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Przedstawiono wyniki badan wartosci grzybobdjezej w stosunku do grzybéw niszeczacych
drewno trzech wersji §rodka ochrony drewna opartego na czwartorzedowych zwigzkach amonio-
wych (chlorek dimetylolaurylobenzyloamoniowy, bromek dimetylolaurylobenzyloamoniowy i chlo-
rek alkilobenzylodimetyloamoniowy) i boranach. Stwierdzono ich wysoka skutecznosé dla grzybow
powodujacych rozklad oraz bardzo mala wymywalnosc.

WSTEP

Wzrastajace wymagania w zakresie ochrony érodowiska zmuszaja do po-
szukiwan biocydow, ktore obok niezbednej skutecznosci w ochronie drewna nie
bedg przejawiaé¢ ubocznych wplywéw na otoczenie, w tym na ludzi, zwierzeta
i ro§liny. Wsrdd nielicznej grupy preparatéow spelniajgcych te wymagania
zwrdcono uwage na czwartorzedowe zwigzki amoniowe stosowane wczesniej w
medycynie jako §rodki dezynfekcyjne o szerokim dzialaniu. Mialy miejsce
réwniez proby zastosowania tych zwigzkow w konserwacji mas celulozowych i
papieru [11, 23], a takze w ochronie ro§lin [14]. Szerokie spektrum dziatania
czwartorzedowych zwigzkéw amoniowych na grzyby niszczace drewno, ich
wysokie wladciwosci utrwalania sie w tkance drzewnej, a przede wszystkim
brak dzialania toksycznego dla organizméw statocieplnych (wyrazajace sie
warto$cig LD5p 1300-1500 mg/kg) powoduja, ze stosowane s3g one coraz czesciej
w roznych krajach jako gléwne sktadniki nowej generacji srodkéw ochrony
drewna na nadchodzacy XXI wiek [27].
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Celem niniejszego opracowania jest przedstawienie dotychczasowych osiag-
nie¢ w zastosowaniu czwartorzedowych zwigzkow amoniowych do produkeji
érodk6w ochrony drewna oraz wynikow wlasnych badan w tym zakresie.

Pierwsze informacje o mozliwosci zastosowania czwartorzedowych zwiaz-
kéw amoniowych w ochronie drewna przedstawil Oerter w 1965 . [16]. Udo-
kumentowat on dzialanie 2 zwiazkéw na grzyby niszczace i barwigce drewno
oraz owady szkodniki techniczne. Wyniki te nie znalazly jednakze wéwczas
odbicia w produkcji Srodkow impregnacyjnych.

Alarmujace doniesienia pod koniec lat siedemdziesiatych o szkodliwosci dla
srodowiska powszechnie stosowanych wowczas preparatow zawierajacych ar-
sen, pentachlorofenol, fluor, a ostatnio dichromiany spowodowaly powr6t do
koncepcji zastosowania czwartorzedowych zwigzkow amoniowych. Intensyw-
ne badania podjeto przede wszystkim w Nowej Zelandii i Australii [5-10]. W
wyniku selekeji wytypowano do produkcji kilka zwiazk6w, wykazujacych efe-
ktywne dzialanie grzybobdjcze i zdolnosci do utrwalania sie w drewnie, gtéwnie
chlorek dimetylobenzyloamoniowy i chlorek alkilobenzylodimetyloamoniowy.
Nieco p6zniej badania nad wplywem czwartorzedowych zwigzkow amoniowych
na grzyby niszczace drewno rozpoczeto w USA [1, 15, 18-20] Kanadzie [21, 22]
i Japonii [25, 26]. Badania te dostarczyly szerokich informacji o zakresie
dzialania czwartorzedowych zwigzkow amoniowych na grzyby i daly podstawg
do opracowania szeregu preparatéw wprowadzonych do praktyki w krajach
Amerykii Australioazji. Wartosci grzybobéjcze w ogromnej wiekszosci zbadane
zostaly przy zastosowaniu amerykanskiej standardowej metody ziemno-kloc-
kowej ASTM [2]. Znacznie mnie] wynikéw opublikowano w Europie, oczywiscie
przy zastosowaniu metody agarowo-klockowej obowigzujacej w tym rejonie
swiata [13]. Poza publikacja Oertera [16], pierwszego projektodawcy koncepcji,
informacje o wartosciach grzybobéjczych czwartorzedowych zwiazkéw amonio-
wych prezentowali Tillott 1 Coggins [24], Becker [3] 1 Blow [4], a takze Wazny
i Krajewski [30] i Wazny i Cookson [28].

