloze, lignina in hemiceluloze bodo prav tako razgrajeni v zaporedju
od S3 do Sl.

Pri drugem tipu razkroja bo lignin najprej (selektivno) razgrajen v vseh slojih celice. To
povzroci luknje v strukturi celice. Popoln razkroj ligninsko bogate srednje lamele povzroci
locitev celic drugo od druge. Sekundarna stena ostane nespremenjena. Kljub temu, da je
lignin razkrojen, ni videti nobenih peg, erozijskih korit ali stanjSanih delov. V okuzenem
lesu iglavcev so traheide srednje lamele kompletno razkrojene, ohranjena pa je integrirana
celicna stena. Vlakna parenhimske celice so pogosto v celoti razkrojene. Nekatere
selektivne glive razkrojevalke pustijo lignin v kotih celic. Kristalini¢na celuloza ni
razgrajena.

2.1.3 Mehka trohnoba

Mehko trohnobo povzrocajo glive, ki se pojavijo na lesu, izpostavljenemu visoki vlaznosti,
najveCkrat v kontaktu z zemljo. Razkraja predvsem celulozo. Tako ima podobne
znacilnosti kot rjava trohnoba. VlaZen les se obarva temno in na povrs$ini ima trhlo-mehki
videz ali pa je spolzek. Suh les se drobi v obliki prizem s finimi razpokami. Videti je kot
povrsina rjavega premoga. Povzroditeljic mehke trohnobe je priblizno 300 razlicnih vrst
gliv iz skupine Askomycotina in Deuteromycotina.

V osnovi razlikujemo dva tipa razkroja celine stene:
I. vdolbine se pojavijo znotraj celi¢ne stene
II. razkroj (erozija) sekundarne stene iz lumna do srednje lamele.

Glive mehke trohnobe povzroc¢ajo ali tip I ali kombinacijo tipa I in II. Gliv, ki povzroc¢ajo
izkljucno samo tip II, ne pristevamo h glivam mehke trohnobe, kajti ta tip pripada bolj beli
trohnobi.

Vdolbine v sekundarni steni se razlikujejo glede na vrsto glive in lesni substrat. V literaturi
najdemo opisanih 14 vrst vdolbin. Njihova usmerjenost zavisi od mikrofibilarne strukture
razliénih slojev celi¢ne stene. Pri nastajanju vdolbin sta prizadeti najmanj dve plasti z
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razli¢no orientacijo mikrofibril.

Schwarze in Baum (2000) sta dokazala, da razli¢ne prostotrosnice v reakcijskih conah
bukovega lesa tvorijo vdolbine v celicni steni in jih uvrs¢amo k mehki trohnobi, saj tudi
bakterije tvorijo tunele v celi¢ni steni.

Glive mehke trohnobe, ki v lesu listavcev povzrocajo razkroj tipa I in II, v lesu iglavcev
povzrocajo samo tip I. Obicajno je les listavcev mocneje okuzen kot les iglavcev. Razkroj
lesa iglavcev z glivami mehke trohnobe je manjsi v primerjavi z rjavo trohnobo. Tako kot
ogljikovi hidrati bo tudi lignin razkrojen. V lesu listavcev se ogljikovi hidrati hitreje
razgradijo kot lignin, v lesovih iglavcev pa se lignin razgradi hitreje.

Slika 2 prikazuje nastanek vdolbin v vlaknih (les listavcev) oz. v traheidah (les iglavcev)
(1). Hife v lumnu delajo luknje v sekundarni steni. Te (premera 0,5 pm) prodirajo iz S3 in
se raztezajo v S; sloj (2). Drobne hife so usmerjene k mikrofibrilam celuloze in rastejo ali
v eno smer (L — obliki) ali v obeh smereh (T — oblika) (3). Drobne hife lahko tudi prodrejo
skozi sekundarno steno in srednjo lamelo v sosednjo celico, kjer se v S, sloju pojavi L — ali
T — oblika hif (4). Vdolbine v sloju S; nastanejo vzdolZ mikro hif s pomocjo encimov. Ko
so vdolbine velike, se tudi premer hif poveca in drobne hife na koncu postanejo velike.

Slika 2: Nastanek in rast vdolbin zaradi gliv mehke trohnobe v vlaknih in traheidah (Mai in Militz 2001)

2.1.4 Bakterije

Bakterije so primarni naseljenci lesa v zemeljskem in vodnem ekosistemu, kjer bomo
naleteli tudi na poznejSe stadije razkroja. Naseljujejo vlakna parenhimskih celic v
golosemenkah in kritosemenkah. V iglavcih se naselijo tudi v smolne kanale, epifitne
celice in druge parenhimske celice. Predvsem prizadenejo beljavo, okuzijo pa so tudi
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vlakna v jedrovini. Bakterije lahko tudi razkrajajo obokane piknje, kjer pa loCimo tri
razli¢ne tipe razkroja.

Poznamo tri tipe okuzbe pikenj (slika 3):
I. Bakterije po nakljucju erodirajo obokane piknje, tako da so videti perforirane.
Erozija poteka iz povrsja lumna ali iz pikenjske kamrice.

II. Bakterije so koncentrirane po robu obokane pinje, ker so piknje aspirirane in zaprte.
Erozija na robu obokane piknje nastane blizu torusa. Margo in torus se lahko
razgradita, kar lahko pripelje do deaspiriranih piken;.

III. Okuzba poteka iz obokane piknje. Okuzba vodi k zgubanemu izgledu (t.i. »Lacy
borders«, »Spitzengesdumte Hofe«). Ta okuzba na periferiji obokane piknje lahko
pripelje do odstranitve obokane piknje, marga in torusa.

Slika 3: Trije tipi okuzbe bakterij na piknjah (Mai in Militz 2001)

Lo¢imo pa tudi dva tipa bakterij, ki razgrajujejo celino steno: erozijske bakterije in
tunelske bakterije. Erozijske bakterije povzroc¢ajo erozijo (razjede), ki se deli v dva dela:
I. takSno, ki povzroca razjede v terciarni steni ali v S3 sloju (to so predvsem bacili) in
II. taks$no, ki povzroca globoke Zlebe v lumnih, ki potekajo vse od sekundarne stene pa
do srednje lamele (predvsem kok bakterije — to so bakterije v obliki kroglice).
Mozno je tudi, da sreCamo oba tipa hkrati.

Ena od naslednjih skupin bakterij v lesu so nitaste bakterije, ki rastejo micelijsko. To so
pionirski organizmi, ki delujejo sinergi¢no, kar pomeni isto¢asno delovanje, sodelovanje
oz. medsebojno dopolnjevanje dveh ali ve¢ hkrati. Te bakterije pripravljajo pot za druge
organizme, tako da razgrajujejo trahejne zapore ali pa fenole.
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2.2 LESNE GLIVE

2.2.1 Kletna goba (Coniophora puteana)

OkuZzuje vse vrste lesa listavcev in iglavcev. Razvije se na trebusni strani okuzenega lesa,
pa tudi po vlaznih stenah. V zacetku je micelij kot bela pajCevinasta prevleka, pozneje
postane rumeno rjav, ko ostari, pa ¢rno rjave barve. Trosovnica je bradavicasta, premer
bradavic je priblizno 5 mm. Trosnjaki so jajCasti in bledorumene barve ter se redko
pojavijo. Spore pa elipsaste.

Optimalna temperatura za razvoj je 23 °C — 24 °C, mejne temperature pa so od 3 °C — 38
°C. Za njen razvoj je potrebna visoka vlaznost lesa med 50 % - 60 %, min. pa 24 %. Raste
zelo hitro. Povzro¢a temno rjavo trohnobo in destruktivno trohnobo lesa, povzroca pa tudi
razpad opeke in betona.

Je najnevarnejSa gliva in je zelo obcutljiva na suSenje ter ne regenerira, ¢e se osusen les
spet navlazi.

2.2.2 Bela hiSna goba (Poria placenta)

Pojavlja se kot razkrojevalka lesa v stavbah, najdemo pa jo tudi na lesu, ki je na prostem
ali v stiku z zemljo. Ve¢inoma jo najdemo na zelo vlaznem lesu iglavcev, Se posebno, e se
na njem nabira vlaga v obliki kapljic.

Na okuZenem lesu se na trebusni strani pojavi belo podgobje. Iz podgobja se razvijejo bele
hife, ki so lahko debele do 4 mm. Te ostanejo prozne in se ne lomijo niti takrat, ko so suhe.
Trosnjaki so kozasti. Mladi so beli, ko ostarijo, pa postanejo rumenkasti do ope¢no rdeci in
so prirasli na les kot debela koza ali blazinica. Trosovnica vsebuje znacilne kotaste cevcice
nepravilnih, oglatih oblik, velikih do 5 mm. S prostim o¢esom jih vidimo kot nepravilne,
mnogokotne pore. Trosnjaki so plutovinasti. Trosi so cilindi¢ni do elipsasto ovalni.

Optimalna pogoja za razvoj bele hiSne gobe sta temperatura 27 °C in vlaga lesa 40 %. Bela
hisna goba prenese tudi do pet let trajajoce susno obdobje in nato spet ozivi.

Bela hina goba povzro¢a rjavo destruktivno trohnobo. Ce se les okuzi z belo hi$no gobo,
zelo hitro izgublja upogibno trdnost. Zanimivo je, da se udarna odpornost mo¢no zmanjsa
ze takrat, ko komaj zaznamo kaks$no izgubo mase. Veliko Skode povzroca predvsem na
tehni¢nem lesu.

2.2.3 Pisana ploskocevka (Trametes versicolor)

Vecinoma jo najdemo na lesu listavcev, predvsem bukvi, pa tudi na iglavcih. V glavnem
okuzijo beljavo, pri bukvi tudi jedrovino. Pogosto se pojavi na stebrih, drogovih, zaganem
lesu. Optimalna temperatura za razvoj je 26 °C in vlaznost lesa 40 % - 45 %.

Povzroca belo trohnobo pa tudi piravost. Takrat je les preprezen s temno rjavimi do ¢rnimi
progami.

Je substratna gliva, ki nima povrSinskega podgobja. Trosnjaki imajo obliko balkonckov,
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debelin do 3 mm, s premerom 6 cm, Cesto se prekrivajo kot streSniki. Zgornji del je rahlo
dlakav, svilenega leska, obarvan v koncentri¢énih conah rumenkasto, rjavkasto, rdeckasto,
sivo, ¢rnikasto, na robu belkasto. Himenij (spodnja stran) je bel oz. rumenkasto bel s finimi
okroglimi porami premera 0,2 mm in usnjat. Pod dlakavo, barzunasto povrsino lezi zelo trd
sloj temne barve, ki je znacilen za to glivo.

2.3 MODIFIKACIJA LESA

Modifikacija lesa je sodoben nacin zascite lesa, ki predstavlja dobro preventivno zasc¢ito
lesa, tudi za najzahtevnejSe razrede ogrozenosti. Postopek modifikacije lesa je zelo
zahteven in kompleksen nac¢in obdelave lesa.

Pri procesu modifikacije se spremeni polimerna struktura celi¢ne stene lesa. V najvec
primerih reakcij se les obnaSa kot alkohol. Glede na naravo substance, s katero les
modificiramo, poznamo vec razli¢nih tipov reakcij.

2.3.1 Osnove modifikacije lesa

Les je kompleksen material, zgrajen pretezno iz celuloze, hemiceluloz in lignina. Eden
izmed najpomembnejs$ih povezovalnih elementov teh gradnikov so prisotne hidroksilne
skupine. Polimerne strukture v celi¢ni steni in hidroksilne skupine pogojujejo mehanske in
kemic¢ne lastnosti, kot so adsorpcija in desorpcija vode ter s tem povezana nabrekanje in
kréenje, dovzetnost na Skodljivce ter odpornost lesa proti razgradnji z UV zarki. Vecina
hidroksilnih skupin z lahkoto veZe vodo. Ce na njih izvedemo kemiéno reakcijo, je ta
proces otezen in tako les postane bolj stabilen, spremenijo pa se tudi druge specificne
lastnosti lesa.

