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Synopsis. Oznaczono.rozmieszczenie sktadnikow 24 zwiazkéw chemicznych w bielu drewna
sosnowego wilgotnosci 12, 28 i 50% na glgbokosci wnikniecia — bezposrednio po nasyceniu
oraz w drewnie sezonowym przez 29 i 56 dni. Okreslono przemieszczenie si¢ jon6w podczas
sezonowania drewna nasyconego i stopien ich utrwalania sig. Omowiono mechanizm pe-
netracji.

WSTEP

Drewno jako materiat pochodzenia organicznego podatne jest na dzialanie czyn
nikow biotycznych — grzybdw, owadéw, bakterii oraz na dziatanie ognia. Mozna
wydatnie zmniejszy¢é ponoszone przez gospodarke narodowa straty powodowane
przez wymienione czynniki, stosujac srodki ochrony do zabezpieczania drewna i ma-
terialéw drewnopochodnych. Skuteczno$¢ impregnacji drewna zalezy m.in. od
jakosci-stosowanego $rodka ochrony, glebokosci wniknigcia, rozmieszczenia w- drew-
nie, trwatosci toksycznego dzialania w czasie i zdolnosci do utrwalania si¢ w drewnie.

Badania nad rozmieszczeniem nieorganicznych zwiazkéw grzybobéjczych w drew-
nie przeprowadzito wielu autoréw. Schulze i Theden [54] okreslili rozmieszczenie
w drewnie siarczanu miedziowego, Ludwig [38] i Schmittutz [53] — fluorku so-
dowego, D’Ans i Schulze [1] — kwasnego fluorku potasowego, fluorokrzemianu
cynkowego i chlorku rteciowego, Korting [32] i Becker [5] — kwasnego fluorku
potasowego, Urbanik [61] — fosforanu amonowego i siarczanu amonowego,
Fengel i Wolfsgruber [17] — soli uranylowych, soli miedzi i wolframu, Taro-
cinski [59] — zwiazkoéw boru, Wytwer [64, 65] — fluorokrzemianu cynkowego,
Petty i Preston [43] preparatu CKA, Blew, Roth i Davidson [14] — preparatu
CCA, Belford [8,9, 11], Hanatheo [24] i Rudman [49, 50] — soli nieorganicznych
w przestrzeniach submikroskopowych blon komérkowych. Resch i Arganbright .
[48] badali rozmieszczenie pigciochlorofenolu w drewnie nasyconym metodg Cellon
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(ci$nieniowa). Rozmieszczenie soli nieorganicznych w drewnie przy uzyciu ciénie-
niowych metod nasycania okreslali réwniez Belford [10], Gersonde i Becker
[22], Kininmonth [30], Kruedner [33] i in.

Przeprowadzono liczne badania nad utrwaleniem si¢ W drewnie nieorganicznych
érodkéw ochrony. W stosunku do soli U i soli UA badania te podejmowali m. in.:
Kinberg [28], Bavendamm i Bellman [2, 3], Sandermann, JYonas i Stock-
mann [51], Jonas [25-27], Narayanamurtii Guijarmal [40], Schulz i Sippel
[55], Teich i Baumgirtel [60]. Utrwalenie si¢ W drewnie soli Bolidena jest wy-
nikiem, jak podaja Kinberg [29] i Sandermann [52], tworzenia si¢ arsenianu
chromowego (CrASO,) i kwasnego arsenianu cynkowego (ZnHASOQ,). Simon
i T 6njes [56], Belford, Preston, Cook i Nevard [9] oraz Koukal [31] badali
utrwalanie si¢ w drewnie pigciochlorofenolanu sodowego, Dahlgren i Hartford
[16], Wallace [62] j Hager [23] — soli opartych na zwigzkach chromu, miedzi
i arsenu, a Gay i Schulz [20], Becker i Buchmann [7] — soli opartych na zwigz-
kach chromu, miedzi i boru. Badaniami nad udzialem zwiazkow organicznych two-
rzacych drewno w utrwalaniu si¢ zwigzkéw chemicznych zajmowali si¢ m. in.:
Netsch [41], Sandermann, Jonas i Stockmann [51], Kinberg [29], Flomina
[18] i Hager [23]. Utrwalanie zwigzkéw chemicznych w drewnie nastgpuje przy
udziale ligniny, celuloza w zasadzie nie bierze udzialu w tym procesie. '

Istotnym problemem w ochronie drewna jest wplyw jego wlasciwosci na po-
chlanianie roztworéw grzybobojczych. Zagadnieniem tym zajmowali si¢ m. in.-
Bazenow i Moskalewa [4], Bellmann [12], Liese [36], Buro A. i Buro E. A:
[15], Langendorf [34] i Rudman [50].

I. MATERIALY I METODYKA BADAN

$rodki ochrony drewna rozpuszczalne w wodzie stosowane s3 w szerokm za-
kresie na calym $wiecie. Stanowig je sole zwiazkow nieorganicznych oraz w malej
ilosci sole zwiazkéw organicznych. W sklad jednego fungicydu wchodzi z reguly
kilka zwigzkéw chemicznych. Celem podjgtej pracy bylo przeprowadzenie badaf
nad wnikaniem do drewna zwiazkéw chemicznych wchodzacych lub mogacych
wejéé w sktad érodkéw ochrony drewna, iloscia pobieranych przez drewno zwigzkow,
ich rozmieszezeniem w drewnie bezpoérednio po nasyceniu, przemieszczaniem sig
tych zwigzkéw w czasie skladowania nasyconego drewna i stopniem utrwalania si¢
badanych zwiazkéw lub ich jonéw w drewnie nasyconym.