MATERIALY I METODYKA BADAN

Pod uwage wzieto 3 czwartorzedowe nastepujace zwiazki amoniowe:
- Chlorek dimetylolaurylobenzyloamonowy - prod.angielskiej (Albright and

Wilson, Oldbury)
5 ct
CHzN-(CHz)uCH,[" CI”
L CHs

- Bromek dimetylolaurylobenzyloaminowy -prod.polskiej (Polfa, Pabianice)

. C“L\
CH:-I":-(CH'J)HCH: “Br-
CH,
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- Chlorek alkilobenzylodiametyloaminoniowy - prod. niemieckiej (Bayer,

Leverkusen)
c
CH:»rlu' e |y
CHy

Opracowano trzy wersje $rodka ochrony drewna w 5% roztworze wodnym
zawierajace 82% tych zwigzkéw oraz 16% boranéw i 2% inhibitora (31).

Badania obejmowaly oznaczenia:

- wartoéci grzybobdjczej metoda agarowa;

- wartosci grzybobdjczej metods agarowo-klockowa;

- wartosci grzybobdjczej po wymyciu.

METODA AGAROWA

Badane preparaty wprowadzano do wysterylizowanej pozywki agarowo-
maltozowej (o skladzie: agaru 2%, ekstraktu maltozowego 2%) w plytkach
Petriego w 7 koncentracjach od 0.01 do 1000 ppm, w odstopniowaniu wg.
szeregu geometrycznego. Pozywke szczepiono centralnie, stosujac inokulum o
srednicy 5 mm i przechowywano w warunkach temperatury 22 + 1 e i
wilgotnosci wzgledniej powietrza 85 + 2%, bez dostepu §wiatta. Jako kryterium
oceny przyjeto érednice kolonii grzybni po 10 dniach wzrostu. Obliczono war-
tosci EDso i ED100 (effective dosis), to jest stezenie hamujace wzrost w 50 1
100% w stosunku do érednicy kolonii na pozywce kontrolnej bez fungicydu oraz
wartoéci LD (letal dosis) czyli minimalne stezenie powodujace $mier¢ grzybni
(29). Zastosowano 5 gatunkéw grzybéw testowych niszcezacych drewno:

Coniophora puteana (Schum. ex Fr.)Karst .szczep BAM Ebw.15

Gloeophyllum sepiarium (Wulf. ex Fr.)Karst. szczep CTB 885B

Lentinus lepideus Fr. ex. Fr. szczep BAM Ebw. 20

Postia placenta (Fr.) Cooke szczep FPRI 280

Serpula lacrymans (Schum. ex Fr.) S.F. Gray szczep BAM 315

Czyste kultury grzybéw pochodzily z kolekeji Katedry Ochrony Drewna
SGGW.

