Poskozeni direva ptisobenim anorganickych slouc¢enin

Ing. Vaclava Antuskova, Ing. Irena Kucerova, Ph.D.

Ustav chemické technologie restaurovdni pamdtek, Viysokd skola chemicko-technologickd v Praze,
Technickd 5, 166 28 Praha 6 — Dejvice

ABSTRACT

Wood constructions used to be treated with inorganic preservatives. Arsenic, chromium, copper, zinc,
boron and fluorine compounds and sodium chloride were used to protect wood against biological
attack. Ammonium salts (mainly phosphates and sulphates) and boron compounds were used as fire
retardants. But higher amount of inorganic compounds in wood structure may cause defibration of
the wood surface. In the Czech Republic (e.g. the roof structure of the Malostranskd mosteckd vézZ in
Prague), this type of deterioration was observed on historic roof structures treated with inorganic fire
retardants or inorganic preservatives.

Defibration is caused by the degradation of middle lamella, secondary cell wall may be damaged as
well. Repeated recrystallization of salts in the wood structure seemed to be the main cause of
defibration. New studies propose that a presence of inorganic compounds participate on the
degradation of wood components, acid hydrolysis or lignin oxidation is supposed to be the main
reaction mechanism.

ABSTRAKT

V minulosti se k oSetreni drevénych konstrukci ¢asto pouZivaly pfipravky na bdzi anorganickych
sloucenin. K ochrané pred biologickymi skiadci byvaly vyuZivdny slouceniny arsenu, chromu, médi
a zinku, v mensi mire i slouceniny boru a fluoru nebo chlorid sodny. Jako retardéry horeni se hojné
uzivaly amonné slouceniny (hlavné fosforecnany a sirany) a slouceniny boru. Zvyseny obsah
anorganickych sloucenin ve strukture dreva nicméné miZe vést k jeho poskozeni, které se projevuje
rozvildkfiovdnim na povrchu dreva. V Ceské republice bylo toto poskozeni pozorovdno na historickych
krovech, na které byly v minulosti aplikovdny anorganické retardéry hofeni nebo ochranné pripravky
obsahujici anorganické slouceniny. Konkrétné se tento typ poskozeni vyskytuje napr. u krovi
Malostranské mostecké véZe v Praze.

K rozvidkniovani dochazi v disledku degradace stredni lamely, kterd spojuje jednotlivé buriky dreva.
Pri dlouhodobém plisobeni anorganickych slouc¢enin mizZe dochdzet i k degradaci sekunddrni bunécné
stény. V minulosti se predpoklddalo, Ze hlavni pficinou je mechanické ptsobeni soli pfi opakované
rekrystalizaci ve strukture dreva. Podle novéjsich studii se anorganické slouceniny podili na
degradacnich reakcich sloZek dreva. Jako hlavni reakéni mechanismus pak byvd uvddéna kyseld
hydrolyza nebo oxidace ligninu.



uvoD

Diky svym vlastnostem se drevo Casto vyuzZivalo a stale vyuZiva jako stavebni materidl i k tvorbé
uméleckych dél nebo predmétl denni potfeby. Nicméné drevo je pomérné nachylné k biologickému
napadeni a také dlouhodobé vystaveni povétrnostnim vlivim mizZe vést k jeho poskozeni. Proto je
nutné drevo chranit vhodnymi prostredky. V minulosti ¢asto pouzivané anorganické latky vsak nejsou
pro ochranu dreva vyhovujici, protoze jejich pfitomnost mizZe zplsobovat i vaZzné poskozeni dreva.

CHEMICKA STAVBA DREVA

Drevo je biopolymer tvoreny prevainé celulosou, hemicelulosami a ligninem (hlavni slozky dreva).
Celulosa je linearni homopolymer tvoreny jednotkami [B-D-glukopyranosy, které jsou navzajem
spojeny B-1->4 glykosidickou vazbou (Obr. 1). V jednom fetézci byva primérné 8 000 — 10 000
jednotek. Obsah celulosy ve drevé je obvykle 40 — 55 %. Retézce hemicelulos jsou tvoreny sacharidy
pyranosové struktury (xylany, galaktany, manany), mivaji kratké postranni retézce a jejich prmérny
polymeracni stupen byva okolo 150. Oproti celulose jsou méné chemicky odolné. Obsah ve dievé se
pohybuje v rozmezi 20 — 35 %. Lignin je amorfni polymer tvoreny derivaty fenylpropanu — guajacylem
a syringylem (Obr. 2) spojenymi navzajem vazbou uhlik — uhlik nebo uhlik — kyslik — uhlik. Jeho obsah
ve dievé je 20 - 30 %.

