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Uvodni slovo

Materialy pamatkovych objekt( byvaji v pribéhu ¢asu vystaveny rlznym degradac-
nim vliviim, které zhorsuiji jejich vlastnosti. Nékteré souviseji s ,pfirodnimi“ podminkami,
jimz jsou objekty vystaveny, pficinou jinych mohou byt i dfivéjsi ochranné zasahy prova-
déné ¢lovékem. Prikladem takovych jsou problémy s historickymi dfevénymi konstrukce-
mi, které byly v minulosti oSetfeny nékterymi amonnymi solemi anorganickych kyselin
jako ochrana proti ohni. Po urcité dobé od postfiku ¢i natéru se zacne dievo na povrchu
rozvlakriovat — ,chlupatit”. Postupné tak mizi povrchova struktura vznikld opracovanim
(stopy po pouZitych nastrojich, pfipadné znacky, letopocty apod.), povrch dreva vétSinou
méni barvu a nelze ani vyloucit postupné (i kdyZz velmi pomalé) zmensovani ucinného
prifezu konstrukéniho prvku, coz by mohlo v nepfiznivych pfipadech vést k mecha-
nickému oslabeni celé konstrukce. Zkusenosti z praxe totiz ukazuji, Ze pres rGzné snahy
po ,neutralizaci“ plsobeni anorganickych soli z protipozarnich natérd se poskozeni po-
vrchu dreva po urcité, nepfilis dlouhé dobé obnovuje.

Zavaznost tohoto jevu, ktery byl pozorovan u fady objektl s dfevénymi stfeSnimi
konstrukcemi vcetné velice vyznamnych pamatkovych staveb (jako je Stary palac Praz-
ského hradu, Nosticky palac, dnesni sidlo MK CR, Lichtenstejnsky paléc, Zbraslavsky za-
mek apod.), byla moina jednim z ddvod( udéleni podpory GA CR na jeho Feseni pro
odborna pracovisté VSCHT Praha (konkrétné Ustav chemické technologie ochrany pama-
tek) a UTAM AV CR. Hlavni vysledky tohoto vyzkumu jsou prezentovany na dnesnim
dusledku aplikace nékterych protipozarnich natérd bude treba korigovat a rovnéz sanac-
ni kroky bude vhodné modifikovat tak, aby jejich plisobeni odpovidalo predpokladané-
mu prabéhu destrukce impregnovaného dreva.

Spolecnost pro technologie ochrany pamatek STOP v roce 2005 usporadala pracovni
setkdni, jehoZ cilem bylo shrnout soudasné zkusenosti s timto jevem a s jeho sanaci,
pokusit se formulovat podezieni na jeho pficiny a mechanismus a v neposledni fadé
navrhnout dalsi mozny postup reseni tohoto problému a tak pomoci potencialnim resi-
teldm. Zavéry tohoto workshopu byly shrnuty a bylo vydano doporucni k postupu feseni
problému rozvlaknéného dreva (vice viz na str. 24).

Na pracovnim setkani v roce 2010 usporadané v ndvaznosti na workshop 2005 jsou
shrnuty vysledky dil¢ich vyzkumnych praci, které byly zaméreny na fesSeni této proble-
gii sanacnich metod), bylo na setkani dohodnuto vydat Doporuceni jak zachdzet s roz-
vidgknénymi krovy (viz str. 26 tohoto sborniku). Toto doporuceni bude STOP zaroven

okruh zainteresovanych.

Petr Kotlik
predseda Spolecnosti pro technologie ochrany pamatek
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Koroze historickych krovi retardéry hofeni na bazi
amonnych soli

rena Kucerovd1, *“Miroslava Novotnd, *Martina Ohlidalovd, *Alena Michalcovd

! Vysoka $kola chemicko-technologicka v Praze, Ustav chemické technologie restaurovani
pamatek
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Uvod

Mira poskozeni dfeva zavisi na rozsahu poskozeni jeho chemické, mikroskopické
a makroskopické struktury. Chemicka struktura dreva je tvorena polymery: celulézou,
hemicelulézami (polysacharidy) a ligninem (polymer aromatické povahy s trojrozmérnou

strukturou), které utvareji strukturu bunécnych stén a mezibunécnou hmotu. Zakladni
typy poskozeni jednotlivych Urovni struktury dieva jsou uvedeny v tabulce 1.