Badane drewno. Zastosowane w badaniach probki drewna zostaly wykonane
z bielu drewna sosnowego (Pinus silvestris L.) i mialy wymiar 45 x 45 X 50 mm
(ostatni wymiar wzdtuz widkien). Drewno bylo bezs¢czne, bez $ladéw sinizny i prze-
zywiczenia, miato prosty uklad wlokien. Powierzchnie probek byly gtadko stru-
gane, sloje roczne na przekroju poprzecznym tworzyly z poziomg plaszczyzna kat
45 4 10°. Ciezar objetosciowy drewna przy wilgotnosci 0% wynosit §rednio 0,46
g/em? (od 0,43 do 0,50 g/cm?). Przyjgto trzy stopnie wilgotnoséci drewna [44] — 12,28

~
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(punkt nasycenia widkien) i 509, [63]. Aby uniemozliwi¢ wnikanie roztworéw wod-
nych zwiazkow chemicznych wzdiuz widkien, czola probek bezposredmo przed
nasyceniem powlekano parafing.

Zastosowane zwiazki chemiczne. W przeprowadzonych badaniach zasto-
sowano nastgpujgce zwigzki chemiczne, ktore sa lub moga by¢ sktadnikami srodkéw
ochrony drewna: K,CrO, cz.d.a., Na,CrO, cz.d.a., K,Cr,0, cz.d.a., Na,Cr,0,
cz.d.a., (NH,),Cr,0, cz.d.a, NaF cz.da, KFx2H,0 cz., KHF, czda,,
NH,FxHF cz.d.a.,, NaCl cz.d.a., KCI cz.d.a., CuCl,x2H,0 cz, K,HPO,
¢z., Na,HPO, cz.d.a.,, (NH,),HPO, cz.d.a., KH,PO, cz.d.a., NaH,PO, cz.d.a,,
CuSO4 %X 5H,0 cz.d.a., ZnSO,xTH,0 cz.d.a., NaHSO,xH,0 cz., ZnSiFgX
X 6H,0 cz., H;BO; cz.d.a., C¢ClsONa (prod. Miinchen-Schuchardt) i C,,H,ONa
(,,O8wiecim”’).

Prébki drewna nasycano w wodnych roztworach poszczegdlnych zwigzkow
o stezeniu 5%, Wyjatek stanowil fluorek sodowy, z ktérego sporzadzono roztwor
o stezeniu 49%,.

Nasycanie drewna zwiazkami chemicznymi. Osiggniecie przez probki
wilgotnodci 129, uzyskano przez ich przechowywanie w warunkach laboratoryj-
nych, osiggnigcie wilgotnosci 289, uzyskano w komorze klimatyzacyjnej w warun-
kach wzglednej wilgotnosci powietrza 97 do 1009, natomiast wilgotnos¢ 50%
uzyskano moczac probki w wodzie. Probki drewna nasycano w roztworach wod-
nych zwigzkéw chemicznych o temperaturze 20°C metoda kapieli trwajacej 30 min.
Dla jednego stopnia wilgotno$ci drewna i jednego zwiazku chemicznego zastoso-
wano 4 probki drewna. Ilosé pochlonigtego roztworu okreslano na podstawie po-
miaru wagowego probek drewna jako réznice masy przed i po kapieli, z dokladnoscia
do 0,01 g, oraz metodami analitycznymi. Bezposrednio po nasyceniu wycinano ze srod-
kowej czesci kazdej probki drewna 3 plytki diugosci 5 mm w kierunku wzdtuz widkien
(przekrdj 45 x 45 mm). Pierwsza plytke wycinano w odleglosci 15 mm od czola
prébki. Jedng plytke pobierano do bezposredniego iloSciowego oznaczania zwig-
zku chemicznego pochlonigtego przez probke. Dwie pozostale plytki lacznie z od-

. cigtymi czotami ukladano w zestaw bylej prébki, zaciskano gumka i przechowywano

w zmiennych warunkach [7]. Plytki drewna, ktére mialy by¢ sezonowane przez
28 dni, wyjmowano z zestawu probki po 14 dniach i przechowywano przez nast¢gpne
14 dni w warunkach laboratoryjnych; z plytkami sezonowanymi przez 56 dni
robiono to samo po 28 dniach.

Ekstrakcja zwiazkdow chemicznych z drewna. Do ekstrakecji kazdego
zwiazku chemicznego z nasyconego drewna uzywano wody destylowanej. Z obwo-
du plytek drewna pobieranych do analiz chemicznych skrawano warstwy grubosci
1 mm; z plytek drewna wilgotnosci 129, — 10 kolejnych warstw, z plytek drewna
wilgotnosci 28 i 50% skrawano kolejno 12 warstw, trzynasta stanowil pozostaly
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§rodek prébki.” Ekstrakcje zwigzkow chemicznych z drewna przeprowadzano na
wstrzasarce laboratoryjnej (200 wstrzaséw, przy amplitudzie 50 mm) w czasie 65
godzin. ‘