2.3.2 Pregled zgodovine modifikacije lesa

V zadnjih nekaj desetletjih se je v lesnopredelovalni industriji v Evropi za izdelavo
stavbnega pohiStva in izdelkov v stiku z zemljo uporabljalo velike koliine trajnih in
odpornih vrst lesa iz tropskih gozdov. Glavni vzrok za to je kvaliteta tropskih vrst zaradi:

a) majhne gréavosti

b) nicte razpokanosti

¢) enakomerne rasti

d) homogenosti zgradbe

Seveda pa je uporaba tropskega lesa iz tropskega dezevnega gozda v zadnjih letih delezna
mnogih kritik naravovarstvenikov. Vse to je pripeljalo do znatnega zmanjSanja uporabe
tropskega lesa. Zaradi tega pa je porasla poraba nekaterih lesnih vrst, ki prihajajo iz krajev
severno od ekvatorja. Med te vrste uvrs¢amo smreko (Picea abies), bor (Pinus sylvestris)
in macesen (Larix decidua). Glavna pomanjkljivost pri uporabi teh vrst lesa je slaba
odpornost. Zato je potrebno les preventivno kemi¢no zascititi in tako povecati odpornost,
kar predstavlja vecje stroske.
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2.3.3 Modifikacija lesa kot nova veja zascite lesa

Modifikacija lesa je zelo kompleksen in interdisciplinaren proces. Zato je razvoj na tem
podro¢ju dokaj tezak in zahteven. Zaradi nepoznavanja procesov in reakcij na nivoju
celicne stene in omejenega znanja ter razumevanja kompleksnosti zgradbe in sestave
celicne stene je kemi¢na modifikacija lesa Se vedno omejena na laboratorijske raziskave in
se Se ni uveljavila v praksi (Militz in sod. 1997).

Pri vi§jih temperaturah lahko modifikacijo izvajajo le zelo izobraZeni in izkuSeni
strokovnjaki. Zato se uvajajo novi postopki in standardi, ki dajejo vecje moZznosti bolj
specializiranega in usmerjenega raziskovanja modifikacije lesa.

Pogosto pa je Se vedno potrebno, zaradi agresivnosti posameznih kemikalij in nizkih tock
vrenja, vse delati v avtoklavih.

2.3.4 Parametri, ki vplivajo na modifikacijo

Stopnja modifikacije lesa je odvisna od vrste faktorjev. Na lastnosti modificiranega lesa pa
najbolj vpliva postopek modifikacije. Da zagotovimo izboljSanje lastnosti lesa, mora biti
sleherni segment modifikacije dobro proucen (Militz in sod. 1997).

2.3.4.1 Vrstalesa

Za modifikacijo so zelo pomembne lastnosti lesne vrste. Zazelena je visoka stopnja
permeabilnosti lesa oziroma zmoznosti vpijanja sredstva, da sredstvo prepoji celotno maso
lesa.

Nepermeabilni lesni vrsti, kot sta evkaliptus in macesen, bosta imeli pri istih parametrih
znatno nizji odstotek navzema sredstva in niZjo stopnjo modifikacije, kot pa na primer
beljava bora (Beckers in Militz 1994).

Prav tako ima velik vpliv na zmozZnost modifikacije kemi¢na sestava lesa. Lesni ekstraktivi
lahko reagirajo s kemi¢nimi substancami sredstva in tako znatno povecajo porabo sredstva
za modifikacijo lesa. Spremenijo lahko tudi pH sredstva, kar je pri procesu modifikacije
nezazeleno. Celo razlika pri porazdelitvi lignina v beljavi, glede na ostali del lesnega tkiva,
lahko vpliva na drugacno porazdelitev funkcionalnih skupin po acetilaciji med ligninom in
hemicelulozo (Beckers in Militz 1994).

Pri preucevanju modifikacije z novimi sredstvi je priporocljivo pri prvih poizkusih
uporabiti lesno vrsto z manj ekstraktivnimi snovmi in boljSo permeabilnostjo.

2.3.4.2 Temperatura

Kemicne reakcije s hidroksilnimi (OH) funkcionalnimi skupinami potekajo navadno hitreje
pri vi§jih temperaturah, od 70 °C do 120 °C. Seveda previsoke temperature niso zaZelene
zaradi stroskov in same narave lesa. Vi§ja temperatura pri nekaterih sistemih modifikacije
zagotavlja boljSe lastnosti modificiranega lesa celo pri uporabljeni nizji koncentraciji
aktivne komponente.

Temperature nad 140 °C pa ponavadi povzrocajo degradacijo lesnega polimera, posebno
ob prisotnosti kislinskih katalizatorjev in drugih kislinskih stranskih produktov, ki
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nastajajo pri modifikaciji lesa (npr. klorovodikova kislina med etrenjem z alkil kloridom).

2.3.4.3 Cas modifikacije lesa

Prodiranje kemikalije v les ter segrevanje lesa je zelo odvisno od ¢asa modifikacije. Najvec
raziskav modifikacije lesa poteka v smeri ugotavljanja ¢asa, potrebnega za tvorbo kemicne
vezi med sredstvom in elementi celine stene.

Pri poskusih, da bi ugotovili optimalen ¢as za proces modifikacije lesa, so uporabili princip
acetiliranja lesa (Beckers in Militz 1994). Omenjene raziskave in poskusi segrevanja z
mikrovalovi so pokazali, da se zgodi v prvih desetih minutah najvec reakcij med sredstvom
in celi¢no steno. Trajanje modifikacije lesa pa je odvisno Se od velikosti vzorcev, pritiska,
viskoznosti kemikalije in drugih faktorjev.

2.3.4.4 Kemi¢na modifikacija

Kemic¢na modifikacija lesa je postopek, pri katerem les obdelujemo s kemikalijami, ki
povzroc¢ajo spremembe znotraj celicnih struktur. NajverjetnejSa mesta za nastanek kemicne
vezi med reagentom in lesnimi polimeri so hidroksilne skupine, ki so najbolj reaktivne.
Hidroksilne skupine so lahko primarne in sekundarne. Reakcija lahko potece tako na
celulozi, hemicelulozah ali ligninu, saj vsi trije polimeri vsebujejo hidroksilne skupine. Ce
pogledamo natancneje, lahko ve¢inoma govorimo o reakcijah na primarnih hidroksilnih
skupinah, ki so bolj reaktivne od sekundarnih (Rep in Pohleven 2001). Najbolj dovzetne
hidroksilne skupine so na poliozah, ki tvorijo amorfne predele v celi¢ni steni. Celulozne
verige v kristaliniénih podrocjih so zaradi intermolekulskih vezi tesno stisnjene skupaj.
Njihove hidroksilne skupine so zato tezko dostopne. Kemicni reagenti reagirajo zato
najprej s hemiceluloznimi, Sele nato s celulozo in nazadnje z ligninom.

Pri kemi¢ni modifikaciji gre za proces (slika 4), kjer les izpostavimo kemikalijam in pri
tem poteCe kemicna reakcija. V lesu lahko pride do velikih sprememb, ki pa so odvisne od
vrste reakcije in dodanih kemikalij. Rezultat so nove kovalentne vezi pa tudi mocne krizne
povezave. Uporabimo lahko vec vrst reagentov. Med najbolj uveljavljenimi postopki je
acetiliranje (slika 5), pri cemer nastane estrska vez.
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Slika 4: Nekaj primerov direktnih sprememb komponent lesa s kemi¢no modifikacijo (Jones 2001)
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Slika 5: Acetiliranje (Jones 2001)

Kemikalije pa lahko na lesu izzovejo le posredne (indirektne) spremembe, pri ¢emer se
kemikalija le adsorbira v les, vendar pa ne reagira z lesom kemi¢no kot pri impregnaciji
(slika 6). Namesto kovalentnih vezi se lahko tvorijo slabe vodikove vezi ali Van Der Wall-
sove vezi. Kljub temu pa se lastnosti lesa spremenijo. V SirSem pomenu besede bi bil
primer tak$ne modifikacije tudi impregnacija s pripravki, ki so toksicni za Skodljivce.

Slika 6: Postopke indirektnih sprememb izvajajo v vakuumsko tla¢nih kotlih (Jones 2001)

2.3.4.5 Katalizator

Veliko kemi¢nih modifikacij lesa je izvedenih s pomocjo katalizatorjev. Uporaba
katalizatorjev je odvisna od kemicne spojine, ki jo za modificiranje uporabljamo. Nekatere
reakcije s polimeri celicne stene so lahko izvedene tudi brez katalizatorja, kot na primer
oksidacije lesa z natrijevim jodatom (Chen in Rowell 1994) in modifikacije z uporabo
posameznih anhidridov (Goethals in Stevens 1994). Metil izocianat reagira s celi¢no steno
lesa prav tako brez katalizatorja (Rowell in Ellis 1981).
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2.3.5 Reagenti in postopki kemi¢ne modifikacije

Reagenti, ki jih uporabljamo pri modifikaciji, naj bi bili sposobni v prvi fazi reagirati s
primarnimi hidroksilnimi skupinami in se v drugi fazi povezati med seboj. Poznamo ve¢
znacilnih tipov reakcij, ki lahko pri modifikaciji potecejo v lesu.

e Etrenje
- benziliranje,
- alkiliranje,
- cianoetiliranje,
- hidroksimetiliranje.
e Estrenje
- acetiliranje,
- aciliranje z vi§jimi alifatskimi kislinami in njihovimi anhidridi,
- aciliranje z anhidridi dikarboksilnih kislin,
- estrenje z epoksidi.

e Sililiranje z organskimi silani
e Modificiranje z izocianati
e Oksidacija
Obstajajo pa tudi razlicne druge kombinacije med omenjenimi in drugimi kemic¢nimi

reakcijami (Rep in Pohleven 2001).

2.3.5.1 Etrenje

Med etrenjem se vodik v hidroksilni skupini polimera celicne stene zamenja z alkilno
skupino. Formira se etrska vez, ki lahko nastane pri reakciji z alkil halogenidi ali epoksidi.
Za nastanek etrske vezi na hidroksilni skupini lahko uporabimo alkil kloride, epokside,
aldehide, ketone in nekatere druge reagente (slika 7).

Les—OH+CH;—Cl — Les—O-CH;+H-Cl

Slika 7: Etrenje lesa z metilkloridom (Militz in sod. 1997)

Pri reakciji z aldehidi in ketoni dobimo hemiacetale, ki so ponavadi zelo nestabilni in
reaktivni.
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2.3.5.2 Estrenje

Estri nastanejo pri reakciji lesa s karboksilnimi kislinami ali z anhidridi teh kislin. Estrske
vezi so podvrZene reakcijam s kislinami in z bazami oz. hidrolizi. Najbolj raziskana je
reakcija s kislinskim anhidridom. Med procesom acetiliranja se oblikuje estrska vez med
hidroksilno skupino in reagentom.

O O O O

Les—OH+H3C—<U—O—<H—CH3 — Les—O—H—CH#CHg—H—OH

Slika 8: Estrenje lesa z alkil anhidridi (Militz in sod. 1997)

Vecina hidroksilnih skupin je po reakciji oviranih, zaradi ¢esar je higroskopnost lesa nizja.
Poveca se dimenzijska stabilnost lesa. Z acetiliranjem (slika 8), lahko povecamo
dimenzijsko stabilnost do 80 % (Goldstein in sod. 1961). Acetilirani vzorci, premazani s
transparentnim alkidnim premazom ali brez premaza, so bolj stabilizirani kot netretirani
kontrolni vzorci (Placket in sod. 1992). Prav tako so acetilirani vzorci vremensko bolj
odporni kot netretirani kontrolni vzorci (Placket in sod. 1992).

2.3.5.3 Sililiranje

Nekatere drevesne vrste vsebujejo ve¢ elementa silicija kot druge. To dejstvo je vodilo
znanstvenike v raziskave modifikacije lesa s silicijevimi spojinami. Ena izmed mozZnosti
sililiranja je reakcija z alkil halogensilani, z lesom reagirajo zelo intenzivno (slika 9).

R] Rl
Les-OH+CI-Si-R, —»= Les-O-Si-R,+HC1

R3 R3

Slika 9: Sililiranje lesa z alkil silanom (Militz in sod. 1997)
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2.3.5.3.1 Nastanek uretanske vezi

Izocianati s hidroksilnimi skupinami polimerov lesa tvorijo uretanske vezi (slika 10).

O

I
Les-OH+R-N=C=0 —» Les-O-C-N-R

H

Slika 10: Reakcija lesa z monoizocianati (Militz in sod. 1997)

2.3.5.3.2 Organosilani

Modifikacijo z organosilani izvajamo v enem koraku ali v dveh korakih. Pri modifikaciji v
dveh korakih; v prvem koraku najprej potece reakcija z organosilani in v drugem koraku
reakcija s tetractoksisilanom ter tako naredi fiksno silikatno mrezo (slika 11).

IPTEOS-TEOS EETMOS-TEOS VTHOS-TEOS
3-izocianatopropil B-(3,4 epoksicikloheksil) vinil
trietoksisilan etil trimetoksisilan trimetoksisilan

Slika 11: Prikaz reakcije z organosilani in reakcije s tetraetoksisilanom (Sebe in Brook 2001)
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Slika 12 prikazuje modifikacijo s trimetilsilil derivati.