Tabulka 1: Poskozeni strukturnich drovni dfeva (Reinprecht 1994)

Poskozeni dreva Korozni / degradacni Cinitel
Imise (SO, NOy)
Hydrolyza Kyseliny a zasady
Oxidace Anorganické slouceniny (fungicidy,

retardéry horeni)

Koroze dreva ; -
Hydrolyza (u vihkého

dreva) Termické ucinky: zvysena teplota

(poskozeni chemické

struktury) Termooxidace a hoteni
Fotooxidace ligninu UV zareni
Enzymaticky rozklad Drevokazné houby, mikroorganismy,
Hydrolyza nékteré bakterie
Mechanické trhliny Zména vlhkosti a teploty

Fyzikdlné-mechanické

poskozeni dfeva Makroskopické otvory

Ohlodavéni Hmyz, mékkysi, savci

(Poskozeni mikro- Zména barvy Drevozbarvujici a mikroskopické houby

a makroskopické

struktury dFeva) Poskozeni ztenéenin

bunécénych stén dreva Baktérie, houby

Trvanlivost dieva zavisi na expozi¢nich podminkach a na jeho strukture. Soubor opatreni,
které maji prodlouZzit trvanlivost dfeva, se oznacuji jako ochrana dreva. Zakladnim
pilifem ochrany dreva je sucha (preventivni) a konstrukéni ochrana, ktera ma zarucit, aby
bylo dievo dlouhodobé ,suché”. Pro zvySeni Ucinnosti suché a konstrukéni ochrany
se provadi také oSetfeni dfeva preventivnimi biocidnimi pfipravky, tzv. chemicka ochra-
na a v nékterych pfipadech (napt. krovy) se také aplikuje ochrana dreva proti ohni —
natéry dfeva retardéry horeni.
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Poskozeni chemické struktury dieva — koroze dieva

Poskozeni chemické struktury dfeva, nebo-li koroze dfeva, je poskozeni polymer(
dieva chemickymi reakcemi: hydrolyzou, oxidaci, fotooxidaci a termooxidaci.

Hydrolyza je reakce, pfi které je fetézec polymeru plisobenim vody rozdélen na dvé
Casti. K hydrolyze polymer( dreva dochazi plsobenim vodnych roztokl kyselin a zasad.
S rostouci teplotou roste rychlost hydrolyzy. Pfi hydrolyze dochazi ke stépeni Fetézct poly-
merl a polymery se postupné méni az na nizkomolekuldrni latky. Se zkracovanim fetézce
vyznamné klesaji mechanické vlastnosti dfeva. Drevo je vsak proti poskozeni hydrolyzou
odolné v ptipadé, Ze jsou reakéni podminky mirné. Rychlost hydrolyzy pdsobenim ziedé-
nych kyselin je totiz pfi normalni teploté velmi nizkd; tak nizkd, Ze se dfevo pouZivalo
k uskladnéni slabych kyselin. Cim je vys$i kyselost plsobici chemikalie a teplota, tim
je rychlost reakce a rozsah poskozeni vyssi. Pokud je drfevo v kontaktu s vodou dlouhou
dobu, jeho pfirozend kyselost (hodnoty pH cca 4 — 5) je vSak dostatecna pro hydrolyzu
hemiceluldz i pfi normalni teploté. Difevo ma vsak nizkou odolnost vici alkaliim.

Tabulka 2 uvadi zménu nékterych vlastnosti dfeva po jeho expozici v roztocich kyselin
a zasad.