Oznaczanie skladnikéw zwigzkéw chemicznych. Przeprowadzano je
bezposérednio po zakonczeniu ekstrakcji. Metoda miareczkowa oznaczono: fluor
wg Berghoffa [13, 21], cynk mianowanym roztworem siarczku sodowego [37] i chlor
wg Mohra [37]. Kolorymetrycznie oznaczono: chrom — metoda dwufenylokar-
bazydowa [39], fosfor — metoda wanadowomolibdenianowa [35, 39], miedz — zela-
zocyjankiem potasowym [58], azot amonowy — metoda Nesslera [39], przy czym
odczynnik Nesslera sporzadzono zgodnie z norma PN-68/C-06500-54, bor — me-
toda karminowa [39], krzem — metoda molibdenianowa [39]. Reszt¢ ortofenylo-
fenolanu sodowego (C,,H,0) oznaczano na podstawie zabarwienia na kolor zolty
roztworu po dodaniu 1 cm?® H,S0, stezonego i 1 cm® HNO; (2:1). Pomiar absorpcji
roztworéw oznaczanych pierwiastkéw przeprowadzono na spektrofotometrze ,,Spe-
kol” produkcji Zeissa. Turbidymetrycznie oznaczono: siarkg¢ — chlorkiem baro-
wym [39] i reszte pigciochlorofenolanu sodowego [52]. Metoda fotometrii ptomie-
niowej oznaczono séd i potas na fotometrze ptomieniowym produkcji Zeissa [37].
Roztwory i odczynniki w przeprowadzonych badaniach sporzadzano zgodnie
z obowigzujacymi normami [45-47). ‘

Tlo$¢é pochtonigtych przez drewno zwigzkéw okreslono- wagowo bezposrednio
po nasyceniu oraz metodami analitycznymi trzykiotnie — bezposrednio po na-
syceniu, po 28 dniach sezonowania i po 56 dniach sezonowania. Ilosci pierwiast-
kéw (jondéw) oznaczonych wagowo i metodami analitycznymi bezposrednio po
nasyceniu przedstawiono na rysunkach — w g/m?. '

Rozmieszczenie skladnikéw zwiazkéw chemicznych w nasyconym drewnie
ustalono na podstawie ilosciowych pomiaréw jonéw w kolejnych warstwach drewna
na glgbokosci wnikniecia. W celu wyréwnania krzywej naturalnego rozmieszczenia
jonéw lub tez przedstawienia jej jako linii prostej wprowadzono réwnanie regresji
[66]. :

Pomierzong analitycznie ilo$é pochlonigtych przez drewno jonow bezposrednio
po nasyceniu przyjeto za 100%, ich zawartosci w drewnie (zalozono, Zze nastapito
calkowite wyekstrahowanie jonéw z drewna). Wyniki drugiego pomiaru ilosci
jonéw po 28 dniach sezonowania i trzeciego po 56 dniach sezonowania réznily sig
od wynikéw pierwszego pomiaru. Réznice te uznano za iloé¢ utrwalonych jonéw
w drewnie i wyrazono w procentach ilosci jonéw oznaczonych bezposrednio po
nasyceniu.

Ocen¢ przemieszczania sig jonéw w drewnie sezonowanym przeprowadzono
przez poréwnanie wynikéw rozmieszczenia jonu danego zwiazku chemicznego
w drewnie sezonowanym przez 28 dni i drewnie sezonowanym przez 56 dni z wyni-
kami rozmieszczenia rozpatrywanego jonu w drewnie bezposrednio po nasyceniu.

Wyniki pomiaru ilo§ci chromu wyekstrahowanego z drewna nasyconego chro-
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mianami i dwuchromianami i sezonowanego przez 56 dni oraz ilosci chromu utle-
nionego w tym drewnie wyrazono w procentach ilo§ci chromu oznaczonej bez- -
posrednio po nasyceniu i przedstawiono na rysunkach. Rozmieszczenie utlenionego
chromu w drewnie opracowano statystycznie i przedstawiono réwniez graficznie.

Proces utleniania Cr3* do Cr®* przeprowadzono w srod0w1sku alkahcznym
(NaOH) nadtlenkiem wodoru [37, 39, 66].

II. WYNIKI BADAN

1. ILOSC POCHLONIETYCH ZWIAZKOW CHEMICZNYCH
1 ICH ROZMIESZCZENIE W NASYCONYM DREWNIE

Tlosci pochlonigtych pierwiastkow (jonéw), skladnikéw badanych zwigzkéw
chemicznych, przedstawiono graficznie na rysunkach le-i, 2a-i, 3a-f.

Drewno wilgotnosci 129, pochtonelo najwigksza ilosé pierwiastkow. Ze wzrostem
wilgotnosei drewna do 28 i 50, ilo$é pochlanianych pierwiastkéw zmniejszala sig.
Prawidiowos¢ ta odnosi si¢ do wszystkich badanych zwiazkéw chemicznych. Wy-
stapily réznice w ilosciach pierwiastkéw oznaczonych metoda wagowa i metodami
analitycznymi. Réznice te nic byly jednokierunkowe. Szczegdlnie duze réznice
stwierdzono w drewnie nasyconym Na,Cr,0, (rys. 1lc), (NH,),Cr,0; (rys. le)
i CuSOy, (rys. 2i). Najmniejsze réZznice pomigdzy wynikami oznaczen wykonanych
tymi metodami wystapily dla boru i siarki.