Wosd=OF FINERE a7 Yoo DL~ SiMe, + e Sl _~. O

-
| a

s O wi 0
S b COOH
N siMe _
Wood—OH  + L ! Wood—0__~__h_SiMe,
o gty v oo CL b
11 W-II
e Wood—0O_ _—SiMe
Wood— OH Me Si” H 3
L]
[11 - W-IIl

Slika 12: Reakcija med lesom in organosilani; a: reakcija z bis (3 — trimetilsililpropanojske kisline)
anhidrid, b: reakcija z bis (2 — trimetilsililmetilpentadinojske kisline) anhidrid, c: reakcija z

trimetilsililetanon (Sebe in Brook 2001)

Slika 13 prikazuje sililiranje v treh korakih:

1. anhidrid jabol¢ne kisline
2. alilglicidil
3. silan s terminalnim vodikom
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0

A 0
Wood—0H + L(Q PR Wood—O)WOH
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catalyst

1 R = 0SiMe,, R’ = 0SiMe,
2 R =Me, R = O(SiMe,0), SiMe,H

Slika 13: Sililiranje v treh korakih (Sebe in Brook 2001)

2.3.6 Termic¢na modifikacija

Za modifikacijo lesa ni potrebno vedno uporabiti kemikalij, ampak lahko les izpostavimo
povisani temperaturi. Pri poviSani temperaturi se lahko spremeni struktura lesnih
polimerov. Te spremembe vplivajo na fizikalne in kemicne lastnosti (slika 14).

Termi¢no modificiran les se Ze pojavlja na trziscu.

Slika 14: Termi¢na modifikacija (Jones 2001)

2.3.7 Encimska modifikacija

Opravljenih je bilo veliko raziskav o moZnosti uporabe naravnih kemicnih sistemov za
obdelavo lesa. Ta nacin predstavlja zelo pomembno vejo v znanosti in se pogosto uporablja
v papirni industriji. Pri encimski modifikaciji (slika 15) lahko vplivamo na strukturo lesa z
encimi, ki nato sprozijo radikalske reakcije v ligninu. Zaradi tega nastanejo nove strukture
komponent celi¢ne stene.
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Slika 15: Vpliv na strukturo lesa z encimi (Jones 2001)

2.4 LASTNOSTI MODIFICIRANEGA LESA

2.4.1 Odpornost proti glivam in insektom

S postopkom modifikacije Zelimo izboljSati trajnost lesa in povecati odpornost proti glivam
in insektom. Do tega naj bi prislo zaradi zasedenosti hidroksilnih skupin v celi¢ni steni, kar
zmanjSa sposobnost adsorpcije vode. Tako postane les manj primeren za hrano
organizmom razkroja. Drugi mehanizem, s katerim lahko razlozimo vecjo odpornost proti
glivam in insektom, je uporaba specifi¢nih encimov, ki jih Skodljivci izlo€ajo. Ti encimi so
ob spremenjeni strukturi lesa neaktivni.

Zaradi spremenjene kemicne strukture lesa ter zmanjSane vsebnosti vlage lesa se odpornost
modificiranega lesa poveca. Dokazani so ze pozitivni rezultati poveCane trajnosti lesa pri
modificiranem lesu (Militz in sod. 1997). Les, modificiran z epoksidi, je odporen na
termite. Pri modifikaciji z aldehidi glutarne kisline je Yusuf in sodelavci (1994) dokazal
zelo visoko odpornost proti lesnima glivama Tyromyces palustris in Trametes versicolor.
Les, modificiran po oksidacijskem postopku, je izkazal odpornost proti glivam in
termitom (Chen in Rowell 1989).

2.4.2 Dimenzijska stabilnost

Les je kapilarno porozna snov iz mikrokapilar. Tak$na struktura pa ima veliko specificno
povrsino. Adsorpcija lesa pri vlaznosti, nizji od 6 %, se imenuje kemosorpcija (primarna
voda), ki naredi enoslojno plast molekul na povrsini lesa. Pri adsorpciji sekundarne vode z
vlaznostjo lesa med 6 % in 15 % se formirajo ve€slojne vodne molekule, od 5 do 6 slojev
na vsako adsorpcijsko plast. Nad vlaznostjo 15 % pa se vodne molekule kopicijo.

Dimenzijska stabilnost, kot zelo Zelena lastnost lesa, je posledica reakcije hidrofobnih
skupin s hidroksilnimi skupinami v lesu (Zee in sod. 1998).

Pri metiliranju lesa (Rudkin 1950) pri stopnji modifikacije do 20 % naraste dimenzijska
stabilnost vse do 60 %. Dimenzijska stabilnost lesa se mo¢no poveca (do 70 %) pri
modifikaciji z aldehidom glutarne kisline (Beckers in Zee 1996). Leta 1994 sta Goethals in
Stevens ugotovila zmanjSanje nabrekanja in kréenja lesa s sililiranjem.
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2.4.3 Zunanji vremenski vplivi na modificiran les

Pri izpostavljenosti vremenskim vplivom se na povrsini modificiranega lesa pojavi manj
razpok, prav tako je manjSa tudi UV degradacija. Vecina teh lastnosti je odvisna od
substance, ki je uporabljena pri procesu modifikacije. Odpornost lesa proti UV degradaciji,
predvsem v povezavi z degradacijo lignoceluloznih materialov, je Se vedno vroca tema
raziskav. Acetiliranje zmanjSa povrSinsko degradacijo lesa z UV Zarki, vendar ta zascita ne
zdrzi dolgotrajnih izpostavitev (Plackett in sod. 1992 in Dunningham in sod. 1992). Hon
(1995) je ugotovil, da acetiliran les ni odporen proti fotodegradaciji, kar pa lahko
popravimo s procesom modifikacije, ki je kombinacija acetiliranja in polnjenja celi¢nih
lumnov z metil metakrilatom.

2.4.4 Mehanske lastnosti

Mehanske lastnosti so v veliki meri odvisne od procesa modifikacije in sredstva, ki ga za
modifikacijo uporabimo. Modifikacija lesa ima, odvisno od procesa in uporabljenega
sredstva, pozitivne in hkrati negativne posledice na mehanske lastnosti lesa.

Pri nekaterih mehanizmih modifikacije lesa se pojavi kislinska in temperaturna degradacija
lesa (visoke temperature, mehanizmi kemicnih reakcij) in prav ta degradacija povzroca
poslabsanje nekaterih mehanskih lastnosti, kot so elasticni modul in upogibna trdnost lesa.

Modifikacija povzro€a tudi zmanjSanje deleza vlage lesa; to pa neposredno vpliva na
izboljSanje nekaterih mehanskih lastnosti modificiranega lesa, na primer trdnosti lesa. Tudi
narasla gostota lesnega tkiva ob modifikaciji ima zelo dober ucinek na trdnost
modificiranega lesa. Prav tako ima modificiran les nizji sorpcijski kvocient.

2.4.5 Akusti¢ne lastnosti

Pri modificiranem lesu se akusti¢ne lastnosti lesa izboljsajo, zaradi dimenzijske stabilnosti.
Frekvenca resonance, ki je zelo pomemben dejavnik pri tonih zvoka, se stabilizira pri
acetilaciji lesa (Yano in Minto 1993). Navzkrizne povezave s formaldehidom izboljsajo
vibracijske lastnosti, le te so boljSe tudi zaradi poveCane dimenzijske stabilnosti
modificiranega lesa (Aikitsu in sod. 1993).
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2.5 SILICIJEVE SNOVI

Raziskava diplomske naloge vkljucuje proces modifikacije lesa s snovmi na osnovi silicija,
siloksana in vodnega stekla v razliénih formulacijah in razmerjih ter testiranje fungicidnih
lastnosti modificiranega lesa, obstojnosti kemikalije na izpiranje in test odpornosti
modificiranega lesa v zemlji (odpornost na mehko trohnobo).

2.5.1 Silicij in spojine silicija
Ime izvira iz latinskega imena za kremen — silex in leto odkritja sega v leto1823, ko je Jons
Jacob Brezelius z redukcijo silicijevega tetrafluorida s kalijem pridobil silicij.

Slika 16: Silicij (Element: Silicij, 2002)

Silicij ima enako zgradbo kot diamant in je temno siva krhka nekovina. Za kisikom je
drugi najpomembnejsi element v zemeljski skorji. Znane so amorfne in kristalinicne oblike
silicija. V naravi silicij ni v elementarni obliki, nahaja se predvsem v obliki silikatov in
silicijevega(IV) oksida. Silikati in kremencev pesek so najbolj razsirjene kamenine.

Za pridobivanje stekla in glazirane keramike so Ze od prazgodovinskih ¢asov uporabljali
razlicne oblike kremencevega peska. Danes uporabljajo kristalinicne oblike silicija kot
reducent in kot dodatek pri pridobivanju razli¢nih vrst jekla. Najuporabnejsi pa je silicij kot
polprevodnik. Silicijevi Cipi (tiskana vezja) so osnova mikroprocesorjev.

Pridobivamo ga v elektri¢ni oblo¢ni peci in sicer kot amorfni silicij iz zmesi kremena in
koksa ali pa namesto koksa uporabijo kalcijev karbid. Silicijev dioksid je mogoce
reducirati tudi z aluminijem (alumotermi¢no) vendar v manj$ih koli¢inah. Nastali silicij se
izkristalizira v talini prebitnega aluminija.

Silicij je kemijsko nereaktiven zaradi oksidnih plasti, ki prekrijejo povrSino. Zato so za
oksidacijo potrebne visoke temperature. Si + O, ---> SiO, (pri 1000°C).
Izjema je le reakcija s fluorom, ki poteka pri sobni temperaturi (20°C): Si + 2F, ---> SiF,4

Silicij tvori tudi hidride, silane, s sploSno formulo Si,Hz,:. So lahko plini ali hlapne
tekocine in so bolj reaktivni (zaradi proste d-orbitale) kot alkani (ogljikovodiki z enojno
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vezjo C — C). Struktura molekul teh spojin je teragonalna, med njimi so Sibke Van der
Waalsove sile in zato ima nizko vreli§¢e in talisce.

Preglednica 1: Splosne lastnosti silicija

SIMBOL - slo. ime / ang. ime Si — Silicij / Silicon

Vrstno Stevilo 14

Molska masa 28,0855 g/ mol

Skupina / Perioda IV.S./3.P.

Agregatno stanje Trden

Opis izgleda Temno sivi, rahlo kovinsko svetleci, trdi,
krhki kristali

Preglednica 2: Fizikalne lastnosti silicija

Gostota 2,33 g/cm’

T talisce 1683 K

T vrelisce 2630 K

Entalpija uparevanja 359 kJ / mol

Toplotna prevodnost 148 W / mK (pri 300 K)
Elektri¢na prevodnost 4x10°Q/ gem
Specifi¢na toplotna kapaciteta 0,70 J / gK (pri 300 K)
Ionizacijski potencial 781 kJ / mol
Elektroafiniteta -119 kJ / mol

Preglednica 3: Kemijske in strukturne lastnosti silicija

Oksidacijsko Stevilo +4, +2

Elektronska konfiguracija [Ne]3s*3p*

Elektronegativnost 1,74

Atomski radij 1,32 A

Kovalentni radij 1,17A

Kristalna struktura Kubi¢na, ploskovno centrirana (fcc)
Kislinsko — bazi¢ne lastnosti Amfoteren

2.5.1.1 Silicijev(IV) oksid — silicijev dioksid SiO;

Brezbarvna ali bela, kristalinicna (kremen) ali amorfna snov. V naravi v mnogo razli¢nih
oblikah, najbolj so znani brezbarvni kristali (kremen ali kamena strela). Kremen je
pomemben vir za pripravo silicija in njegovih spojin.

Silicijev dioksid (SiO;) je konéni produkt polikondenzacije silicijeve kisline. Poznanih je
ve¢ polimorfnih oblik: a- in b-kristobalit, a- in b-tridimit in a- in b-kremen; a-oznacuje
nizko temperaturno modifikacijo. Kristalini¢en je kot kremen (kamena strela, rozevec,
amestit, citrin, cadovec — so kristali kremena obarvani s primesmi). Silicijev dioksid je zelo
odporna snov, ki ne reagira s kislinami, razen z vodikovim fluoridom. Je netopen v vodi,
ker imajo polimorfne oblike SiO, razvejano zamreZeno strukturo kovalentno vezanih
tetraedrov.
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2.5.1.2 Silikati

Silikati so soli silicijeve kisline. Anioni silikatov so monomeri ali polimerni anioni
ortosilicijeve (H4Si04), metasilicijeve (H,SiO3) ali disilicijeve kisline (HsSi,07). Kationi
pa so predvsem ioni alkalijskih kovin, zemeljskoalkalijskih kovin in aluminija.

V naravi je zelo veliko raznih silikatov, ki jih lo¢imo v dve skupini:

- otocasti silikati (ortosilikati, disilikati, cikli¢ni trisilikati, cikli¢ni heksasilikati)

- silikati z neskon¢nimi polianioni (silikati z enojnimi verigami — pirokseni, silikati z
dvojnimi verigami — amfiboli, plastoviti silikati ter tridimenzionalni silikati).

Naravni silikati tvorijo vecino preperelih in nepreperelih kamnin, sinteticni silikati pa so
vodno steklo, cement, ultramarin, silikatna keramika, steklo in emajl.