METODA AGAROWO-KLOCKOWA

Badania przeprowadzono zgodnie z norma EN 113 [13], a czeSciowo wg PN
[17], stosujac stezenia §rodka od 0.01 do 5.00% w odstopniowaniu logarytmi-
cznym. Probki drewna sosny (Pinus stlvestris L.) o wymiarach 5.0x2.5x1.5 cm
zostaly nasycone jednocze$nie dla wszystkich trzech preparatéw w podcisnie-
niu 88 kPa przez 30 min. i pozostawione w roztworze na dalsze 30 min. po
skasowaniu prézni. Po 4-tygodniowej klimatyzacji wkladano je do naczyn
Kollego z wezeéniej rozwinieta grzybnig grzyba testowego. Po 12- tygodniowe;j
ekspozycji w temperaturze 22 + 1 °C i wilgotnosci wzglednej powietrza 85 + 2%
prébki wyciagano i oznaczano ubytek ich masy. Wartos¢ grzybobdjcza oznacza-
no w dwéch wersjach: jako przedzial pomiedzy iloécig srodka w kg/m"”, przy
ktérej ubytek masy prébek wynosi wiecej niz 3%, a iloscig ubytku mniejszym
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od 3%(toxic limits) oraz jako ilos¢ srodka w kg/m3 odczytang z punktu przecig-
cia wykresu zaleznosci ubytku masy od retencji érodka, a linie, ubytku masy
3% (toxic threshold). Zastosowano 5 tych samych gatunkéw grzyboéw testo-
wych.

WYMYWANIE

Prébki nasycone analogicznie wg podanej wyzej procedury poddano wymy-
waniu wg normy EN [12] stosujac 10 dniowy cykl wymywania. Po zakonczeniu
wymywania probki poddano dziataniu 3 grzybéw testowych, analogicznie jak
prébki nie poddane wymyciu. Wartoéé grzybobgjcza obliczono w ten sam
spos6b. Na podstawie stosunku wartosci toksycznej przed wymyciem 1 po
wymyciu obliczono wspétezynnik wymywalnosci. Zastosowano 3 grzyby testo-
we: Coniophora puteana, Gloeophyllum sepiarium i Postia placenta.

WYNIKI BADAN

Wyniki badan wartosci grzybobéjczej metoda agarowa, 3 preparatow opar-
tych na czwartorzedowych zwigzkach amoniowych przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Table 1
Wartosé grzybobdjcza czwartorzedowych zwiazkéw amoniowych oznaczana metodg agarows
Fungitoxic value of quaternary ammonium compounds using agar-plate method

Srodek ochrony Preservative

Grzyb testowy QAC 1 [ QAC 2 | QAC 3
Test fungus Warto$¢ grzybobdjcza w ppm Fungitoxic value in ppm

ED50 |ED100] LD ED50 |ED100] LD EDSO | ED100| LD
Coniophora puteana 20 100 | 200 20 100 | 200 10 200 | 200
Gloeophyllum sepiarium 2 10 20 2 10 20 2 20 20
Lentinus lepideus 5 20 20 10 20 20 10 50 50
Postia placenta 5 10 10 5 10 10 5 10 10
Serpula lacrymans 20 50 50 20 50 50 20 50 50

QAC 1 - chlorek dimetylolaurylobenzyloaminowy
lauryldimethylbenzylammonium chloride

QAC 2 - bromek dimetylolaurylobenzyloaminowy
lauryldimethylbenzylammonium bromide

QAC 3 - chlorek alkilobenzylodimetylaminowy
alkylobenzyldimethylammonium chloride

Stwierdzono duze réznice w reakeji poszczegélnych gatunkéw grzybow testo-
wych, wyrazajace sig wartoscig ED5o w granicach od 2 do 20 ppm 1 wartoS$cig
ED100 w granicach 10 do 200 ppm. Wartos¢ LD w wiekszosci pokrywala sig z
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wartoscig ED10o z wyjatkiem grzyba C. puteana, dla ktérego dwa z badanych
zwiazkéw wykazywaly dwukrotnie wyzsza pozycje. Grzyb G. sepiarium okazatl
si¢ najbardzie] wrazliwy na wszystkie trzy preparaty (EDso - 2 ppm), nieco
mniej wrazliwy byt P. placenta (ED5o - 5 ppm) kolejno L. lepideus (EDsp - 5-10
ppm)iS. lacrymans (EDso - 20 ppm). Najbardziej odpornym gatunkiem okazat
sie C. puteana, ktéry wykazal wprawdzie podobng warto§é EDsp jak S. lacry-
mans, ale znacznie wyzsza ED10o (100-200 ppm) i jak juz podano wcze$niej,
wysoka, wartosé LD (200 ppm). Réznice pomiedzy wartosciami EDso, ED10o i
LD dla trzech badanych czwartorzedowych zwigzkéw amoniowych byty pra-
ktycznie minimalne.