Ze wzgledu na brak istotnych réznic w rozmieszczeniu jonow (skladnikdéw)
kazdego badanego zwiazku proste na rysunkach przedstawiaja rozmieszczenie
zwigzkow chemicznych [66]. Na rysunku 4 przedstawiono rozmieszczenie kilku
wybranych zwiazkow chemicznych. Zgodnie z oczekiwaniem rozmieszczenie w drew-
nie pochlonigtych zwiazkéw chemicznych bylo nieréwnomierne. Najwigksza ilosé
soli zlokalizowana byla w warstwie pierwszej (powierzchniowej). W warstwie dru-
giej i w kolejnych, glebiej polozonych warstwach ilosé soli zmniejszala si¢ az do
catkowitego zaniku. W drewnie wilgotnosci 509, w pierwszej warstwie stwierdzono
od 42,0 do 62,9%, ogdlnegj ilosci pochlonietej soli (z wyjatkiem H;BO;). W drewnie
wilgotnosci 28 i 129, stwierdzono mniejsza ilo$¢ soli w warstwie powierzchniowej
(z wyjatkiem H;BO,, C,Cl;ONa, C,;,H,ONa). Badany bezposrednio po nasyceniu

__—wplyw stopnia wilgotnosci drewna na gleboko$é wniknigcia zwigzkéw chemicznych
w zasadzie nie ujawnil sig.

2. UTRWALANIE SIE ZWIAZKOW CHEMICZNYCH W DREWNIE PODCZAS SEZONOWANIA

1lodci utrwalonych pierwiastkéw — skladnikéw zwiazkow chemicznych — przed-
stawiono graficznie na rysunkach 5a-I i 6a-I. Ze wszystkich badanych skladnikdw
w najwigkszej ilosci utrwalit si¢ w drewnie chrom. Pierwiastek ten juz po 28 dniach
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Rys. 1. Iloé¢ pochlonietych przez drewno chromian6w, dwuchromianéw, fluorkéw i kwasnych
fluorkow

sezonowania utrwalil si¢ prawie catkowicie w drewnie wilgotnosci 50%, a po 56
dniach sezonowania — réwniez w drewnie wilgotnosci 28%,. Ilo$¢ chromu utrwa-
lonego w drewnie wilgotnosci 129, przekroczyla po 56 dniach sezonowania wartosé
50% (rys. 5a-e). W znacznym stopniu utrwalily si¢ w drewnie: miedz (rys. 5I), cynk,
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Rys. 2. Tlos¢ pochlonigtych przez drewno chlorkow, fosforanow i siarczanu miedziowego

fluor, krzem (rys. 6i), reszta ortofenylofenolanu (rys. 6/). W najmniejszej ilosci
utrwalily si¢ w drewnie: sod (rys. Sc-d), potas (rys. 5k) oraz w malej, lecz zréznico-

wanej ilosci, fosfor.

Ze wzrostem wilgotnosci drewna zwigkszala si¢ na ogot ilos¢ utrwalonych pier-
wiastkéw. PrzedluZenie czasu sezonowania zaimpregnowanego drewna zwigkszylo
w réznym stopniu ilo§é utrwalonych wszystkich badanych pierwiastkow.
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3. PRZEMIESZCZANIE SIE JONOW ZWIAZKOW CHEMICZNYCH W DREWNIE PODCZAS SEZONOWANIA

Przemieszczanie si¢ jonoéw (pierwiastkow) w drewnie zaimpregnowanym podczas
sezonowania miato miejsce wylacznie w drewnie wilgotnosci 28 i 50%,. Polegato
ono na przechodzeniu jonéw z warstw powierzchniowych do warstw glebszych.
W wyniku penetracji soli podczas sezonowania nastgpito wniknigcie jonéw na wieksza
glebokos¢ 1 zmniejszenie roZznic w stezeniu soli- pomigdzy sgsiednimi warstwami.
Na przyktad zawarto$¢ sodu w pierwszej warstwie drewna wilgotnoscei 50%,, zaim-
pregnowanego Na,CrO,, bezyoérednio po nasyceniu wynosila 62,99, ogblnej ilosci
pochlonigtego sodu (rys. 4b).” Po 56 dniach sezonowania zawarto$¢ sodu zmniej-
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Rys. 3. Ilo$¢ pochionigtych przez drewno siarczanow, pigciochlorofenolanu sodowego, ortofeny-
lofenolanu sodowego, kwasu borowego i fluorokrzemianu cynkowego

szyla si¢ w pierwszej warstwie do 16,3%, a glgboko$¢ wnikania wzrosta z 4,0 do
12,0 mm (rys. 7a). Dla innych pierwiastkow i podanych wyzej warunkow wystapilty
nastgpujace zmiany: zawartosé¢ potasu z K,CrO, zmniejszyla si¢ z 60,3 do 21,1%,
a glebokos¢ wnikania zwiekszyla si¢ z 5,0 do 12,0 mm; zawarto$¢ fluoru z KF X
x HF — z 49,9 do 20,39, a glgbokos¢ — z 6,0 do 12,0 mm; zawartosé¢ chloru
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Rys. 4. Rozmieszczenie zwigzkdw chemicznych w drewnie bezposrednio po nasyceniu. Oznaczenie
wilgotnoéci drewna: 1 — 12%, 2 — 28%, 3 — 50%

z NaCl — z 51,1 do 14,2%, a gleboko$é — z 5,0 do 12,0 mm. ‘Podobnie prze-
miescily sie w tych samych warunkach jony fosforu, cynku, miedzi, siarki, krzemu,
azotu i boru. Reszty zwiazkéw organicznych w drewnie sezonowanym nie zwigk-
szyly glebokosci wniknigcia i praktycznie nie przemiescily si¢ w drewnie (rys. 7d-e).
Ocena przemieszczania si¢ chromu w drewnie podczas sezonowania jest utrudniona
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ze wzgledu na utrwalenie si¢ tego pierwiastka w drewnie. Stopien wilgotnoéci drewna
istotnie wplywal na penetracj¢ jonéw podczas sezonowania drewna. W drewnie
wilgotnosci 12%, nie nastgpilo przemieszczenie jondw podczas sezonowania zaim-
pregnowanego drewna. Natomiast w drewnie wilgotnosci 28 i 50% nastapila se-
lektywna penetracja jonéw w glab drewna. PrzedluZenie czasu sezonowania z 28
do 56 dni spowodowato przemieszczanie sig jonéw tylko niektérych pierwiastkow.