Silicijevo kislino, H4S104, pridobivajo iz raztopin silikatov z mo¢nimi kislinami:
Na,Si0; + 2HCI + H,0 ---> H4Si104 + 2NaCl
ali pa z vodo iz silicijevega tetraklorida: SiCl, + 4H,O ---> H4Si04 + 4HCI.

Silicijeve kisline ni mogoce izolirati. Poznane pa so njihove soli s splo$no formulo
mSiO,*nH,0.

2.5.1.3 Siloksani

Pomembna skupina organosilicijevih spojin so silikoni ali siloksani. To so spojine, ki so
sestavljene iz alternirajoce vrste silicijevih in kisikovih atomov.

2.5.2 Vodno steklo

Vodno steklo je sinteti¢ni silikat. MeSanica razlicnih natrijevih in kalijevih silikatov
(natrijevo in kalijevo vodno steklo). Je brezbarvna, Zelatini podobna snov, ki se v vodi
dobro topi. Vodno steklo se uporablja za zascito lesa, tkanin, papirja in lepenke pred
ognjem. Je tudi lepilo za porcelan, steklo in druge silikate, dodatek premazom ter pralnim
sredstvom.
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3 MATERIALI IN METODE DELA

V diplomski nalogi so opisane raziskave, ki so bile opravljene na Institutu za biologijo in
tehnologijo lesa na Univerzi Georg August v Gottingenu.

Na tem inStitutu so se v zadnjem letu specializirali na podro¢ju modifikacije lesa pod
vodstvom prof. dr. Holger Militza. Vkljuceni so v ve¢ organizacij, ki se ukvarjajo z
modifikacijo lesa in izvajajo raziskave, ki so pogosto financirane s strani Evropske unije.

3.1 MATERIALI

Les za vzorce smo pazljivo izbrali, saj je bilo pomembno, da smo izkljucili vsak drug
faktor, ki bi lahko vplival na rezultate. Vse vzorce smo narezali iz istega kosa lesa.

Uporabili smo les rdecega bora Pinus sylvestris in les bukve Fagus sylvatica. Na lesu ni
bilo nobenih razpok, obarvanj, trohnobe, poskodb zaradi insektov ali kakr$nih koli drugih
napak. Les ni bil skladis¢en v vodi ali obdelan z vodo, kemikalijami ali s paro.

Pri boru smo uporabili izkljuéno beljavo, ki ni vsebovala veliko smolnih kanalov in je
imela 2,5 do 8 letnic na 10 mm.

Bukev pa je imela enakomeren potek vlaken in ni vsebovala til, obarvanj ali rdeega srca
Imela je 2 do 6 letnic na 10 mm.

3.1.1 Kemikalije za modifikacijo

Uporabili smo 2 skupini snovi:

e organske silicijeve spojine (silikon, siloksan)

- uporabili smo razli¢ne snovi,

- snovi v razli¢nih stanjih in

- razlicne metode zaScite

e anorganske silicijeve spojine (vodno steklo)

- uporabili smo razli¢ne Case za strjevanje in

- 1zpiranje lesa (ker je drugace ta zasciten les prevec higroskopicen)
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Kemikalije, ki so bile uporabljene v nasih testiranjih:

Preglednica 4: Razli¢ne silicijeve snovi ter njihove karakteristike

Oznaka Kemijsko ime Formula
HS2909 poli(aminopropilizobutilsiloksan)
(|:HZCH(C Ha)o
—O0 \T‘i—O Si—
(CH2)2CHoNH,
n
HMI
Woodbliss
SMK 2100
WS60E poll.(dl'metllslloksan—C O- CHy o 1loms | o
metilsiloksan) | ? [ |
H3C—T|—O Sll— S||—O T|—CH3
CHj H CHgs CHs
n m
MTES metiltrietoksiksilan CHs
H3CCH,0—Si—OCH;CHs
OCH,CHs
VPS 9833 meSanica iz MTES, TEOS in
kremenceve raztopine v izopropanolu
(20%)
PTEO propiltrietoksisilan CH,CH, CH,
H3CCH,O—Si—OCH,;CHj3;
OCH,CH3
TEOS tetraetoksisilan CHCH,
H3CCH20_S i—OC H20 H3
OCH,CHj
Silan 1zocitiltrietoksisilan R
EtO—SI i—OEt
OEt
R = Izocitil
Siloksan siloksan
CHs

poli(metiletoksisiloksan)

Si— Si—

OCH,CHjs
n
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Vodno steklo |vodno steklo

Za mini blok test proti Trametes versicolor in Poria placenta in test proti mehki trohnobi z
vzorci velikosti 5 mm x 10 mm x 100 mm, smo kemikalijam (TEOS, MTES, PTEO)
dodali destilirano vodo in etanol ter pustili eno uro, da je reakcija potekla. Etanol smo
dodali zato, da se spojina boljse topi v vodi. Na koncu pa smo vse §tiri spojine uravnali, z
dodatkom klorovodikove kisline (HCI), na priblizno enako pH vrednost.

Uporabili smo kemikalije proizvajalcev Remmers, Wacker, Hasil/Masit, Merck
(Darmstadt, Nemcija) in Degussa AG (Hanau, Nemcija).

Les, modificiran s temi snovmi smo testirali na fungicidne, mehanske ter fizikalne
lastnosti.

Preglednica 5: Modifikacijska sredstva za mini blok test proti Coniophora puteana

v vodi razredcena sredstva: HS 2909 (6 %) + ocetna kislina
HM1 (10 %)

Woodbliss (10 %)
SMK 2100 (10 %)
WS60E (25 %) + katali. + ocetna kislina
v org. sredstvih razred¢ena sredstva: MTES (20 %) + ocetna kislina

VPS 9833 (20 %)

PTEO (20 %) + ocetna kislina

TEOS (20 %) + ocetna kislina

Silan (20 %) + ocetna kislina

Siloxan (7 %) + ocetna kislina

TEOS (20 %), pri utrjevanju zapakirane
PTEO (20 %), pri utrjevanju zapakirane
VPS 9833 (20 %), pri utrjevanju zapakirane
segrete kontrole




SMOLKO K. Odpornost proti glivam s silicijevimi snovmi modificiranega lesa. 27
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2006

Preglednica 6: Modifikacijska sredstva, ki so bila uporabljena za test po ENV 807 in vzorce velikosti 5 mm x

15 mm X 40 mm

Modifikacijsko sredstvo Koncentracija, katalizator
HS2909 6 % (voda)

HS2909 6 % (voda)

HS2909 20 % (voda)

HS2909 20 % (voda)

MTES 20 % (etanol)

VPS 9833 5 % (etanol)

VPS 9833 10 % (etanol)
IVPS 9833 20 % (etanol)

PTEO 5 % (etanol)

PTEO 10 % (etanol)

PTEO 20 % (etanol)

TEOS / Dynasil A) 5 % (etanol)

TEOS / Dynasil A) 10 % (etanol)

TEOS / Dynasil A) 20 % (etanol)

TEOS / Dynasil A) 50 % + 1 % ocetna kislina
Remmers

Silan 20 %( etanol)

Siloxan 20 %( etanol)
Siloxan-emulzija

WS60E (emulzija) 25 % (voda)

WS60E (emulzija) 25 % (voda)

SMK2100 100 % (voda)

SMK2100 100 % (voda)

SMK2100 10 % (voda)

SMK2100 10 % (voda)

SMK2100 100 %

Woodbliss 10 % (voda)

o

Woodbliss 11)2 rﬁ)o(c\lfi(f)i(ija)ciji: potapljanje v 5 % ocetni kislini (30min)
Woodbliss 10 % (voda) po modifikaciji: potapljanje v 5 % ocetni kislini (1h)
HM1 5 % (voda)

HM1 10 % (voda)
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3.2 METODE DELA
3.2.1 Vsebnost vlage

Vzorce smo sistemati¢no razdelili v skupine glede na nadaljnje teste. Razrezane vzorce
smo 14 dni kondicionirali v komori tako dolgo, dokler se mase vzorcev niso ve¢
spreminjale. Najprej smo preverili vsebnost vlage v modificiranih vzorcih. Kondicionirane
vzorce smo natancno stehtali in jih dali v suSilnik ter jih 24 ur susili na 103 °C in jih po
suSenju spet stehtali.

Iz razlike v masi vzorcev smo izra¢unali vsebnost vlage po formuli:

Vlaznost vzorca — u (%):

u:kaon. _mOkon 100[%] (1)

mOkan.

Mykoen, = Koncéna masa vlaznega vzorca [g]
Mokon, = koncna masa absolutno suhega vzorca [g]

3.2.2 Navzem — WPG (Weight percent gain):

Navzem nam pove koliko modifikacijskega sredstva je prepojilo les.

wpG ==~ 100 9 (2
m,

n

my, = masa absolutno suhega modificiranega vzorca
my, = masa absolutno suhega nemodificiranega vzorca

3.2.3 Dolocanje izgube mase zaradi razkroja

Po kon€anem mini blok testu (po potrebni izgubi mase kontrolnih vzorcev) smo vzorce
ocistili micelija, stehtali, jih posusili v suSilniku ter jih ponovno stehtali. Na koncu smo iz
teh podatkov izracunali izgubo mase vzorca zaradi trohnenja.

Izguba mase = —0ze- — Tokon. 1010 [o] ..(3)
mOzaé.

My,e. = zacetna masa absolutno suhega vzorca [g]
Mokon, = koncna masa absolutno suhega vzorca [g]

3.2.4 Izracun izgube mase in x-vrednosti

Izracun izgube mase in vrednosti — x nam skupaj dolocita odpornostni razred
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masa vzorca pred poizkusom — masa vzorca po poizkusu
Izguba mase = *100 %

masa vzorca pred poizkusom

vrednost — x =

povpre¢na izguba mase preiskusanih vzorcev

povpre¢na izguba mase referenc

Odpornostni Opis Kriterij
razredi izguba mase (ML) (%) vrednost — x
1 zelo trajen ML <5 x< 0,15
2 trajen 5<ML<10 0,15<x<0,30
3 povprecno trajen 10 <ML <20 0,30 <x<0,60
4 malo trajen 20<ML <30 0,60 <x<0,90
5 ni trajen ML > 30 x> 0,90

3.2.5 Mikrotom in mikroskopska raziskava vzorcev

3.2.5.1 Izdelava preparatov

Mikroskopski preparati nikakor ne sluzijo samo za dolocitev drevesne vrste, ampak tudi za
raziskave razgradnje ali poSkodb celi¢ne stene Skodljivcev ali pa za analize spremembe
strukture lesa zaradi mehanskih preobremenitev.

Za izdelovanje preparatov gre pri lesu za tri glavne anatomske smeri, ki dajo skupaj eno
prostorsko sliko zgradbe lesa:

- precni prerez

- radialni prerez

- tangencialni prerez.

Vzorci so bili obdelani v obliki bloka, kar nam je olajSalo orientacijo in omogocilo boljSo
pritrditev. Za rezanje vzorcev smo uporabili primeren in oster noz, s ¢emer smo se izognili
poskodovanju tkiva. Izdelava rezin je potekala z drsnim mikrotomom (slika 17).

Zeleno debelino rezine smo nastavili na mikrotomu. Ceprav so najbolj primerne tanke
rezine, smo mi izbrali debelino 15 um — 20 pm, kar je Se vedno dovolj tanko za nadaljnje
mikroskopske raziskave.

Pri rezanju je noz dozivel najvecji upor pri preCnem prerezu, ker mora pre€no prerezati
celine stene. Zato je bil precni prerez pri rezanju tako orientiran, da so bile letnice
pravokotne na rezalno ravnino in da je noz istocasno rezal rani in kasni les. Pomembno je
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bilo, da je noz potoval ¢ez objekt (vzorec) enakomerno in brez zastojev. Rezino smo
morali ves ¢as drzati vlazno in s tem nismo dopustili, da bi se izsuSila in povzrocila
nepovratne spremembe v celi¢ni zgradbi.

Za zagotovitev kvalitete smo rezine vedno gledali in kontrolirati pod mikroskopom. Zelo
pomembno pa je bilo tudi, da smo vzdrzevali potrebno ostrino noza.

Slika 17: Mikrotom

3.2.5.2 Barvanje preparatov

Preparate smo obarvali z barvili za trajno barvanje lesa. Barvanje je potrebno zato, da
posamezne strukture ohranijo oz. pridobijo potreben kontrast.

Obstajata dve metodi za barvanje rezin: enakomerno in selektivno. Pri enakomernem
barvanju bo celica enotno pobarvana, medtem ko bo pri selektivnem barvanju pobarvano
samo tkivo ali pa celicne komponente, ostali del pa bo v drugi barvi ali pa bo ostal
nepobarvan.