Tabulka 2: Nékteré vlastnosti dieva buku poskozeného hydrolyzou po jeho expoziciv 5 %
roztocich kyselin a zdsad pri 20 °C po dobu 30 dni; w je obsah vihkosti ve dievé (Reinprecht 1994)

Pevnost ve smyku
5 % roztok slouceniny Ubytek hmotnosti | Objemové smrsténi kolmo na vildkna
ve vodé [%] [%] priw=10 %

[MPa]

Kontrola — voda 0 16,8 51,8
Kyselina chlorovodikova 12,5 22,7 38,9
Kyselina dusicna 15,5 27,6 41,9
Kyselina sirova 5,3 19,8 45,7
Kyselina octova 1,6 17,9 49,0
Hydroxid sodny 16,5 35,1 60,4
Vodny roztok amoniaku 9,1 27,3 54,6

PFi oxidaci se polymery méni plsobenim oxidacniho cinidla (kyslik, Os, peroxid vodiku,
manganistan draselny, oxid chromity aj.), které se samo redukuje. Pfi této reakci v mak-
romolekule pribyvaji atomy kysliku a ubyvaji atomy vodiku. V disledku oxidace polymerd
dreva dochazi k jejich Stépeni (tedy k poklesu relativni molekulové hmotnosti) i k vzniku no-
vych funkénich skupin, coz zplsobuje vyznamnou zménu jejich vlastnosti. Oxidaci urychluji
(katalyzuji) kationty prechodnych kovd, napf. Zeleza, médi. Kationty prechodnych kovd i
nékterd oxidacni Cinidla jsou soucasti nékterych pripravkl na ochranu dreva (biocidd).

Z hlediska znehodnocovani dreva v exteriéru je velmi vyznamna fotooxidace ligninu.
Lignin diky své strukture dobre absorbuje UV zafeni, které iniciuje jeho oxidaci, ktera
vede k odbourdvani ligninu na stfedné a az nizkomolekularni polarni produkty. Fotooxi-
dacni reakce probihaji az do hloubky cca 3 mm od povrchu dieva. Fotooxidaci podIléhaji
také makromolekuly hemiceluléz. Celuldza se prakticky fotooxidaci neméni.
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Je-li drfevo vystaveno pusobeni vysokych teplot (napt. v blizkosti zdrojli salavého
tepla), podléhaiji slozky dreva termooxidaci. Rozsah termooxidacnich reakci zavisi na teplo-
té, prisunu kysliku, pritomnosti chemikalii i dobé plsobeni. V disledku termooxidace do-
chazi ke Stépeni vazeb v polysacharidech i v ligninu, k eliminaci (odstépeni) vody
a kyseliny octové z polymerniho retézce. Vznikaji karbonylové, karboxylové a hydroperoxi-
dové skupiny (oxidacni produkty), volné radikaly, oxid uhelnaty a uhlicity. Ukazatelem
rozsahu termooxidace dreva je Ubytek jeho hmotnosti. Extrapolaci bylo stanoveno, Ze ke
snizeni hmotnosti dfeva o 1 % dojde, bude-li dfevo vystaveno teploté 80 °C po dobu 1 roku
nebo teploté 250 °C po dobu 1 minuty. Termooxidaci jsou nejvice postizeny hemiceluldzy,
nejméné lignin. Pevnost dfeva v pficnych smérech je zajiStovana vodikovymi muistky, které
se vytvari mezi hydroxylovymi skupinami glukopyrandzovych jednotek celuldzy. Eliminace
vody zpUsobuje sniZzeni poctu hydroxylovych skupin v makromolekule celulézy a ma
za nasledek pokles hygroskopicity dieva a zvySeni jeho rozmérové stability pfi zméndach
vlhkosti, které je vSak doprovazeno zhorSenim mechanickych vlastnosti. V dUsledku
termooxidace tedy dochazi k zeslabovani vazeb mezi viakny dreva. Hofeni oznacuje termo-
oxidaci, pfi niz se uvolfiuje teplo a svétlo a slozky dreva se rozkladaji na oxid uhlicity a vodu.

Soucasné poznatky

Rada krov(i historickych objektt byla v Ceské republice v minulosti opakované osetie-
na retardéry hofeni (protipozarni ptipravky, zpomalovace hofeni) na bazi siranu amon-
ného a fosfore¢nand amonnych. Toto opatieni zpUsobilo poskozeni povrchu historické-
ho dreva oznacované jako ,rozvlaknovani“.

Drevo poskozené rozvlaknovanim v disledku aplikace amonnych soli vykazuje zvyse-
ny obsah vihkosti a zvysenou kyselost.