44

s kK o K ¢r Na Cr Na (Cr NHy  Cr K F
-1 T (ER T Ea T TT1 T8 7 T 1T
wl R | 7 7? I | g Ig :
= 57 W | / E? ='i
: 7z §77 g -
- % 7 57 r}?% 57 :
] 7 5 4 7 0 :
kS %%% Z 7 57 ,ﬁ
s 504 %% %27 % 27 | B
5 % 7 L [
T g %%% % 7 j, ]
R %%% Z % 2% Il LA
Sul ||p Z 2 7278 N
2 / / é |
0 %77 Z %97 i
T, ? %%% B 2 Z 2/: ?Z? ???
= My 7 Wl =7 ] )
£ ol 7R%%% A Y a7 7 2% %55 M%%%
3 a)kzCrly ) KzCraly c)Nazlriy ) NayCry0y &) (NHylCrs0y
3 a4 F No F Nty F No ko
3 100 [ 1T TT1 T TT1 I'TT BER Frr
S 901 .
Q
= Ly
:::'"" 704 £ 7
2 ;. »
S - p § 5 #
= # v
- 1) X
; 504 ; ¥ 8]
= ; --: o
S - 4%% ? : ‘
o= A =
i 7 % g -
30 7 Z : %
2 9% Z 4
977 7 B 1 5
104 %27 zZ v 4 g ;
) KFxHF h]NaF ()NHgFxHE I NaCl k) Kl 1) CuCly

[ - itos¢ wyekstrahowana po nasyceniu, WZA—ilost po 28 dniach sezonowapia, EE~ilost po 56 dniach sezonowania

Rys. 5. Utrwalenie si¢ chromianéw, dwuchromianow, fluorkéw, kwasnych fluorkéw i chlorkéow
w drewnie sezonowanym. Wilgotno$¢ drewna: I — 129%, 2 — 28%, 3 — 50%

4, UTLENIANIE UTRWALONEGO CHROMU W DREWNIE

1los¢ utlenionego chromu w drewnie przedstawiono na rysunku 8a-e. Najwickszg
ilo§¢ chromu utleniono w drewnie wilgotnoéci 129,, mniejsza — w drewnie wil-
gotnosci 28%, i najmniejsza — w drewnie wilgotnosci 50%,. Na przyklad w drewnie
wilgotnosci 12, 28 i 509, nasyconym K,Cr,0; utleniono 87,2, 83,41 73,2%,; w drew-
nie nasyconym Na,CrQO, odpowiednio 63,0, 25,6 i 22,7%, W trzech przypadkach
taczna iloé¢ chromu wyekstrahowanego i utlenionego byta wieksza od 100%, w po-
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réwnaniu z iloécia oznaczong bezposrednio po nasyceniu. Rozmieszczenie utlenio-
nego chromu bylo w zasadzie zblizone do rozmieszczenia chromu bezposrednio
po nasyceniu. Mozna wigc uznaé, Zze przechowywanie drewna po nasyceniu nie
powodowalo penetracji chromu w glab drewna. Wyjatek stanowil dwuchromian
potasowy, w ktérym chrom wyraZnie zwigkszyl glebokos¢ wnikania.
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Rys. 6. Utrwalanie sie fosforanow, siarczandw, fluorokrzemianu cynkowego, kwasu borowego
pieciochlorofenolanu sodowego i ortofenylofenolanu sodowego w drewnie sezonowanym. Ozna-
czenia jak na rys. 5

III. OMOWIENIE WYNIKOW

Uzyskane wyniki rzucaja $wiatlo na mechanizm wnikania roztworéw soli nie-
organicznych do drewna w czasie nasycania oraz przemieszczania i utrwalania si¢
tych soli w drewnie nasyconym, w zaleznosci od warunkéw i czasu sktadowania.

Whikanie do drewna jonéw — skladnikéw okreslonego zwiazku chemicznego —
nastgpowalo na jednakowa glgbokoéé. Jak podaje Langendorf [34], w czasie
nasycania drewna $rodkami ochrony dominuje wnikanie roztworéw do kapilar.
Mozna przypuszczaé, ze duze rozmiary kapilar umozliwity wnikanie catego zwigzku
i w efekcie nie stwierdzono selektywnego wnikania poszczegdlnych jonéw rowniez
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Rys. 7. Rozmieszczenie zwiazkow chemicznych w drewnie sezonowanym: 4 — 281 50%, 281 56 dni;
B — 28%, 28 i 56 dni; Bd — 28%, 28 lub 56 dni; C — 50%, 281 56 dni; Cd — 50%, 28 lub 56 dni;
Dd — 28 i 50%, 28 lub 56 dni