Pri trajnih preparatih imamo razliéne moznosti za barvanje. S safraninom bodo oleseneli
deli lesa rdece barve, astra modra pa pobarva neolesenele dele, to je zive dele (parenhim),
modro, pikrin anilin modra pa obarva hife. Barvanje smo izvajali v vodni raztopini. Pri
dvojnem barvanju smo rezino najprej za 15 minut barvali z eno barvo (safraninom) in nato
izprali rezino. Potem smo dali rezino v drugo barvo (astra modro) in nato prav tako
izpirali. Pomembno je, da so rezine skrbno izprane, kajti drugace so barve pomesane.
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3.2.5.3 Vklopni mediji

Iz rezin smo najprej izlo€ili vodo. Nato smo jih polozili na objektno steklo in nakapljali
malo vklopnega medija. Kot vklopni medij smo lahko uporabili kanadski balzam. Potem
smo rezino prekrili s krovnim stekelcem. Pri tem je potrebno kar precej obcutka, kajti v
preparatu ni smelo biti nobenih zra¢nih mehurckov.

Netrajne oz. poltrajne preparate pa smo samo vklapljali z vodo.

3.2.5.4 Svetlobna mikroskopija

Svetlobni mikroskop je priprava z mehanskimi in opti¢nimi deli, kjer je v primerni
medsebojni oddaljenosti v isti opti¢ni osi nameScen sistem le¢, ki omogoca opazovanje
predmetov z ve¢jim zornim kotom kot pri opazovanju z golim oesom.

Vzorci (5§ mm x 15 mm % 40 mm, 5 mm X 10 mm % 30 mm in 5 mm %X 32 mm X% 23 mm)
so bili vzeti iz zemlje ali iz petrijevke in odrezani na sredini. Radialni, tangencialni in
precni rez (15 um — 20 pm) so bili pripravljeni iz svezih vzorcev in takoj obarvani s pikrin
anilin modro barvo in astra modro barvo ali pa z meSanico safranina in astra modro za 10
minut in analizirani pod normalno, polarizirano in Nomarsky svetlobo.

3.2.6 Modifikacija

Les za vzorce smo pazljivo izbrali, saj je bilo pomembno, da smo izkljucili vsak drug
faktor, ki bi lahko vplival na rezultate. Vse vzorce smo narezali iz istih kosov lesa.
Uporabili smo beljavo rdecega bora (Pinus sylvestris) in bukev (Fagus sylvatica) velikosti
Smm x 15 mm X 40 mm, 5 mm x 10 mm X 30 mm in 5 mm x 10 mm % 100 mm (rad. %
tang. x long.) ter modifikacijska sredstva iz preglednice 4, 5 in 6.

Vzorci so bili pred modifikacijo kondicionirani pri 20 °C in 65 % relativne zracne
vlaznosti in natan¢no stehtani.

Vzorce za testiranje z glivo Coniophora puteana smo modificirali najprej z vakuumom 2
koncu smo jih pa utrjevali 4 ure pri 60 °C in 12 ur pri 120 °C.

Po suSenju smo vzorce Se enkrat stehtali in nato kondicionirali v komori pri 20 °C in 65 %
relativne zra¢ne vlaznosti.

Vse ostale vzorce za vsa ostala testiranja pa smo modificirali najprej z vakuumom 100
mbar 1 uro in potem s tlakom 12 barov 2 uri. Takoj po modifikaciji smo vzorce stehtali in
jih dali susit v su$ilno komoro s temperaturo 60 °C za tri ure in nato v susilno komoro s
120 °C za 12 ur. Po susenju smo jih ponovno stehtali in nato dali kondicionirat (20 °C / 65
%).

Po kondicioniranju smo jih Se enkrat stehtali, potem pa smo jih zapakirali in jih dali
sterilizirat. Med tem ¢asom pa smo pripravili petrijevke in cepili glivo.
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3.2.7 Odpornostni testi

Za testiranje trajnosti modificiranega lesa in fungicidnega delovanja silicijevih snovi smo
izbrali nekoliko spremenjen mini blok test. Mini blok test je zelo hitra metoda za
ugotavljanje fungicidnega delovanja testiranih sredstev.

Za ugotavljanje odpornosti lesa v naravi pa smo uporabili test ENV 807. Vzorce,
modificirane z vodnim steklom, pa smo najprej izpirali po standardu EN 84 in nato
preverili fungicidno odpornost le teh.

3.2.7.1 Mini blok test

Mini blok test se uporablja kot screening test modifikacijskih sredstev za uniCevanje
Skodljivih lesnih gliv Basidiomycotine. Standard EN 113 je osnova za mini blok test.
Uporabili smo prilagojen mini blok test po Tonyju Braveryju, s skrajSanim casom
izpostavitve — namesto 16 tednov smo vzorce izpostavili za 8 tednov.

Za vsako za$c¢itno sredstvo smo uporabili po Stiri identicne vzorce za vsako sredstvo ter
popolnoma nemodificirane vzorce lesa kot kontrole.

Za pripravo hranilnega gojiS¢a za gojenje kulture micelija smo uporabili sladov agar, ki
smo ga pripravili po predpisanih navodilih (30,0 g na 1,0 1 vode). Za testiranje smo
uporabili petrijevke premera 14,5 cm in visoke 2 c¢cm; v vsako smo nalili 20 ml — 30 ml
hranilnega medija.

Naslednji dan smo v laminariju v sterilnih pogojih, cepili micelij glive. Po cepitvi smo
petrijevke postavili v rastno sobo s temperaturo (22 + 1) °C in RZV 65 %. Petrijevke smo v
rastni komori pustili toliko ¢asa, da je micelij prerasel cele povrSine. Ko se je gliva prerasla
smo dali v petrijevke vzorce in sicer v vsako petrijevko po tri modificirane vzorce in po tri
nemodificirane vzorce.

Po osmih tednih preras¢anja oz. po zadostni izgubi mase vzorcev smo poskus koncali.
Vzorce smo ocistili micelija in jih stehtali na 0,0001 g natan¢no. Tako smo dobili mase
vlaznih vzorcev, iz ¢esar smo lahko izracunali vsebnost vlage. Vzorce smo nato preko noci
dali v susilnik, kjer so se susili pri temperaturi (103 + 2) °C. Naslednji dan smo stehtali
kon¢no maso absolutno suhih vzorcev po izpostavitvi. Iz teh podatkov smo izracunali
1zgubo mase vzorca oziroma stopnjo razkroja lesa.

3.2.7.2 Test po standardu ENV 807 in dolocanje modula elasti¢nosti

Ta evropski standard se uporablja kot preizkus toksi¢nega delovanja modificiranega lesa
proti mikroglivam, ki jih poznamo pod skupnim imenom mehka trohnoba.

To pomeni, da so bili vzorci za daljSe obdobje testirani na odpornost mehke trohnobe ob
laboratorijskih pogojih v pripravkih zemlje. Ti mini vzorci rdecega bora (5 mm x 15 mm X
40 mm za snovi iz preglednice 4 in 5 mm x 10 mm X 100 mm za snovi iz preglednice 6).
Nato so bili vzorci vstavljeni v zemljo v 25 litrskih plasti¢nih posodah (40 cm x 32 cm x
23 cm (d x § x v)) — slika 18. Na dnu posode je bil pesek, nad njim pa zemlja — humus, ki
je imela vsebnost vode 25 % — 60 %. Postopek je potekal in bil kontroliran pod
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standardnimi pogoji in je trajal v prvem primeru 21 tednov v drugem pa 8 tednov (to
testiranje se je potem Se nadaljevalo do 32 tedna). V posodi so bili tudi vzorci, s katerimi
smo vsak teden preverjali vlaznost in kateri so bili pokazatelj ali je potrebno zemljo zaliti.
In tako smo po potrebi zemljo tudi zalivali.

Zahteve standarda ENV 807:

- najmanj Sest identi¢nih vzorcev pri vsakem postopku

- popolnoma nezas¢iteni vzorci lesa kot kontrole

- popolnoma nezasciteni vzorci lesa kot kontrole vlaznosti

- mikrobiolosko aktivna zemlja naj bo presejana; pH 6 — 8; vsebnost vode 25 % — 60 %
- soba za preizkuSanje mora biti temna in s temperaturo (27 + 2) °C in RZV (70 £ 5) %
- vsaj 30 mm lesa naj gleda iz zemlje

Slika 18: Test ENV 807

NasSa naloga je bila pri prvem testiranju po 21 tednih vzeti vzorce iz zemlje jih odistiti in
stehtati ter dolociti izgubo mase ter vzorce mikroskopsko raziskati. Pri drugem testiranju
pa vsak teden kontrolirati vlaznost in jo po potrebi korigirati ter izracunati izgubo modula
elasti¢nosti po 8 tednih testiranja.
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3.2.7.2.1 Karakteristike modula elasti¢nosti

Elasti¢nost je lastnost materiala, ki nam pove v koliksni meri se po delovanju zunanje sile
deformirano telo povrne v prvotno stanje. Les in lesni materiali so viskoelasticni. To
pomeni da poleg elasticne deformacije nastopi tudi deformacija, ki je odvisna od ¢asa.

Na elasticne lastnosti lesa odloCilno vpliva zgradba lesa. Zaradi njegove anizotropije v
vseh treh smereh poenostavljeno obravnavamo les kot ortotropen kristalni sistem.

Elasticna deformacija lesa je posledica raztezanja in vezenja kemicnih vezi polimernih
sestavin. Tudi pri dalj$i obremenitvi predstavlja elasticna deformacija ve¢inoma poglavitno
komponento celotne deformacije lesa. Zato lahko v praksi c¢asovno deformacijo
zanemarimo in les v prvem priblizku obravnavamo kot linearno elasti¢en material.

Zveza med napetostjo in deformacijo je do proporcionalnostne meje linearna in velja
Hookov zakon

c=E¢ .(4)

kjer je € specificna deformacija (sprememba dimenzije / prvotna dimenzija), ¢ napetost
(sila / presek), E pa faktor proporcionalnosti, ki ga imenujemo elasti¢nostni modul.

Vemo, da je sorazmernost med napetostjo in deformacijo pravzaprav idealizacija, saj pri
pocasnem obremenjevanju in zelo natanénem merjenju izgine. Za nekatere materiale (lito
zelezo, steklo, granit) tudi v pogojih standardnih trdnostnih preizkusov zveza med
napetostjo in deformacijo ni linearna in jo definiramo z enacbo, ki je podobna
Hookeovemu zakonu, vendar raz$irjena tako, da upoSteva vse materiale:

c=E.¢" ...(5)

To je poten¢ni zakon. Za materiale z linearno zvezo med napetostjo in deformacijo, kamor
sodi masiven les, je n =1 in je enacba identi¢na s Hookeovim zakonom, za druge materiale
pajen>1 (beton, granit, siva litina ali pa je n < 1 (usnje, konopljena vrv) (Torelli).

3.2.7.2.2 Testiranje

Modul elasti¢nosti se po staticnih raziskavah doloca po enacbi iz napenjanja in raztezanja.
Predpostavimo, da lezi napetost pod mejo proporcionalnosti. Testiramo lahko s tako
imenovanimi staticnimi metodami (natezni, tlacni in upogibni obremenitvi) in tudi z
dinami¢nimi metodami (n.pr. merimo logaritmi¢no dusenje po resonan¢ni metodi, merimo
hitrost zvoka, ...).

Na sliki 19 je Grindo Sonic, naprava, ki se uporablja za merjenje dinami¢nega modula
elasti¢nosti. Pri tem s pomocjo zunaj delujocega mehani¢nega impulza povzro¢imo
specificno nihanje telesa, ki ga zabelezimo s senzorjem. Ta potem vodi signal v
dvostopenjski linearni ojac¢evalec. Impulz ima Cas trajanja dveh period v mikrosekundi. Pri
uspesni meritvi se na kratko zasveti lucka levo na displeju in prikaze se merjena vrednost.
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Da dobimo eno vrednost, je treba izvesti priblizno deset meritev za vsak preizkuSanec.
Meritve Stejejo za ponovljive, ¢e so odstopanja med desetimi zaporednimi meritvami manj
kot 1 %. Priprava za udarjanje po preizkuSancu (kladivo) naj bo taksna, da bo impulz blizu
elasti¢nemu (mali preizkuSanec, malo kladivo). Udarec naj bo takSen, da se kladivo po
moznosti samo odbije od preizkusanca. Podpore na katere polozimo preizkuSanec, naj
bodo iz stiropora ali pa iz trSe gobe. Pri 10 cm dolgem preizkusancu je podpora 2,24 cm od
konca.

Slika 19: Grindo Sonic - naprava za merjenje frekvence, iz katere potem izra¢unamo modul elasti¢nosti

3.2.7.3 Izpiranje vzorcev po standardu EN 84

Namen tega standarda je ugotoviti zmanjsanje delovanja modifikacijskega sredstva zaradi
izpiranja sredstva, katerega posledica bi bile poslabSane fungicidne lastnosti lesa. Kajti
vemo, da se vodno steklo izpira in potrebujejo nekaj ¢asa za fiksiranje.