Zvysena vihkost dreva je pfipisovana hygroskopicité uzivanych soli. Zména hodnoty
pH dreva je spojovana s disociaci pouzitych soli vlivem vysoké relativni vlhkosti vzduchu
za tvorby kyselych nebo alkalickych roztokl — ,tvrzeni 1“.

Proto se asi obecné predpoklads, Ze je dievo poskozeno v disledku jeho hydrolytické-
ho stépeni ¢i kysele katalyzované eliminace vody. V ptipadé silné hygroskopickych soli se
pak ocekava i jejich mechanicky ucinek v dlsledku vzniku krystalizacnich tlakd. (Holmes
1977, Winandy 2005, Unger 2001).

Literarni prehled

Utinek retardér(i hoteni na bézi siranu amonného a predevsim fosfore¢nand amon-
nych byl zkouman v radé praci USDA Forest Service, Forest Products Laboratory, USA
(napf. prace autort J.E. Winandy, S.L. LeVan), a to predevsim v souvislosti s poklesem
pevnosti krytiny vyrobené z preklizky a dievovlaknitych desek pfi zvySené teploté a vih-
kosti. Poznatky predchozich studii shrnuje Winandy (Winandy 2005) nasledovné:

e Mechanismus tepelné degradace v preklizkach, které byly osetfeny retardéry horeni

na bazi amonnych soli, je kysela hydrolyza — ,tvrzeni 2“

e Stupen poskozeni ovliviiuje také teplotni expozice v pribéhu predbéznych uprav,
oSetfeni a konec¢nych Uprav dfeva a také v pribéhu jeho aplikace, tedy kombinace
vysoké teploty vlhkosti a typ a koncentrace pritomné chemikalie.
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e Pokles hodnoty pH se vyrazné projevuje za zvySené teploty (66 °C) a mize byt regulo-
van pridavkem pouzitim pH tlumivych roztok(, napf. boritany, kyselina borita.

Lebow (Lebow 1999) ve své praci zkousela vliv slozeni retardéru horeni na bazi dihyd-
rogenfosforecnanu amonného na hodnotu pH vodného vyluhu preklizek. Na zakladé
vysledkd studie pak vyslovuje hypotézu, Ze za zvySené teploty (66 °C) a relativni vlhkosti
vzduchu (75 %) se dihydrogenfosforetnan amonny pfemériuje na kyselinu fosfore¢nou.

Winandy (Winandy 1995) v jiné své praci uvadi, Ze vSechny vodné pfipravky poskozuji
osetfované drevo. V dlsledku jejich aplikace dochazi ke snizeni mechanickych vlastnosti
dreva. Navic zdsadité roztoky ochrannych latek s obsahem amoniaku (hodnota pH 11),
které se aplikuji za zvySené teploty, aby se zvysil prinik konzervacniho prostifedku
v dusledku nabotnani dreva, reaguji s ligninem nebo s hemicelulézami pentosového
typu. Nékteré kationty kovl tvofi s amoniakem komplexni slouceniny, které se pak podili
v struktufe dfeva na iontové-vyménnych reakcich s ligninem nebo hemicelulézou.

Soucasné metody konzervace dieva

V soucasné dobé je poskozené drfevo konzervovano tak, Ze se nejprve mechanicky
odstrani z povrchu tramu rozvlaknéné drevo a poté se opakované aplikuje postik
neutralizaénim roztokem. Tento zpUsob konzervace je vsak neucinny protoze dochazi
k opétovnému rozvldknovani povrchu dreva a poklesu hodnoty pH jiz kratce po konzervaci.

Jako konkrétni pfiklad Ize uvést krovy Starého Kralovského paldce Prazského hradu,
které byly v obdobi cca 1997 — 2001 podrobeny rozsahlému prizkumu a vySe uvedené-
mu konzervaénimu oSetreni. Hodnoty pH dreva se pohybovaly v rozmezi cca 4 -5
(oblast prirozené kyselosti dieva!) v zavislosti na misté odbéru. Poskozené drevo bylo
odstranéno a poté neutralizovdno roztokem, ktery obsahoval uhli¢itan vapenaty a kyse-
linu boritou. Presné sloZeni roztoku bylo navrieno dle zjiSténé kyselosti dreva.
Po neutralizaci doslo ke zvySeni hodnoty pH na 5 — 6. Nasledné byly jesté konstrukéni
prvky osetfeny ochrannym pfipravkem na bazi kyseliny borité (Novotny 1997 a 1998,
Souckova 2001). Dalsimi priklady pak mohou byt krovy Nosticova a Lichenstejnského
palace.