do drewna wilgotnosci 50%. Rozmieszczenie zwigzkéw na glebokosci wniknigcia
bylo zblizone dla drewna o badanych stopniach wilgotnosci (z wyjatkiem H3BO;
i NaCl). Wplyw stopnia wilgotnosci ujawnil si¢ w czasie przechowywania drewna
po jego impregnacji. Z drewna o poczatkowej wilgotnosci 12%, przechowywanego
po nasyceniu w warunkach laboratoryjnych, nastapilo szybsze odparowanie wody,
a znajdujaca si¢ sol w roztworze pozostala na glebokosci wniknigcia roztworu.
Przechowywanie drewna wilgotnosci 28 i 509, po nasyceniu w warunkach wil-
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gotnosci wzglednej powietrza okolo 100% przez okres 14 dni Iub 28 dni stwarzalo
korzystne warunki do dalszej penetracji jonéw na drodze dyfuzji oraz przemieszcza-
nia si¢ réwniez roztworu wewnatrz $cian komorkowych — w warstwach hemice-
luloz [17]. Jak wykazaly badania Petty i Prestona [43), Rudmana [50], Bel-
forda [10, 11], Blew, Rotha i Davidsona [14], Fengla i Wolfsgrubera [17],
Kininmontha [30] i in. jony chromu, miedzi i arsenu zlokalizowane byly na calej
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Rys. 8. Tlos¢ wyekstrahowanego i ilo§¢ utlenionego (utrwalonego) chromu z drewna sezonowanego
przez 56 dni po nasyceniu

grubosci $cian komoérkowych w przestrzeniach submikroskopowych. Natomiast
pigciochlorofenol, jak stwierdzili Resch i Arganbright [48], czgiciowo tylko
wnikal w $ciany. Wnikanie jonéw do bton komérkowych jest mozliwe dzieki obec-
noéci w $cianach mikrokapilar. Srednica mikrokapilar wedtug Bellmanna [12
i Vorreitera [67] wynosi $rednio okolo 50 A°. Mikrokapilary $rednicy do 8 A°
nie odgrywaja roli przy dyfuzji [12], w mikrokapilarach $rednicy powyzej 8 A° moze
juz wystapié¢ ruch wody. Srednica uwodnionych jonéw metali, jak podaje Rudman
[50], wynosi od 5,8 A° dla potasu do 10,0 A° dla czterowartoéciowego toru. Wielkosé
uwodnionych reszt pigciochlorofenolanu sodowego i ortofenylofenolanu sodowego
mogta przekracza¢ wartosé srednic mikrokapilar. To stanowilo gléwna przeszkode,
jak nalezy przypuszczaé, w przemieszczaniu si¢ w drewnie wymienionych reszt
zwigzkéw organicznych sodu. Uwoedniony jon chromu nie przemieszczal sie réwniez
w drewnie, w odréznieniu od innych jonéw o tych wymiarach. Powodem tego zja-
wiska bylo prawdopodobnie wigzanie si¢ chromu z tkanka drzewna przed rozpo-

2 — Folla forestalia...
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czeciem procesu przemieszczania sic. Pod wzgledem aktywnosci utrwalania sig
chrom dominuje nad pozostatymi jonami badanych zwiazkéw chemicznych. Wias-
ciwosci utrwalania si¢ tego pierwiastka w drewnie zostaly opisane m. in. W pracach:
DahlgrenaiHartforda [16], Jonasa [26, 27], Sandermanna, JonasaiStock-
manna [51], Schulzai Sippela [55], Smitha i Williamsa [57], TeichaiBaum-
girtela [60]. Pierwiastek ten wprowadzony do drewna w postaci jednego zwiazku
chemicznego ulega redukcji z szeéciowartosciowego do tréjwartosciowego 1 trwale
wiaze sig z tkanka drzewna. Wprowadzony jako skiadnik mieszanin kilku zwiazkow
chemicznych rowniez ulega redukeji 1 tworzy Z jonami tych zwiazkéw trwale, nie-
wymywalne zwiazki kompleksowe. Redukcja Cré+ do Cr+® odbywa sig przy udziale
ligniny, celuloza W zasadzie nie bierze udzialu w redukeji chromu [18, 29, 50].
Utrwalanie si¢ innych jonéw badanych zwiazkow w drewnie podczas sezono-
wania nie jest tak dokladnie zbadane i sprecyzowane jak chromu. Na przyktad

jony miedzi, cynku, sodu, potasu, fluoru, wprowadzone do drewna W postaci mie-
szanin zwigzkow chemicznych z udzialem chromu, wchodza w sktad tworzacych si¢

zwiazkéw kompleksowych chromu w drewnie i utrwalaja sic w nim dzigki tym reak-
cjom.

W drewnie nasyconym kwasnymi fluorkami stwierdzono powstawanie fluoro-
wodoru w postaci gazowej i zmniejszanie sig zawartosci fluoru W drewnie [6, 42,
52]. Podobnie dwuzasadowy fosforan amonowy przy dostgpie powietrza wydziela
amoniak w postaci gazowej i przechodzi W jednozasadowy fosforan amonowy [49].
Na tej podstawie mozna przyjac, ze Z dwéch pozostatych badanych zwigzkéw amo-
nowych — (NH,),Cr,0, i NH,F x HF — rownieZ wydzielal sie amoniak, szcze-
g6lnie w drewnie wilgotnosci 12%. Tlos¢ fluoru i jonu amonowego, nie wyekstra-
howana z drewna i przyjeta jako ilo§é utrwalona, jest suma czesci wydzielonych
tych jonow z drewna w postaci gazowe] i czescl rzeczywiscie utrwalonej w drewnie.