Vzorce smo najprej prepojili z modifikacijskim sredstvom (vodnim steklom) in sicer s
pomocjo vakuuma eno uro pri 100 mbarih in nato eno Se uro pri tlaku 12 barov. Nato smo
vzorce kondicionirali in jih pustili to¢no dolocen cas (Stiri tedne), da je modifikacijsko
sredstvo reagiralo z zrakom in se utrdilo.
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Po stirih tednih pa smo izvedli test izpiranja.Vzorce smo najprej dali v posodo z vodo
(lo¢eno glede na drevesne vrste in koncentracije) in jih obtezili, da niso plavali. Posodo z
vzorci smo nato izpostavili tlaku 40 mbarov za 20 minut, nato pa smo vzpostavili
atmosferski tlak in pustili vzorce Se dve uri pri teh pogojih. Nato pa smo zaceli s Stirinajst —
dnevnim izpiranjem. V vsako posodo damo svezo vodo, pet enot vode na eno enoto lesa.
Vodo med potekom preizkusa menjamo devet krat. Na koncu vzorce vzamemo iz vode in
jih damo susit v delovno sobo za 14 dni tako, da je o0zja stran vzorca na podlagi in da ima
zrak prosto pot za krozenje.

Vzorce smo posusili, stehtali in jih dali kondicionirat, nakar smo jih izpostavili glivam.
Koli¢ine izpranega sredstva nismo mogli dolociti, kajti vzorcev po modifikaciji nismo
posusili, ampak smo jih samo kondicionirali.

Uporabili smo vzorce velikosti 5 mm % 10 mm % 30 mm, dveh vrst lesa — beljavo bora
(Pinus sylvestris) in bukev (Fagus sylvatica) ter dve zascCitni sredstvi:

- vodno steklo, nerazred¢eno

- vodno steklo, 50 % raztopino (razred¢eno z destilirano vodo)

Poraba zai¢itnega sredstva je bila 110 ml/ 105 cm’ lesa v obeh primerih, ne glede na to, ali
je bila nerazred¢ena raztopina ali je bila to 50 % raztopina (razred¢ena z vodo).

Da pa bi dobili zares primerljive rezultate, bi morali opraviti ta poizkus izpiranja Se po
Sestih mesecih, kar pa zaradi casovne omejitve mojega bivanja na Univerzi ni bilo mozno.
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4 REZULTATI TESTOV
4.1 NAVZEM

4.1.1 Navzem (WPG) pri vzorcih, ki smo jih kasneje izpostavili glivi Coniophora

puteana — Kletna goba

Uporabili smo sredstva iz preglednice 5 ter vzorce bora velikosti 5 mm x 10 mm % 30 mm.
Iz slike 20 vidimo, da je bil najboljsi navzem pri vzorcih modificiranih z 20 % raztopino
silana (12,8 %) ter z 10 % raztopino SMK 2100 (7,9 %) in 20 % raztopino MTES (7,5 %),
drugace pa je bil navzem povprecno 5 %. Najslabsi navzem pa je bil pri 10 % raztopini
HMI (samo 0,4 %).
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Slika 20: Navzem pri boru po modifikaciji lesa s silicijevimi snovmi
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4.1.2 Navzem (WPQG) pri vzorcih, ki smo jih kasneje izpostavili glivama Trametes

versicolor in Poria placenta

Uporabili smo vzorce bukve in bora velikosti 5 mm x 10 mm x 30 mm ter 50 % raztopine
modifikacijskih sredstev: TEOS-a, MTES-a in PTEO-a iz preglednice 4.

Iz slik 21 in 22 je lepo razvidno, da je bil navzem boljsi pri borovih vzorcih kot pa pri
bukovih vzorcih. V obeh primerih pa je bil najslabsi navzem pri vzorcih modificiranih s
sredstvom TEOS (pri boru 12,1 %, pri bukvi pa samo 11,3 %). Najbolje, prav tako v obeh
primerih, pa je penetriralo v les sredstvo PTEO (pri boru 18,4 % in pri bukvi 13,1 %).

Po drugi strani pa vecji navzem pomeni tudi vecjo porabo snovi. Ni pa nujno, da to pomeni
tudi ve¢jo ucinkovitost modifikacijskega sredstva. Zal tega podatka ni mozno natanéno
potrditi iz nasih raziskav, ker odpornostni test na glivo pri boru ni bil uspesen. Je pa mozno
to povezavo potrditi pri odpornostnem testu na glivo pri bukvi. Kajti vzorci, modificirani s
sredstvom TEOS, ki je imelo najmanj$i navzem, je dalo tudi najslabSe odpornostne
rezultate, vzorci modificirani s sredstvom MTES, so dali ze veliko boljSe odpornostne
rezultate in vzorci, modificirani s sredstvom PTEO, ki so imeli najve¢ji navzem, je dalo
tudi najboljSe odpornostne rezultate (slika 26).
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Slika 21: Navzem silicijevih sredstev v

odstotkih pri boru Slika 22: Navzem silicijevih sredstev v

odstotkih pri bukvi
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4.1.3 Navzem vzorcev, ki smo jih kasneje testirali po standardu ENV 807

Vzorci bukve in bora velikosti 5 mm x 10 mm % 100 mm, ki so bili modificirani s sredstvi

iz preglednice 4: 50 % raztopine in nerazred¢ena sredstva TEOS-a, MTES-a, PTEO-a ter
vodnega stekla.

Iz slike 23 lahko vidimo, da je bil navzem pri borovih vzorcih modificiranih s
nerazred¢enimi sredstvi snovi enkrat vecji kot pa pri 50 % raztopinah. Medtem ko so 50 %
raztopine snovi glede navzema pri bukvi in boru podobne. Najboljsi navzem pa je bil pri
vzorcih modificiranih z vodnim steklom (pri nerazred¢enem sredstvu vodnega stekla 79,9
% ter pri 50 % raztopini 35,8 %).
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Slika 23: Navzem modifikacijskih sredstev v odstotkih
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4.2 FUNGICIDNA AKTIVNOST SILICIJEVIH SNOVI

4.2.1 Fungicidna aktivnost silicijevih snovi proti Coniophora puteana — kletna goba

Uporabili smo vzorce bora, modificirane s sredstvi iz preglednice 5, velikosti 5 mm x 10
mm x 30 mm.

Po osmih tednih izpostavljenosti vzorcev glivi smo vzeli ven §tiri vzorce, jih stehtali in jim
dolo¢ili izgubo mase. Ugotovili smo, da izgube mase ni bilo. Zato smo vse vzorce iz tega
testa prestavili na novo kulturo Coniphora puteana.

Po prestavitvi vzorcev na novo kulturo po osmih tednih prav tako ni prislo do izgube mase.
Ampak rezultat je bil podoben kot pri prvi kulturi — pojav kapljic in dodatno se je na
vzorcih pojavila tudi plesen oz. bakterije (sliki 24 in 25). Pri prestavljanju vzorcev nam
ocitno ni uspelo obdrzati sterilnosti vzorcev.

Kljub temu, da sem vzorce prestavila na novo kulturo glive, vzorci mase niso izgubili.

Slika 24: Izpostavljeni vzorci lesa gobi Coniophora puteana po prestavitvi na novo kulturo in osmih

tednih prerasc¢anja
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Slika 25: Mini blok test - Coniophora puteana, po prestavitvi na novo kulturo in osmih tednih

prerascanja
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4.2.2 Fungicidna aktivnost silicijevih snovi proti Trametes versicolor za listavce in

Poria placenta za iglavce

4.2.2.1 Fungicidna aktivnost silicijevih snovi proti Trametes versicolor

Uporabili smo 50 % raztopine sredstev TEOS, MTES in PTEO iz preglednice 4 in bukove
vzorce velikosti 5 mm X 10 mm x 30 mm.

Po Sestih tednih preras€anja vzorcev z glivo Trametes versicolor smo poskus koncali.
Vzorce smo ocistili micelija in jih stehtali. 1z teh podatkov smo izracunali izgubo mase
vzorca oziroma stopnjo razkroja lesa.

Mini blok test z glivo Trametes versicolor je dal zelo konkretne rezultate in je lepo uspel.
V rezultatih je jasno vidna tendenca vecje fungicidne aktivnosti PTEO modifikacijskega
sredstva pa tudi MTES Se daje zadovoljive rezultate, medtem ko je modifikacijsko sredstvo
TEOS popolnoma neucinkovito (preglednica 7 ter slike 26, 27 in 28). TEOS je izgubil
skoraj toliko kot kontrolni vzorci.

Preglednica 7: Mini blok test

Modifikacijsko izguba mase | vrednost | odpornostni
sredstvo ML (%) —X razred
TEOS 36,2 1,0 5
MTES 12,8 0,4 3
PTEO 7,6 0,2 2
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Slika 26: Mini blok test - izguba mase in navzem modifikacijskega sredstva v odstotkih pri bukvi
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Sliki 27 in 28: Izpostavljeni vzorci lesa gobi Trametes versicolor po Sestih tednih prerasc¢anja

4.2.2.2 Fungicidna aktivnost silicijevih snovi proti Poria placenta

Poizkus odpornosti na rjavo trohnobo z glivo Poria placenta tudi ni uspel, kajti samo pet
kontrolnih vzorcev je izgubilo maso in to v povprec¢ju priblizno 25 %.

Medtem ostali vzorci niso izgubili mase, kve¢jemu so jo zaradi prerascanja z glivo
pridobili.

Na sliki 29 in 30 vidimo modificirane vzorce lesa, izpostavljene Porii placenti po sedmih
tednih izpostavljenosti. Vizualno je bil poizkus normalen.

Sliki 29 in 30: Izpostavljeni vzorci lesa gobi Poria placenta po sedmih tednih izpostavljenosti
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4.2.3 Fungicidna aktivnost vodnega stekla, po izpiranju, proti Trametes versicolor in
Poria placenta

Uporabili smo bukove in borove vzorce velikosti 5 mm % 10 mm % 30 mm modificirane s
50 % raztopino in z nerazred¢enim sredstvom vodnega stekla.

Vzorci modificirani z nerazred¢enim sredstvom vodnega stekla, so izgubili ve¢ mase (45,1
%) kot sami kontrolni vzorci ( ki so izgubili 34,1 % mase), medtem ko so vzorci,
modificirani s 50 % raztopino, izgubili priblizno 20 % mase in so tako prisli v odpornostni
razred povprecno trajnega modifikacijskega sredstva (preglednica 8 in slika 31). Iz tega
lahko sklepamo, da morda stirje tedni niso dovolj za utrjevanje vodnega stekla oz. da se je
sredstvo med izpiranjem v veliki meri izpralo in tako ni bilo potem fungicidno aktivno.
Zanimivo pa je, da je 50 % raztopina vodnega stekla dala boljSe rezultate od
nerazredCenega sredstva. Test v zemlji (po ENV 807) pa je pokazal prav obratno, da je
nerazred¢eno sredstvo vodnega stekla primernejse.

Vzorci bora modificirani z vodnim steklom, izprani po $tirih tednih in nato izpostavljeni
glivi Poria placenta, niso dali nobenih primerljivih rezultatov.

Tako mini blok test po Braveryju z glivami, ki povzro¢ajo rjavo trohnobo, prav tako ni
uspel kot prejsnji testi.

Preglednica 8: Mini blok test — Trametes versicolor

Modifikacijsko izguba mase | vrednost | odpornostni
sredstvo ML(%) - X razred
Vodno steklo 100 % 45,12 1,4 5
Vodno steklo 50 % 19,93 0,6 3

O Kontrola

0
60% B Modificirani vzorci

(&)
Cg
S~

_|

40% -

30% -

——

20%

Izguba mase (%)

10% -

0%

Kontrola 100% 50%
Modifikacijsko sredstvo

Slika 31: Mini blok test - izguba mase pri bukvi, modificirani z vodnim steklom
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4.2.4 Fungicidna aktivnost silicijevih snovi, testiranih po standardu ENV 807

Uporabili smo sredstva iz preglednice 6 in borove vzorce velikosti 5 mm x 15 mm x 40
mm (velikost vzorcev ni bila po standardu ENV 807, ampak je bila prirejena). Po 21
tednih testiranja na naravno odpornost vzorcev v zemlji smo vzorce ocistili, posusili in jim
izracunali izgubo mase. Ker smo vzorce modificirali z veliko sredstvi, smo za primerjavo
prestavili vzorce, modificirane s sredstvi, ki so izgubili manj kot deset odstotkov mase
(slika 32) ter sredstva, ki so izgubila vec¢ kot dvajset odstotkov mase (slika 33).