Ve drevé se dale vyskytuji i tzv. vedlejsi slozky dreva, které je moziné ze dieva odstranit extrakci.
Jejich obsah ve difevé je 2 - 10 %. Mohou byt organické (sacharidy, terpenoidy, kyseliny, aj.)
i anorganické. Z anorganickych latek se ve dievé vyskytuji predevsim soli vapniku, drasliku a sodiku.
Jejich obsah obvykle nepfesahuje 1 %.

Hlavni slozky dfeva tvofi bunécnou sténu a mezibunéénou hmotu (Obr. 3). Mezibunécna hmota
(stredni lamela) spojujici jednotlivé bunky dfeva je tvorena prevainé ligninem (asi 70 %) a dale
hemicelulosami. V bunécné sténé je mozné odlisit nékolik vrstev s rozdilnym chemickym sloZenim.
Na stfedni lamelu navazuje primarni bunécna sténa obsahujici kromé ligninu a hemicelulos i 7 — 15 %
celulosy. Smérem ke stfedu buriky (bunécna dutina — lumen) v sekundarni bunécéné sténé dale
narlsta obsah celulosy az na 45 %. [1]

POSKOZENI DREVA A ZPUSOBY OCHRANY

K degradaci dfeva mUzZe prispivat fada faktor(. Fyzikalni poskozeni je zplsobeno predevsim zménami
obsahu vlhkosti ve dfevé (vznik vnitfniho napéti, borceni dreva). Dfevo muiZe byt poskozeno
i pusobenim chemikalii, nejcastéji je popisovan vliv kyselin a alkalii. Kvyraznému urychleni
hydrolyznich reakci hemicelulos dochazi pfi hodnotach pH 4 - 5, celulosa je odolnéjsi. Lignin Spatné
odolava pusobeni alkalii. Dfevo je hoflavy material. Pfi teploté nad 100 °C dochazi k dehydrataci,
priblizné okolo teploty 150 °C zacind rozklad dreva. Nejprve jsou uvolfiovany horlavé plyny a na
povrchu dreva vznika dievéné uhli, které je postupné oxidovano aZ na oxid uhliCity. Plsobenim
vysokych teplot bez pfistupu kysliku dievo ztraci chemicky vdzanou vodu, coz se projevi zhorSenim
mechanickych vlastnosti. K poskozeni dochazi i vlivem povétrnostnich podminek, kdy dochazi ke
kombinaci fyzikalniho a chemického poskozeni. UV zareni iniciuje degradacni reakce na povrchu
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dfeva, predevsim probiha fotooxidace ligninu. Kvaznému poskozeni dreva dochdzi i plsobenim
biologickych Cinitell — dfevokazného hmyzu a hub. [1]

Aby se prodlouZila Zivotnost dieva je dulezité jeho vhodné uloZeni, tzv. sucha ochrana (prostredi, kde
nehrozi biologické napadeni) a stavebné konstrukéni ochrana. Casto se vyuZiva i chemickd ochrana,
tedy osetfeni konzervacni latkou (nebo smési vice latek), ktera by méla drevo chranit proti
povétrnostnim vliviim, biologickym skidcim i ohni. Z hlediska chemického sloZzeni miZeme ochranné
pripravky rozdélit na organické a anorganické. Z organickych latek se v minulosti pouzivaly napf. latky
na bdazi dehtu nebo pentachlorfenol, které se jiz dnes nepouZivaji kvili své toxicité. Soucasti
modernich ochrannych pripravkl jsou slouceniny dusiku (triazoly, imidazoly), siry (thiokyanaty) nebo
pyrethroidy. Z anorganickych latek se k ochrané dreva v minulosti ¢asto pouzival chlorid sodny. Ve
20. stoleti byly hojné vyuzivané latky obsahujici slou¢eniny chromu, médi a arsenu (obecné znamé
pod zkratkou CCA zanglického nazvu chromated copper arsenate), pozdéji byly nahrazeny
slouceninami boru nebo fluoru. Funkci retardérl hofeni plni amonné soli nebo také nékteré
slouceniny boru (napf. kyselina borita a tetraboritan sodny).