Miedz, jak podaje Hager [23], zdolna jest do samodzielnego utrwalania sie
w drewnie bez dodawania utrwalaczy. Utrwalenie miedzi nastepuje wskutek reakcji
z grupami karboksylowymi, przy czym w ligninie nie zachodza zmiany chemiczne
[18]. Mozna przypuszczac, Ze podobne whadciwoéci utrwalania si¢ ma cynk, jak
wynika z ilosci utrwalonego tego pierwiastka W drewnie. Na ilo§¢ utrwalonego
krzemu w drewnie ziozyly si¢ prawdopodobnie dwie przemiany jonu fluorokrze-
mianowego (SiF¢?7). Po nasyceniu drewna roztworem wodnym ZnSiFe nastgpo-
wato odparowywanie wody. Zmiany zachodzace W wymienionym jonie mogly do-
prowadzi¢ do powstania utworu przestrzennego 0 WZOTZE (Si02), nierozpuszczal-
nego w wodzie oraz czedciowego roztozenia si¢ jonu SiFg*~ na gazowy fluorek krze-
mowy SiF, i gazowy fluorowodor H,F, [61]. Oznaczone iloéci krzemu i fluoru
jako utrwalone w drewnie stanowily sume czeéei utrwalonej tych jonow w drewnie
i czeéci wydzielonej z drewna W postaci gazowej (SiFa i H,F,). Jon reszty ortofe-
nylofenolanu sodowego zostal wyekstrahowany z drewna W iloci 63,8% po 4 ty-
godniach sezonowania 1 10,5% po 8 tygodniach. Jon reszty pigciochlorqfenolanu
sodowego wyekstrahowano W iloéci ponad 90%.
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Przyczyna utrwalenia si¢ w drewnie tak duzej ilosci reszty ortofenylofenolanu
bylo prawdopodobnie wytracenie si¢ w tkance drzewnej o odczynie kwasnym orto-
fenylofenolanu. Ortofenylofenolan jako zwiazek nierozpuszczalny w wodzie po-
zostal w drewnie. Wytracanie si¢ ortofenylofenolanu w drewnie; jak wskazujg
uzyskane wyniki, jest procesem powolnym i szybciej nastgpuje w drewnie o wyZszej
wilgotnosci. Z pigciochlorfenolanu sodowego, jak wykazaly badania Simona
i Tonjesa [56], Koukala [31] pod dzialaniem dwutlenku wegla wydziela si¢ pig-
ciochlorofenol. Wykazuje on odczyn _kwaéﬂy i trudno rozpuszcza sig w wodzie.
Jak wynika z wyekstrahowanej ilosci, utrwalenie tego jonu w drewnie bylo nie-
wielkie. Jony siarki, chloru, fosforu, potasu, sodu i boru zostaly wyekstrahowane

"z drewna w duzej iloci. Mozna uznaé pozostale iloSci wymienionych pierwiastkow

za iloéci faktycznie utrwalone w drewnie. Obliczona ilo$¢ pierwiastka na podsta-
wie procentowego udziatu tego pierwiastka w pochlonigtym roztworze réznita sig
w wickszosci przypadkéw od iloéci tego pierwiastka oznaczonej metoda anali-
tyczng. Ogolna prawidlowosé byla nastepujgca: sod, potas, krzem, chlor, fluor
z kwasnych fluorkéw i fluorokrzemianu cynkowego, fosfor pobierane byly z roz-
tworu w wigkszej ilosci w poréwnaniu do ich procentowego udziatu: chrom, miedz,
cynk, fluor z roztwordw fluorkow, so6d z roztworéw NaCl, NaF i Na,HPO,, azot
pobierane byly przez drewno w mnmiejszej ilosci. ROwniez uwidocznil si¢ wplyw
cigzaru czasteczkowego na ilosciowe wnikania jonéw do drewna; jony metali lek-
kich (K, Na) pobierane byly przez drewno w wigkszonej ilosci, jony metali cigz-
kich (Cr, Cu, Zn) w mniejszej ilosci.

1V. PODSUMOWANIE I WNIOSKI .

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna sformulowac nastgpujace stwier-
dzenia i wnioski:

1. Obliczona ilo$¢ pochlonigtych jonéw przez drewno na podstawie pomiaru
wagowego ilosci pochlonietych roztwordw réznila sig od ilosci jonéw oznaczonych
metodami analizy chemicznej. Jony metali lekkich (Na, K) pobierane byly przez
drewno w wigksze] iloéci, jony metali cigzkich (Cr, Cu, Zn) — w mniejszej ilosci.
2. W. czasie nasycania drewna wodnymi roztworami jony tworzace okreSlony
zwiazek chemiczny wnikaly na jednakowa glgbokosé.

3. Rozmieszczenie soli zwiazkéw chemicznych na glebokosci wniknigeia byto
nieréwnomierne.

4, Przemieszczanie si¢ jonéw po nasyceniu wystapito tylko w drewnie o wil-
gotnoéci 28 i 509, sezonowanym w zmiennych warunkach, z wyjatkiem chromu
i kationéw pigciochlorofenolanu sodowego i ortofenylofenolanu sodowego. Po-
legalo ono na selektywnej penetracji jonéw do glegbszych warstw drewna, zmniej-
szeniu zawariosci tych jonéw w warstwach powierzchniowych i zmniejszeniu réznic
w zawartoéci jonéw pomigdzy sgsiednimi warstwami.
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5. Dla wigkszosci zwigzkOw grzybobdjezych przemieszczenie jonéw w drewnie
nastapito po 28 dniach sezonowania. Do pierwiastkow, ktére wykazaly najwigksza
aktywnos¢ w przemieszczaniu, nalezaly sod, potas i chlor.

6. Podczas sezonowania drewna nasyconego badanymi zwiazkami nastepowalo
zréznicowane utrwalanie si¢ W drewnie jonéw tych zwiazkéw. W najwickszej ilosci
utrwalat sic w drewnie chrom.