4.2.4.1 Izguba mase

Za najboljso modifikacijsko 24% 1=
sredstvo se je izkazala 20 % 21% | [
raztopina MTES v etanolu (kjer je 18%
povpreéna izguba mase vzorcev ° °
znasala 6,3 %) in 20 % raztopina 8 15% 1 [
PTEO (kjer je povprecna izguba g 12% |
mase znaSala 7,2 %) ter 20 % = ,
raztopina HS 2909 (kjer pa je g 9%
povprecna izguba mase bila 8,8 6% -
%). 2% I
0%
\«O\QJ \«O\QJ q9:;\0 q9:;\0 Q°\° o\ \QQ \QO\Q o\e \g\o
& & U IR O
Q@‘,@ N Q@,@Q Q@‘@Q é\({/ Q&Q/ & ® @;\QQ &
& N
Slika 32: Vzorci, modificirani s sredstvi, pri katerih je bila
izguba mase najmanjsa
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Najvec¢ mase pa so poleg referenc izgubili
vzorci, modificirani z naslednjimi sredstvi:
Woodbliss (vsa tri modifikacijska sredstva
na tej osnovi) in 5 % raztopina TEOS.

10 % raztopina Woodblisa pravzaprav
sploh ne kaze nobenega odpornostnega
ucinka.

Slika 33: Vzorci, modificirani s sredstvi, pri

katerih je bila izguba mase najvecja
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4.2.5 Fungicidna aktivnost silicijevih snovi, testiranih po standardu ENV 807, in
modul elasti¢nosti

Uporabili smo naslednja sredstva iz preglednice 4: 50 % raztopine in nerazred¢ena sredstva
TEOS-a, MTES-a, PTEO-ja ter vodnega stekla za bor ter nerazred¢ena sredstva TEOS-a,
MTES-a in PTEO-ja za bukev in vzorce velikosti 5 mm % 10 mm % 100 mm.

Izguba mase se izracuna na koncu testiranja, to je po 32 tednih, vimes (po 8, 16 in 24) pa
se preverja padec vrednosti modula elasti¢nosti. Vzorce smo vzeli iz zemlje, jih ocistili in
izmerili vrednosti modula elasti¢nosti.

Sliki 34 in 35 prikazujeta padec vrednosti modula elasti¢nosti pri vzorcih rdecega bora po
osmih tednih preizkusSanja, ki je bil najmanjsi pri vzorcih modificiranih s sredstvi MTES
100 % (samo 3,2 %) Ceprav s precejSnjimi nihanji ter MTES 50 % (10,3 %), PTEO 100 %
(10,4 %), vodnem steklu 100 % (9,7 %) in jedrovini (ki seveda ni bila modificirana, ampak
je njena naravna odpornost tako velika).

Iz slike 35 lahko vidimo, da so pri bukvi najboljSe rezultate po osmih tednih testiranja dali
vzorci, modificirani s sredstvom TEOS (23,6 %), kar je presenetljivo, kajti pri testiranjih z
vzorci rdecega bora je to sredstvo dalo zelo slabe rezultate. Najvecji padec vrednosti
modula elasti¢nosti pri bukvi pa so imeli vzorci, modificirani s PTEO-jem (42,6 %).

30%

)
_g 25%

—_
g 2\1 20% 1|
= = 15%
2%

o/ |

2 9 0%
2 5%
=
> ® 0%
8
b e} -5% (,\\"\'b S
g ¥ 36&

Modifikacijsko sredstvo

Slika 34: Padec vrednosti modula elasti¢nosti po osmih tednih pri boru, modificiranega s 50 %

raztopinami in nerazred¢enimi sredstvi
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Padec vrednosti modula
elasti€nosti (%)
8
X

Kontrola TEOS 100 % MTES 100 % PTEO 100 %
Modifikacijsko sredstvo

Slika 35: Padec vrednosti modula elasti¢nosti po osmih tednih pri bukvi, modificirani z nerazred¢enimi

sredstvi

Slika 36 prikazuje vizualno primerjavo borovih vzorcev po osmih tednih izpostavljenosti
naravnim pogojem in vizualno primerjavo med istimi vzorci, modificiranimi s sredstvi
razli¢nih koncentracij. Iz te vizualne primerjave se tudi vidi, da so vzorci, modificirani z
nerazred¢enimi sredstvi videti boljse (bolj zdravo oz. bolj ¢vrsto).

Kontrola

TEOS 100 %

TEOS 50 %

MTES 100 %

MTES 50 %

PTEO 100 %

PTEO 50 %

Slika 36: Vzorci rdecega bora po osmih tednih izpostavljenosti zemlji
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Slika 37 pa prikazuje kontrolne vzorce bukve po osmih tednih izpostavljenosti naravnim
pogojem. Vzorci so ze kar najedeni oz. se ze zelo vidi njihova »izmucenost«, kar je seveda
posledica izpostavljenosti zemlji in s tem izpostavljenosti mehki trohnobi.

Slika 37: Kontrolni vzorci bukve po osmih tednih izpostavljenosti zemlji
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Slika 38 pa prikazuje borove vzorce, modificirane z vodnim steklom. Na vzorcih,
modificiranih z nerazredé¢enim vodnim steklom, smo opazili na spodnji koncih (to je na
koncih , ki so bili v zemlji) strdke snovi, kar je rezultat njihovega izpiranja.

Videz vzorcev v primerjavi s kontrolnim vzorcem pa je dober.

Kontrola

Vodno steklo 100 %

Vodno steklo 100 %

Vodno steklo 100 %

Vodno steklo 50 %

Vodno steklo 50 %

Vodno steklo 50 %

Slika 38: Vzorci rdecega bora, modificirani z vodnim steklom, po osmih tednih izpostavljenosti zemlji
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4.3 MIKROSKOPSKA RAZISKAVA VZORCEV

4.3.1 Mikroskopija

4.3.1.1 Mehka trohnoba

Za mikroskopska raziskovanja mehke trohnobe smo uporabili borove vzorce, ki so bili
modificirani s sredstvi iz preglednice 6. Velikost vzorcev je bila 5 mm x 15 mm x 40 mm.
Vzorce, ki so bili izpostavljeni zemlji, smo ocistili in pripravili preparate za mikroskopijo.
Mikroskopska opazovanja so pokazala Cisto pri vseh vzorcih prisotnost mehke trohnobe,
kot so vdolbine znotraj celi¢ne stene. Nekateri vzorci so bili Zze tako mo¢no okuzeni z
mehko trohnobo, da so se preparati komajda dali izdelati (slike od 39 do 55).

Opazili smo tudi prisotnost bakterij.

Pri vzorcih, modificiranih s sredstvom HS2909 (slike 39, 40 in 41) in pri vzorcu
modificiranim s sredstvom SMK2100 (slike 42, 43 in 44) smo opazili, da imajo nekatere
celice polne lumne, kar je dokaz, da sredstvo ni samo penetriralo v celi¢no steno, ampak je
tudi delno zapolnilo Se lumne.

O tem smo se prepricali Se tako, da smo pod mikroskopom pogledali e vzorec, ki je bil
samo modificiran in brez izpostavitve glivi in je kazal enake zapolnitve. Celica je tam, kjer
se sredstvo nahaja v lumnu celice, manj napadena — misljen je S3 sloj.

Poleg tega so vzorci modificirani s sredstvom HS2909 20 %, pokazali tudi zelo dobre
rezultate pri izgubi mase, saj je le ta znasala samo 8,83 %.

Sliki 39 in 40: Vzorca, modificirana s sredstvom HS2909 (20 %) in izpostavljena zemlji in tako glivam

mehke trohnobe
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Slika 41: Vzorec, modificiran s sredstvom HS2909 (6 %), ki pa ni bil izpostavljen zemlji in tako glivam

mehke trohnobe, je pa prav tako vidno prisotno sredstvo v lumnu celice

Sliki 42 in 43: Vzorca, modificirana s sredstvom SMK2100 (100 %) in izpostavljena zemlji in tako

glivam mehke trohnobe
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Slika 44: Vzorec, modificiran s sredstvom SMK2100 (100 %) in izpostavljen zemlji in tako glivam

mehke trohnobe

Sliki 45 in 46: Mikroskopska preparata vzorca bora po izpostavitvi zemlji in s tem neposredno glivam

mehke trohnobe. Sliki prikazujeta znacilne vdolbine v sekundarni steni pri rde¢em boru (les

iglavcev); vdolbine so v S,-sloju sekundarne stene.
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100 um

Sliki 47 in 48: Mikroskopska preparata vzorca bora po izpostavitvi zemlji in s tem neposredno glivam
mehke trohnobe. Lise so v S,-sloju sekundarne stene in imajo spiralno postavitev, ki se sklada s

fibrilnim kotom.

Sliki 49 in 50: Mikroskopska preparata vzorca bora po izpostavitvi zemlji in s tem neposredno glivam
mehke trohnobe. Na sliki 49 so oznacene hife, ki so prerezane precno; druga slika — slika 50 —

pa prikazuje hifo, ki se nahaja v lumnu celice.
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Slika 51: Mikroskopski preparat vzorca bora po izpostavitvi zemlji in s tem neposredno glivam mehke

trohnobe. Slika prikazuje preplet hif v tangencialnem prerezu.

Sliki 52 in 53: Mikroskopska preparata vzorca bora po izpostavitvi zemlji in s tem neposredno glivam

mehke trohnobe. Sliki prikazujeta tipic¢en razkroj mehke trohnobe v pre¢nem prerezu. Znacilne
so vdolbine v sekundarni steni — S, sloj. Medtem sta srednja lamela in S; sloj ostala

nedotaknjena.
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Sliki 54 in 55: Vzorci bora po 21 tednih izpostavitvi v zemlji. Slika 54 prikazuje nespolni tros (konidij),

ki se nahaja v lesu rdecega bora, okuZenega z glivo mehke trohnobe. Druga slika — slika 55 — pa

prikazuje spore v lesu rde¢ega bora, okuzenega z glivo mehke trohnobe.
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4.3.1.2 Rjava trohnoba

Uporabili smo borove vzorce velikosti 5 mm x 10 mm x 30 mm, modificirane s
kemikalijami: TEOS, MTES in PTEO, ki so bili izpostavljeni glivi Poria placenta. Gliva je
lepo prekrila vzorce, ¢eprav ni bilo izgube mase. 1z slik 56, 57, 58 in 59 mikroskopskih
raziskav pa je vidno, da pa je gliva prisotna v lesu.

Tipi¢no za rjavo trohnobo je, da so traheide polne micelija.

Slika 56: Les rdecega bora, modificiran s TEOS, po izpostavitvi gobi Poria placenta (rjava trohnoba)
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Slika 57: Les rdecega bora, modificiran s TEOS, po izpostavitvi gobi Poria placenta (rjava trohnoba)

Sliki 58 in 59: Les rdecega bora, modificiran z MTES, po izpostavitvi gobi Poria placenta (rjava
trohnoba)
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4.3.1.3 Bela trohnoba

Uporabili smo bukove vzorce velikosti 5 mm x 10 mm X 30 mm, modificirane s
kemikalijami: TEOS, MTES in PTEO, ki so bili izpostavljeni glivi Trametes versicolor.
Gliva je zelo lepo prekrila vzorce, tudi izguba mase je bila normalna. Iz mikroskopskih slik
60 in 61 je tudi lepo vidno, da je gliva prisotna v lesu in vidno kaze znacilne znake
razkroja za belo trohnobo.

Tipi¢en potek razkroja celi¢ne stene je erozija celicne stene iz smeri lumna proti srednji
lameli. Hifa tako razgradi vse sloje celi¢ne stene. Vdolbine so vedno vecje, tako da nastane
velika vdolbina.

Sliki 60 in 61 prikazujeta mikroskopske slike vzorcev, ki so bili modificirani z vodnim
steklom, izprani in nato izpostavljena glivi Trametes versicolor. Gliva je zelo lepo prekrila
vzorce, tudi izguba mase je bila normalna. Lepo je tudi vidno, da je gliva prisotna v lesu v
obliki Sopov hif v trakovnem tkivu. Hife so obarvane modro.

Sliki 60 in 61: Les bukve, ki ni bil modificiran z nobenim sredstvom, je pa bil izpostavljen glivi Trametes

versicolor (bela trohnoba)

Sliki 62 in 63 prikazujeta tipi¢en razkroj bele trohnobe v preCnem prerezu. Hife so se
razSirile direktno skozi celi¢no steno. Tipicna strategija razkroja celi¢ne stene je erozija v
celi¢ni steni, ki prodira iz lumna v smeri srednje lamele. Pri tem se komponente celicne
stene razgrajajo istocasno. Nastale luknje bodo postajale vedno vecje, tako da bo tam, kjer
je celicna stena polna hif, nastala velika luknja (kar je vidno tudi na mojih dveh slikah).
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Slika 62: Bela trohnoba na vzorcu bukve, modificiranega z vodnim steklom. S puscico je prikazan tipicen

razkroj celine stene, to je erozije v celicni steni in nastanek luknje.