Tabela 2
Table 2
Wartoéé grzybobdjcza czwartorzedowych zwigzkéw amoniowych oznaczana metoda
agarowo-klockows

Fungitoxic value of quaternary ammonium compounds using agar-block method
-

Wartos¢ grzybob6jcza  kg/m3

Grzyb testowy Fungitoxic value kg/m3
Test fungus rodki ochrony - Preservatives
Qac1 | aAc2 | QAC3
Bez wymycia non leached
Coniophora puteana 25 3.0 25
2.20-3.89 2.20-3.85 2.29-3.61
Gloeophyllum sepiarium 0.7 0.8 07
0.59-0.90 0.60-0.96 0.61-0.93
Lentinus lepideus 0.4 04
0.35-0.59 0.30-0.49 <0.35
Postia placenta 1.3 1.1 1.2
0.90-1.49 0.90-1.55 0.93-1.47
Serpula lacrymans 1.5 14 1.8
0.90-1.60 1.00-1.45 1.46-2.18
Po wymyciu after leaching
Coniophora puteana 51 55 6.5

3.40-5.81 3.46-5.80 5.49-9.17

Gloeophyllum sepiarium 2.0 1.9 1.8
1.62-3.00 1.70-2.75 1.65-2.72

Postia placenta 265 3.2 40
2.00-4.85 2.25-4.90 2.40-5.06

QAC 1 - chlorek dimetylolaurylobenzyloaminowy
lauryldimethylbenzylammonium chloride

QAC 2 - bromek dimetylolaurylobenzyloaminowy
lauryldimethylbenzylammonium bromide

QAC 3 - chlorek alkilobenzylodimetylaminowy
alkylobenzyldimethylammonium chloride
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Wartoéci grzybobéjeze chlorku dimetylolaurylobenzyloamoniowego, brom-
ku dimetylobenzyloamoniowego i chlorku alkilobenzylodimetyloamoniowego
przedstawiono w tabeli 2. Dla prébek nie poddanych procesowi wymycia
wartosé grzybobéjcza wg. normy polskiej [17] wahata sie w granicach od 0.35
do 3.00 kg/m3. Najbardziej wrazliwy okazat sie L. lepideus (0.35-0.4 kg/mB’
nieco mniej G. sepiarium (0.7-0.8 k%/ms). Kolejnym gatunkiem pod wzgledem
reakcji byt P. placenta (1.1-1.3 kg/m®), nastgpnie S. lacrymans (1.4-1.9 kg/m”).
Najbardziej odporny okazat si¢ C. puteana dla ktérego wartoéé grzybobdjcza
wynosita 2.5 do 3.0 kg/m3. Réznice w toksycznoéci pomiedzy badanymi trzema
zwigzkami byly minimalne i wahaly sig dla S. lacrymans w granicach 1.4 -1.9
kg/mB, dla C. puteana 2.5 - 3.0 kg/m3, dla P. placenta 1.1 -1.3 kg/mg, dla L.
lepideus 0.35 - 0.4 kgl/m3 i wreszcie dla G. sepiarium 0.7 - 0.8 kg/ms. Roznice
te zmniejszaly sie jeszcze bardziej przy rozpatrywaniu wartosci wg. normy
europejskiej [13]. Przedzialy toksycznosci (toxic limits) w wiekszosci przypad-
kow byty do siebie bardzo zblizone.

Poréwnujac wyniki badan uzyskane metoda agarowa z wynikami metody
agarowo-klockowej mozna stwierdzi¢ t¢ sama kolejnos¢ stopnia reakcji zasto-
sowanych grzybéw testowych z pewnym zaciemnieniem réznic pomiedzy G.
sepiarium i L. lepideus.