7. Na utrwalanie si¢ w nasyconym drewnie pierwiastkow badanych zwiazkow
wywieraly wplyw wilgotnoé¢ drewna i czas sezonowania. W drewnie o WyZszym
stopniu wilgotnosci utrwalata si¢ wigksza ilosc pierwiastkow. Roéwniez przedtu-
senie czasu sezonowania z 28 do 56 dni spowodowato zwiekszenie ilosci utrwalo-
nych pierwiastkow. '
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Tadeyws Beineep

' IPOHUKAHUE HEOTPAHMYECKUX ®YHIMLIMIHBIX
COEIMHEHUI B COCHOBYI) JPEBECUHY

KpaTkoe conepXKaHHe

_ MlccledoBaHO NPOHMKAHHE 24 XEMUYECKHX COSIHHEHHMIT B 3a60710HE COCHOBOM NPEBECHHBI BIlaXkK-
mocrsio 12, 28 1 50% TIpoGrr apesecHHsl MOrpyxand Ha 30 MAAYT B 5% BOJHBIX PacTBOpax 3THX
coemumennii Temmepatypoit 20°C. Ko/iM9ecTBO MOTIOLIEHHOTO pPAacTBOpa ONPEENAIocs HyTeM
B3BEINHBAHMS, 4 KOMMYECTBO HMOHOB — AHAIHTHYECKAMHM METOAMM, IHONB3YACh CIOAME [peBe-
CHHBI TOJIIIMHOIL 1 MM, cpe3aHHbLIMH ¢ 0OXBaTa KXol HACHILEHHON npoOLI TPOEKPATHO: HEMO-
CPE/ICTBEHHO TOC/e NPOMATKH, Mocie 28 aHel CE30HAPOBAHMA W moclie 56 JHEH Ce30HHPOBAHUA
B M3MEHUYHABBHIX YCIIOBHSX.

PasMellieHHe HWOHOB, BXOOAIIMX B COCTAB ONpEJEIEHHOTO COCAHWHCHHA HEMOCPEICTBEHHO
[ocie MpOTHTKH, OBUIO CXoAHOE (PajHMHEI GBHLTH Hecyu:(ecmeimble). Takke B CE30HMPOBAHHOHR
JpeBeCHHE BIAKHOCTBIO 129, He YCTAHOBJIEGHO CYIIECTBEHHBIX DA3HHLl B PasMCIICHHWH HCCIETO-
BaHHBIX COGOWHEHHI B CPABHEHMH C COCTOSHHEM HEMOCPENCTBEHHO MOCIE MPONHTKH. B ce30HHpO-
BAHHOMH IpeBecHHe BIaxHOCTBIO 28 H 50% MOCrenoBajo CECKTHBHOE MEPEMEIICHHE JICMEHTOB
XHMIYECKHEX COeiHeHuH. OIHOBDEMEHHO B CE30HWPOBAHHON APEBECHHE NPOMCXONIA pHuKCAIMA
SMEMEHTOB XWMHUECKNX COeTHHCHHMil, pasHas ONA KAKIOro W3 HOHOB. XpoM (uKCApOBacs
B OpeBecHHE ObICTpee BCEX M B HawbOMbIIeM KOJIMYECTBE B CPABHEHHW C JPYTHMH 31€MEHTAMH.

[IpOHHEKAHHE 3ITEMEHTOB XMMHYECKHX COCIHHEHHH B IPEBECHHY BO BPEMs NMPONUTEIBAHAA
6bUIO CEJIEKTHBHOIO XapakTepa. DJIeMeHTH HATPHA, Kallis, XJI0pa NPOHUKAIH B APEBECHHY B Gons-
meM KOJHYECTBE M0 OTHOIUEHHIO K WX IPONEHTHOH OOIA B MOTJOLIEHAOM PacTBOPE, 3NEMCHTRL
MeIOH, XpoMa, LMHKAa — B MEHbIIEM KOJIHYECTBE.

Ha ocHOBe TIONYYeHHBIX DPE3yJBTATOB, OOCYXIEHO MEXaHM3M INPOHHKAHHS HEOPraHHICCKHX
(YHTHUAIHEIX COGNMHEHMH B 3a60NOHD COCHOBOH JAPEBECHHBI.

Tadeusz Wytwer

PENETRATION OF NON-ORGANIC FUNGICIDES
IN PINE WOOD

Summary

Penetration of 24 chemical compounds into pine sapwood with 12, 28, and 50% moisture con-
tent, was examined. Wood samples were subjected to 30 min. long bath in 5% aqueous solutions
of these compounds at the temperature of 20°C. Amounts of the solution absorbed were determi-
ned by weight, while amounts of ions — with the aid of analytical methods, using 1 mm thick wood
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layers cut from the periphery of each saturated sample on three occasions, i.e.: directly after sa-
turation, following to 28 days of seasoning, and after 56 days of seasoning under variable condi-
tions.

Distribution of ions entering definite compound directly after saturation was similar (they
differed insignificantly). In seasoned wood with 129 moisture content no significant differences
in the distribution of compounds examined when compared to the status directly after saturation
were found either. In seasoned wood with 28 and 509, moisture content there occurred a selective
translocation of chemical compounds. At the same time for each ion different fixation of compo-
nents of chemical compounds occurred in the seasoned wood. Chromium was fixed in wood at
the highest rate and amount when compared to other elements.

The penetration of components of chemical compounds into wood in the course of saturation
was of selective character. Elements of sodium, potassium, and chlorine penetrated the wood in
greater amounts when compared to their percentual proportion ‘in the solution absorbed, while
elements of copper, chromium, and zinc — in lesser amounts.

Results obtained provided the basis for the discussion on the mechanism of the penetration
of fungicidal compounds into pine sapwood.