Slika 63: Bela trohnoba na vzorcu bukve, modificiranega z vodnim steklom. S pus¢icami so prikazana
mesta, kjer se pojavlja razkroj celi¢ne stene, znacilna za belo trohnobo in kjer bi v kasnejsi fazi

prislo do nastanka luknje.
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4.3.2 Bakterije

Uporabili smo borove vzorce velikosti 5 mm x 15 mm x 40 mm iz preglednice 6. Vzorce,
ki so bili izpostavljeni zemlji, smo o€istili ter pripravili preparate za mikroskopijo. V
osnovi smo vzorce testirali na glive mehke trohnobe. Vendar pa smo pri nekaj vzorcih
ugotovili tudi prisotnost bakterij (sliki 64 in 65).

Slika 65 prikazuje tunelske bakterije v traheidah rdeega bora. Na vi§ji stopnji razkroja
ostane S; najprej nedotaknjena; izjema pri tem so samo vstopne in izstopne luknje.

Kasneje bo tudi S; sloj razgrajen iz strani S, sloja. Na smer tunelov bo vplivala
orientiranost mikrofibril v vsakem sloju sekundarne stene.

Slika 64: Vzorci bora po 21 tednih izpostavitve zemlji. Razkroj torusa in marga, ki ga povzrocajo

bakterije

Slika 65: Vzorci bora po 21 tednih izpostavitve zemlji. Razkroj lesa, ki ga povzrocajo tunelske bakterije.
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

Pri proucevanju fungicidnosti s silicijem modificiranih vzorcev smo dobili zadovoljive
rezultate samo pri bukvi, kajti testi z glivami povzrociteljicami rjave trohnobe niso uspeli.
Pri izpostavitvi vzorcev glivi Trametes versicolor je dobre rezultate pokazalo zascitno
sredstvo PTEO. Les, modificiran s tem sredstvom, spada v odpornostni razred 2. Zas¢itno
sredstvo MTES pa zagotovi odpornostni razred 3. S tem Se prav tako kaze zadovoljive
rezultate, medtem ko je zascitno sredstvo TEOS neucinkovito.

Vzorce, modificirane z vodnim steklom, pa smo najprej izpirali po Stirih tednih utrjevanja
in jih Sele nato izpostavili glivi. Ugotovili smo, da je 50 % raztopina vodnega stekla
odpornejSa na glivo bele trohnobe in spada v tretji odpornostni razred, kot pa nerazredceno
sredstvo vodnega stekla, ki je neodporna. Medtem Matthes s sod. (2002) navaja, da je
odpornost vodnega stekla zelo velika, tako da niti po tridesetih letih ni opaziti velikega
razkroja in napada insektov. Pri testu izgube modula elasticnosti pa smo mi dobili prav
nasprotne rezultate, kar pomeni, da je nerazredceno sredstvo vodnega stekla izgubilo manj
vrednosti modula elasti¢nosti kot pa 50 % raztopina.

Pri vzorcih, modificiranih z vodnim steklom pri testu ENV 807, smo opazili na spodnjem
delu vzorcev strdke — kar je posledica izpiranja vodnega stekla.

Pri prvem testu odpornosti v zemlji smo izmerili samo izgubo mase vzorcev, ki je bila pri
nekaterih modifikacijskih sredstvih zelo dobra (pri MTES 20 %, PTEO 20 %, HS2909 20
%, SMK2100 10 %, SMK2100 100 % in pri HM1 10 %), in je znaSala od 6,3 % - 10 %,
kar je za ve¢ kot polovico manj kot pri kontrolnih vzorcih. Te vzorce smo potem tudi
analizirali pod mikroskopom in pri vseh zaznali tipi¢ne znake mehke trohnobe. Medtem
bistvene razlike v intenzivnosti okuzbe ni bilo mogoce dolo¢iti. Pri vzorcih, modificiranih
s sredstvom HS2909 (pri vseh raztopinah) in nerazredCeno sredstvo SMK2100, smo
opazili, da so celice polne. To pomeni, da za$Citno sredstvo ni penetriralo samo v les,
ampak je tudi zapolnilo celice. Na teh mestih, kjer so celice zapolnjene, je mozno tudi
opaziti manjsi razkroj S3 sloja, razkrojen je samo S2 sloj.

Pri drugem testu ENV 807 smo merili padec vrednosti modula elasti¢nosti. Pri vzorcih
bora modificiranih z nerazredCenimi sredstvi je imelo sredstvo MTES izgubo dinami¢nega
modula elasti¢nosti manj kot 5 %, vodno steklo pa malo manj kot 10 % po osmih tednih
izpostavljenosti zemlji. To bi lahko povezali tudi z navzemom, ki je bil pri nerazred¢enih
sredstvih enkrat vecji kot pa pri 50 % raztopinah. Pri vzorcih bukve, modificiranih s 50 %
raztopino, pa smo dobili zelo obetaven rezultat. NajboljSo fungicidnost je izkazalo
modifikacijsko sredstvo TEOS, medtem ko pri ostalih testiranjih to sredstvo sploh ni
kazalo odpornostnih lastnosti. Vendar pa se moramo zavedati, da so ti rezultati modula
elasti¢nosti izmerjeni po osmih tednih testiranja, medtem ko je celoten Cas testiranja 32
tednov.

Testi fungicidne aktivnosti na glivo Poria placenta in Coniohora puteana niso bili uspesni.
Da po osmih tednih ni bilo izgube mase, je mogoce iskati vzrok pri kulturi glive (Bravery s
sod., 1982) ali v preplitvih petrijevkah. Pohleven s sod. (2000) je ugotovil, da je pri
nekaterih glivah priSlo do razkroja samo v globokih petrijevkah. To pomeni, da manj
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vitalna gliva potrebuje ve¢ zraka v rastni posodi. Dodatno ima tudi orientiranost vzorcev
doloCen vpliv na razkroj (aktivnost glive). Manjsi razkroj je bil opazen pri aksialno
orientiranih vzorcih. Razlog za to je mogoce v delezu ranega in kasnega lesa. Razlika v
razdalji med vzorci in medijem ni ovirala razkroja. Do velikih razlik pa je prislo tudi med
razli¢nimi kulturami gliv. Tako je tudi v nasem primeru mozno, da je vzrok v kulturi glive.
Razlika v virulenci pri glivi Coniophora puteana je bila dokazana tudi pri Braveryju s sod.
(1982).

Na osnovi dobljenih rezultatov sklepamo, da v lesu, modificiranem s silicijevimi snovmi,
pride do modifikacije lesa in da silicijeve snovi spremenijo lastnosti lesa tako, da imajo
boljSo fungicidno aktivnost in vrednost modula elasti¢nosti kot nemodificiran les.



SMOLKO K. Odpornost proti glivam s silicijevimi snovmi modificiranega lesa. 64
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Oddelek za lesarstvo, 2006

5.2 SKLEPI

V nasi raziskavi smo ugotovili naslednje:

- vzorci bukve, modificirani s silicijevimi snovmi, so pokazali dobro odpornost proti
glivam Trametes versicolor, a test ni uspel z izolati Coniophora puteana in Poria
placenta,

- padec vrednosti dinami¢nega modula elasti¢nosti je pri vzorcih, modificiranih z
nerazred¢enimi sredstvi, manjsi kot pri vzorcih, modificiranih s 50 % raztopinami,

- povezava med rezultati mini blok testa in ENV 807 ni mozna. Pri mini blok testu je
najboljSe rezultate dalo modifikacijsko sredstvo PTEO in MTES, medtem ko smo pri
testu ENV 807 dobili najboljse rezultate s sredstvom TEOS,

- pod mikroskopom smo ugotovili tipi¢ne znake razkroja lesa z mehko, rjavo in belo
trohnobo,

- v vzorcih, izpostavljenih naravnim pogojem v zemlji, smo odkrili tudi prisotnost
bakterij,

- vzorce, modificirane z vodnim steklom smo po modifikaciji pustili $tiri tedne in jih
nato izpirali, da bi ugotovili zmanjSano fungicidno delovanje modifikacijskega sredstva

zaradi izpiranja.
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6 POVZETEK

V raziskavi smo zeleli ugotoviti, kakSna je fungicidna ucinkovitost lesa, modificiranega z
razlicnimi silicijevimi snovmi in kakSna je izguba modula dinamicne elasticnosti in
mikroskopska analiza lesa.

Raziskave so bile opravljene v Nem¢iji na Univerzi Georg August v Gottingenu.

Teste fungicidne aktivnosti smo opravili z mini blok testom. Test je trajal osem tednov v
posebni sobi za gojenje kultur gliv pri stalni temperaturi (22 = 1) °C in relativni zracni
vlaznosti 65 %. Testi so bili opravljeni z glivami Trametes versicolor (CTB 863 A),
Coniophora puteana (BAM EBW15) ter Poria placenta (FPRL 280 (BRE)) v petrijevkah.
Po osmih tednih smo vzorce ocistili micelija, jih posusili ter stehtali in s tem dobili maso
absolutno suhih vzorcev. Iz teh podatkov smo izracunali izgubo mase zaradi trohnenja.
Vzorce modificirane z vodnim steklom, smo po §tirih tednih izpirali po standardu EN.
Ugotovili smo, da so vzorci, modificirani s silicijevimi snovmi, bolj odporni na lesne glive
kot nemodificirani.

Testiranje padca vrednosti dinami¢nega modula elasti¢nosti pa smo opravili po standardu
ENV 807, ki v celoti traja 32 tednov. Po osmih tednih testiranja smo ugotovili, da je
najmanj$i padec vrednosti modula elastinosti pri vzorcih bora modificiranih s
nerazred¢enimi sredstvi silicijevih snovi. Pri vzorcih bukve, ki so bili modificirani s 50 %
raztopinami silicijevih snovi, pa je najboljSe rezultate izkazalo sredstvo TEOS
(tetraetoksisilan).

Hife v lesu po izvedbi posameznih testov smo opazovali s svetlobnim mikroskopom. Vse
vrste trohnobe in njihove tipi¢ne poSkodbe smo opisali in dokumentirali s fotografiranjem.

Z raziskavo smo ugotovili, da v lesu, prepojenim s silicijevimi snovmi, pride do
modifikacije lesa, saj silicijeve snovi spremenijo lastnosti lesa. Modificiran les ima boljso
odpornost proti glivam in vrednost modula elasti¢nosti kot nemodificiran.
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PRILOGE
Priloga 1: Originalni seznam snovi iz preglednice 6
Bez Produkt Vorkond. bei 20°C/65%, 2hvac, Vorkond. bei 20°C/98%, 2hvac, 12hruhen 'Vorkond. in Wasser, 24h
12hruhen Imprég- nierung bei
50°C+Normaldruck
IKonz., LM, pH, Kat. Curing [Konz., LM, pH, Kat. Curing [Konz., LM, pH, Kat. |Curing
IDegussa
Al [HS2909 6%(Wasser),pH4 60/105
Al [HS2909 6%(Wasser),pH4 23
T1 IHS2909 20%(Wasser),pH4 60/105
T1 IHS2909 20%(Wasser),pH4 23
B4 MTES 20%(Ethanol),pH4 60/105
Cc2 IVPS 9833 5%(Ethanol) 60/105
C3 IVPS 9833 10%(Ethanol) 60/105
C4 IVPS 9833 20%(Ethanol) 60/105
D2 PTEO 5%(Ethanol), pH4 60/105
D3 PTEO 10%(Ethanol), pH4 60/105
D4 PTEO 20%(Ethanol), pH4 60/105
E2 Dynasil A 5%(Ethanol), pH4 60/105
E3 Dynasil A 10%(Ethanol), pH4 60/105
E4 Dynasil A 20%(Ethanol), pH4 60/105
E5 Dynasil A 50%+1%Essigsiure 60/105
[Remmers
F4 Silan 20%(Ethanol),pH4 60/105
H4 Siloxan 20%(Ethanol),pH4 60/105
Siloxan-Emulsion
|Wacker
K1 'WS60E (Emulsion) [25% (Wasser),pH4,Kat.2  [60/105
K1 'WS60E (Emulsion) [25% (Wasser),pH4,Kat.2 23
L1 SMK2100 100%(Wasser) 60/105
L1 SMK2100 100%(Wasser) 23
L6 SMK2100 10%Vol.(Wasser) 60/105
Lo SMK2100 10%Vol.(Wasser) 23
L8 SMK2100 100% 60/105
[Hasil/Masit
M6 (Woodbliss 10%Vol.(Wasser) 60/105
M6 Woodbliss 10%Vol.(Wasser) 60/105 [nach Imprégnierung: tauchen in 5% Essigsdure (30min)
M7 Woodbliss 10%Vol. (Wasser) 60/105
P6 HM 1 5%Vol.(Wasser) 60/105 ;:ucctheT[lJ;aSg;/l: erung:
P6  [HMI 10%Vol.(Wasser) 60/105 [Essigsdure (1h)
Referenzen
R nbehandelt
R lerhitzt
Abkiirzungen
Curing: 60/105... 4h bei 60°C, anschlieBend 12h bei 105°C

Jahrringdichte der verwendeten Proben: 8...12...15 je 20mm

24h bei Raumtemperatur (23°C)

20g/1C38+48¢/IV32
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