Pouzivani anorganickych sloucenin k ochrané dreva je spojeno i sfadou problémi. Nizkd nebo
naopak pfilis vysoka hodnota pH nékterych ochrannych pripravkd maze zplsobit hydrolyzu sloZek
dreva. ObsaZené ionty prechodnych kovl (predevsim chromu nebo médi) mohou pUlsobit jako
katalyzatory degradacnich (predevsim oxidacnich) reakci. Prostfedky byvaji ¢asto aplikovany ve
formé vodnych roztokd, jejichZ pouziti vede k nezadoucimu botnani dfeva. Roztoky soli nabotnavaji
dfevo vic neZ voda. Mira nabotnani zavisi i na zplsobu aplikace ochranného prostfedku. Pfi
opakovanych zménach vlhkosti dochazi k mechanickému poskozeni v disledku rekrystalizace soli ve
struktufe dreva.

ROzZVLAKNOVANI

Rozvlaknovani je typem poskozeni dfeva, které se vyskytuje u difevénych objektl s vysokym obsahem
anorganickych slouéenin (v nékterych pfipadech i vice nez 10 hm. %). Je zplsobeno degradaci stfedni
lamely a primarni bunécné stény, coz vede k oddélovani jednotlivych bunék dfeva. U nejvice
degradovanych vzorkl bylo pozorovano i poskozeni sekundarni bunécné stény. Wilkins a Simpson [5]
dokumentuji tento typ poskozeni na stfesnich trdmech domu v pfimorskych oblastech v okoli Sydney.
K rozvlaknovani dochazi v disledku oddélovani stfedni lamely od primarni bunécné stény. Jako hlavni
pri¢iny posSkozeni uvadi autofi chemické reakce vbunécné sténé vedouci k degradaci celulosy
a hemicelulos. Vznikajici organické kyseliny zplUsobuji dalsi degradaci polysacharid(i v bunééné sténé.
Obsazené soli (predevsim chlorid sodny) svou hygroskopicitou pfispivaji ke zvySenému obsahu
vlhkosti a mohou se podilet i na dalSich degradacnich reakcich probihajicich ve drevé za zvySené
teploty.

Vliv slané vody na oddélovani bunék dreva sledovali ve své praci i Johnson a kol. [6]. Vzorky dfeva
osSetfené a neosetfené CCA byly opakované zvlhovany slanou vodou a poté suseny. Rozvlaknéni se
v nejvétsi mife projevilo na vzorcich oSetfenych CCA. K poskozeni podle autorl dochazi predevsim
v disledku krystalizace soli ve strukture dreva a také kvali pfitomnosti vétSiho mnozstvi CCA. Autofi
ddle uvadi, Ze podobné poskozeni bylo zaznamendno také u stfesnich konstrukci hal skladujicich
posypové soli.



Rozvldknéni u drfevénych chat v Antarktidé nebo u dfevénych prvkd v historickych objektech
v Narodnim historickém parku kultury Chaco (Nové Mexiko, USA) popsal ve svych pracich Blanchette
a kol. [7, 8] U vzorkl byl zjistén zvySeny obsah soli — chloridl, dusi¢nand i siranG sodiku, drasliku
a hofciku. Byla pozorovana degradace ligninu a hemicelulos, celulosa vtomto prostfedi odoldvala
nejlépe. Analyzou vzorkd rozvldknéného dreva z pilifd oSetfenych ochrannymi prostredky
z pfimorskych oblasti v Jizni Karoliné (USA) se zabyvali Kirker a kol. [9] Hodnoty pH naméfené
u vzork(l se pohybovaly vrozmezi obvyklém pro drfevo, tedy mezi 4,5 a 6,5. Pozorovani pod
elektronovym mikroskopem neodhalilo zZddné biologické napadeni, ale ve strukture dreva byly
nalezeny krystaly soli. Pomoci analyzy ICP-AES (atomova emisni spektroskopie s indukéné vazanym
plazmatem) byly ve vzorcich nalezeny proménlivé koncentrace ochrannych prostifedkl a predevsim
zvySeny obsah sodiku (i vice neZ stonasobek béiné koncentrace). Nejvyssi obsah sodiku byl pak
nalezen u nejvice poskozenych vzorkd.