Wartosci grzybobdjcze po procesie wymycia uzyskane dla trzech grzyboéw
wykazaly podobny uktad jak w badaniach bez zastosowania wymycia. Dla G.
sepiarium wartos¢ grzybobdjcza wynosita 1.8 do 2.0 kg/m31 nieco wiecej dla P.
placenta (2.7 - 4.0 kg/mg). Najbardziej odporny okazat si¢ C. puteana z warto-
§cig grzybobdjeza 5.1 do 6.5 kg/mg. Réznice pomiedzy trzema badanymi zwiaz-
kami byly réwnieziw tym przypadku nieznaczne, przy rozpatrywaniu wartosci
grzybobdjezej wyraZniejsze i mniej wyraine przy przedziale toksycznosci.
Wspétezynniki wymywalnosci wahaly si¢ w granicach 1.8 do2.6dlaC. puteana
2.1do02.9dlaG. sepiariumi2.1do 3.2dla P. placenta. Réznice w wymywalnosci
bromku dimetylolaurylobenzyloamoniowego wynosily 1.8 - 2.9, dla chlorku
dimetylolaurylobenzyloamoniowy 2.0 - 2.8, dla chlorku alkilobenzylodimetylo-
amoniowy 2.5 -3.2. Wartosci wspélczynnikéw wymywalnosci pozwalaja na
zakwalifikowanie wszystkich trzech preparatéw do srodkéw ochrony drewna
wysoce trudnowymywalnych.

DYSKUSJA

Przedstawione wyniki wykazaly szeroki zakres aktywnosci grzybobdjcze]
preparatéw opartych na czwartorzedowych zwigzkach amoniowych: chlorku
dimetylolaurylobenzyloamoniowego, bromku dimetylolaurylobenzylo-
amoniowego i chlorku alkilobenzylodimetyloamoniowego oraz boranach w
stosunku do grzybéw rozkladajacego drewno.

Zestawienie wynikéw wiasnych uzyskanych dla grzybow C. puteana t P.
placenta (tab. 3) z wynikami innych autor6w dla preparatéw o podobnym
sktadzie chemicznym potwierdza wysokie walory czwartorzedowych zwiaz-
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Tabela 3

Table 3

Poréwnanie wartosci grzybobdjczej dla C. puteana i P. placenta réznych czwartorzedowych
zwigzkéw amoniowych
Comparison of toxic value for C. puteana and P. placenta of quaternary ammonium compounds

Autor Metoda Warto$¢ grzybobdjcza  kg/m3
Author method Fungitoxic value _kg/m3
C. puteana P. placenta
Wazny a-k* 220-379 0.90 - 1.49
2.00-3.85 0.90 - 1.55
2.29 - 3.61 0.93-1.47
Blow (4) a-k 6.70-9.40
Butcher (5) a-k 0.80-1.60 2.8
Butcher (9) z-k 2.80-5.60 28
QOerter (16) a-k 257-542
282-582
Tillott i Coggins (24) a-k 0.80 - 1.50 0.80-1.50
0.20-0.30
Wazny i Cookson (28) a-k 0.70-1.00
z-k 1.00 - 2.00
Wazny i Krajewski (30) a-k 2.30-3.60 0.90- 1.60

* a - k metoda agarowo-klockowa agar-block method

z - k metoda ziemno-klockowa soil-block method

kéw amoniowych jako $rodkéw ochrony drewna nowej generacji. Ich wysoka
skuteczno$é dla grzybéw z podgromady Basidiomycotina, wysoka odpornosé
na wymycie oraz uznana niska toksycznosé dla organizmoéw stalocieplnych (27)
predestynuja te zwiazki do szerokiego stosowania w praktyce ochrony drewna.

Praca wplynela do Redakeji w kwietniu 1995
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ACTIVITY OF THE QUATERNARY AMMONIUM COMPOUNDS
AGAINST WOOD DESTROYING FUNGI

Summary

Investigations on the fungitoxic value of three quaternary ammonium compounds (lauryldi-
methylbenzylammonium chloride, lauryldimethylbenzylammonium bromide, alkylbenzyl-
dimethylammonium chloride) with borates in relation to wood destroying fungi were carried out.
The agar-plate (screening) and agar-block methods were applied. A wide fungitoxic activity range
of the all three formulation and very small leachability has been proved.
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