Vysledky projektu
Vysledky prizkumu krovi

Vysledky byly ziskany na zakladé rozboru vzork(l dreva, které bylo odebrano
z poskozenych krov(i zamku v Ceském Krumlové a domu v ulici U ptjéovny v Praze, které
nebyly pravdépodobné jesté konzervovany, a z krov(l Starého kralovského palace Praz-
ského hradu, které byly konzervovéany. Vzorky dfeva byly odebirdny z povrchu trami
ve formé uvolnénych vldken a ve formé trisek, které byly odstipnuty skalpelem.

Zmény ve strukture dieva byly dale zkoumany a dokumentovany optickym a elektronovym
mikroskopem. Ke studiu chemickych zmén probihajicich ve strukture dfeva (koroze dreva) byla
pouzita metoda infratervené mikrospektroskopie a metoda plynové chromatografie
s hmotnostni detekci (GC-MS). Pfitomnost retardérl hofeni byla dokumentovana ve vodnych
vyluzich metodou rentgenové fluorescence a infracervené spektroskopie. A déle byly u vybra-
nych vzork( analyzovany pozorované krystaly soli metodou elektronové mikrosondy. Hodnota
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pH dreva byla mérena metodou vodného vyluhu. Vyluh byl pfipraven v pfipadé historickych
vzorkl z 0,5 g vzorku (vldken, tisek) v 50 ml prevarené destilované vody.
Mikroskopicky prizkum

Povrch poskozenych tram( je pokryt vldkny rdzné velikosti i barevného odstinu.
V nékterych pripadech po odstranéni vrstvy uvolnénych vlaken ma povrch dreva hné-
docervenou barvu. Pfi pozorovani poskozeného dreva (tfisek a vlaken) optickym mik-
roskopem je mozné sledovat oddélovani dievnich vlaken v pfi¢nych smérech — rozvla-
knovani dfeva. U vzorkl ve formé tfisek se poskozeni projevuje vznikem mikropraskli-
ny a vytrhavanim vlaken z povrchu dfeva. U vzork( ve formé vidken je mozné pozoro-
vat jednotlivé vldkna, jejichZ délka a tloustka se sniZuje i v rdmci jednoho vzorku (obr.

Obr. 1 Triska odebrand Obr. 2 Vidkna odebrand z povrchu
z rozvldknéného dreva rozvldknéného tramu

Pozorovani anatomické struktury poskozeného dreva elektronovym mikroskopem
ukazalo, Ze dochazi k poskozeni celuldzy i ligninu, které je zplsobeno chemickymi reak-
cemi. V nékterych pfipadech vsak nelze vyloudit ani vliv mechanického poskozeni struk-
tury dreva, v dusledku vzniku krystalizacnich tlakd. Na obr. 3 a 4 je patrna separace bu-
nék, ktera je disledkem poskozeni stfedni lamely. Na obr. 5 je zfetelné poskozeni mem-
brany dvojtecek na sténach tracheid a praskani bunécné stény v okoli. Stfedni lamela
i membrana dvojtecek jsou tvofeny prevainé ligninem. Stfedni lamela obsahuje
v prdméru 70 % ligninu, zbytek tvofi pektiny a hemiceluldzy. Primarni sténa obsahuje
vysoky podil ligninu a pouze 7 — 15 % celuldzy s nizSim poctem krystalickych oblasti.
U nékterych vzorkd je mozné sledovat i poskozeni sekundarni bunécné stény, ktera je
tvorena prevazné celuldzou (cca 43 %). Toto poskozeni se projevuje rliznymi prasklinami
v bunécné sténé, jak ilustruji obr. 4 — 6. U vzork(, které byly ve formé vldken, jiz neni
témér patrna struktura dfeva. Jsou tvoreny pouze jednotlivymi tracheidami (obr. 7)
nebo jakousi zméti provazcd a zbytky bunééné stény (obr. 8).
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Obr 3 Separace bunék; vzorek byl odebrdn Obr. 4 Separace bunék a prasklina bunécné
ve forme tfisky z povrchu rozvidknéného stény; vzorek byl odebrdn ve formé trisky