V Ceské republice se tento typ poskozeni pomérné &asto vyskytuje u krovid historickych objektd
(napt. zdmek v Ceském Krumlové, Stary kralovsky paldc Praiského hradu), které byly v minulosti
opakované oSetrovany anorganickymi ochrannymi pfipravky, predevsim retardéry horeni na bazi
amonnych soli. Analyzou vzorkl odebranych z téchto objektl se ve své studii zabyvaji Kucerova
a Ohlidalova. [10] Metodou infracervené spektroskopie bylo u vzorkll pozorovany predevsim
poskozeni ligninu i ¢astecné poskozeni celulosy spojené s nardstem obsahu karboxylovych skupin. Na
zakladé téchto vysledk( autofi usuzuji, Ze hlavnim degradacnim mechanismem neni kyseld hydrolyza,
ale oxidace. Kloiber a kol. [11] sledovali vliv rozvlaknéni na mechanické vlastnosti dreva. Vysledky
ukdzaly, ze v povrchovych vrstvach poskozeného dreva dochazi ke ztraté soudrznosti drevnich vldken,
coz se projevi snizenim namérenych hodnot trzného zatiZzeni. Nicméné protoZe poskozeni zasahuje
pouze do hloubky 2 — 3 mm, nema na celkové mechanické vlastnosti dfevénych konstrukci vliv.
Pomoci elektronové mikroskopie bylo ovéfeno, Ze u vzorkl doslo k vyraznému poskozeni stfedni
lamely, v mensi mife pak i k poSkozeni sekundarni bunécné stény. S rostouci mirou poskozeni vzrista
ve vzorcich relativni obsah celulosy (pfi porovnani sobsahem ligninu) a také narlistd obsah
karboxylovych skupin, pravdépodobné v disledku oxidace hydroxylovych skupin celulosy i ligninu.

Rozvlaknéni bylo pozorovano i u krovli Malostranské mostecké véze v Praze. Na snimcich z optické
i elektronové mikroskopie lze i u téchto vzorkl pozorovat vysoky obsah anorganickych soli
a oddélovani jednotlivych bunék dreva v dlsledku poskozeni stfedni lamely i poskozeni celé bunécéné
stény (Obr. 4 — 9). Pomoci infracervené spektroskopie byl prokazan ubytek ligninu i vyrazny narUst
obsahu karbonylovych skupin (projev oxida¢niho poskozeni) (Obr. 10).

KucCerovd a kol. [12, 13] sledovali vliv vybranych anorganickych sloucenin (kyselina borit3,
tetraboritan sodny dodekahydrat, siran médnaty pentahydrat a siran zinecnaty heptahydrat) na
modelové vzorky dfeva vystavené podminkdam umélého starnuti (70 £ 2°Ca 70+ 2°Ca 80+ 5%
relativni vihkosti) po dobu 30 dn. Z pouzitych sloucenin nejvétsi poskozeni zplsobuji siran médnaty
a tetraboritan sodny, mensi posSkozeni vyvolava siran zine€naty a kyselina borita. Vysledky studie
ukazaly, Ze siran médnaty i siran zine¢naty pUsobi jako katalyzatory oxidacnich reakci, ucinnéjsim
katalyzatorem je méd. Jako katalyzator oxidace celulosy funguje i kyselina borita. Tetraboritan sodny
se kvuli své alkalité podili predevsim na degradaci ligninu.
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ZACHAZENI S ROZVLAKNENYM DREVEM

Aby se predeslo dalsSimu poskozeni, doporucuje Blanchette a kol. [8] odstranit nahromadéné soli
néjakou neabrazivni metodou. Dale upozoriuje, Ze je mozné odstranit pouze soli v povrchovych
vrstvach a proto pfi opakovaném navlhani objektli mohou soli migrovat k ocisténému povrchu
a miZe dochazet k dalSimu poskozeni. Také Spolecnost pro technologie ochrany pamatek [14] ve
sborniku z odborného setkani na téma Poskozeni historickych konstrukci navrhuje jak zachdzet
s rozvlaknénym drevem. Predevsim nedoporucuje aplikaci dalSich pfipravk( (napf. na zvyseni
hodnoty pH), které mohou poskozeni jesté zhorSovat. Pfi odstrafiovani soli upozoriuje na riziko
zatla¢ovani soli do povrchu poskozeného drieva pfi neopatrném mechanickém stirani nebo
kartacovani. Jako vhodnéjsi metodu odstranéni uvadi odsdvani, pfipadné prevedeni soli do roztoku
a odsati vzniklého roztoku.

ZAVER

Zvyseny obsah anorganickych sloucenin zpUsobuje rozvlaknovani povrchovych vrstev dieva. Presny
mechanismus degradacnich reakci stale neni znam, prestoZe se problematikou zabyvala rada autor(.
Jednou z pfic¢in poskozeni, na které se shoduje vétsina autorl, je mechanické plsobeni soli pfi
opakované rekrystalizaci. Kyseld hydrolyza pravdépodobné neni hlavnim degradacnim
mechanismem, protoze pti rozvldknovani dochazi predevsim k degradaci ligninu, ktery neni pfilis
citlivy na kyselé prostfedi. Hodnoty pH naméfené u poskozenych vzorkd jsou navic srovnatelné
s hodnotami pH neposkozeného dreva. K poskozeni dochazi spiSe v dusledku oxidacnich reakci
ligninu.
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