Obr. 5 Poskozeni bunécné stény a chybejici

Obr. 6 Praskliny v bunécné sténé
membrdna dvojtecek na sténdch tracheid y

— B0 pem —

Obr 7 Hrubd vildkna odebrand z povrchu Obr. 8 Jemnda vidkna odebrand z povrchu
rozvldknéného tramu rozvldknéného tramu
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Infracervend spektroskopie

Namérend infraervena spektra vzorkl dfeva poskozenych rozvlaknénim byla vyhod-
nocena v zavislosti na mire rozvldknéni dfeva. Se vzrlstajici mirou rozvlaknéni dreva
(tfiska, hrubd vldkna, jemna vldkna) byl v namérenych infraCervenych spektrech
patrny relativni Ubytek ligninu ve dievé (obr. 9). Tento relativni ubytek ligninu byl
pozorovan u vzorkl poskozeného dfeva odebranych ze vSech sledovanych objektd.
Daéle byl vyhodnocovan relativni narlst karboxylovych skupin ve drevé, které dokladaji
oxidaci polymer(i dieva. Vysledky méreni ukdzaly, Ze se vzrUstajici mirou rozvldknéni
vzorkl dreva byl ve drevé identifikovan vyssi obsah karboxylovych skupin. Tedy
s rostoucim stupném oxidace polymer(i dfeva roste rozvlaknéni povrchu dreva.
S rostoucim poskozenim dfeva bylo mozné v namérenych infracervenych spektrech
také pozorovat relativni zvySovani obsahu krystalické ¢asti celuldzy v disledku Ubytku
jeji amorfni ¢asti.

iCK7 - jemna viakna
0,4B4CK7 - triska
inepogkozené drevo borovice

1372

1510

0,444

™~

0,424
0,401
0,381

0,361

Absorbance

0,34
032!
0,30
0,28
0,261

0,244

T 450 T 1400 R

Wavenumbers (em-1)

1550 T Tasoo

Obr. 9 Porovndni infracervenych spekter trisky a jemnych vidken rozvidknéného dreva
v porovndni s neposkozenym drevem s vyznacenymi sledovanymi absorpcnimi pdsy
s vrcholy v pozici 1510 cm™ (valenéni vibrace dvojné vazby aromatického kruhu ligninu)

a 1372 cm™ (mimorovinnd deformacni vibrace CH vazeb glykosidického kruhu celuldzy).
Na zdkladé téchto pdsu Ize sledovat ubytek ligninu nebo celuldzy ze struktury dreva

Vysledky dalsich analyz

Analyza chloroformovych, ethanolovych vyluhd ziskanych se vzorkd rozvlaknéného
dreva byla provedena po jejich odpafeni metodou infracervené spektroskopie. U vzorkd
pripravenych odparenim chloroformovych vyluht byl v jejich infrac¢ervenych spektrech
identifikovan aromaticky uhlovodikovy skelet (pravdépodobné zbytky ligninu) a skupiny
—COOH, —C=0 a —-C-0, které jsou soucasti oxidacnich produktl. Obdobné latky byly
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identifikovany také ve vzorcich ptipravenych odpafenim etanolovych vyluhG. Jednotlivé
extrakty vzorkd se mezi sebou lisi vyhradné pomérem téchto slozek. Analyzou vzorki,
které byly pripraveny odparenim vodného vyluhu dieva, byla v infracervenych spektrech
identifikovana smés anorganickych latek, které byly soucasti protipozarnich natéra. Jako
hlavni sloZka byl detekovan siran amonny a dale pak dihydrogenfosfore¢nan amonny
(obr. 10). Nelze vyloucit ani pfitomnost boritanu sodného.

20 odparek vodného extraktu CK4 ©
@ | g o w = -
e ] 8 g i .
g 15 ™ -
s !
g |
1,0+
1,5 <siran amonny .
8 . g S
H - D)
g 10 2 - b
2
=]
. P~
§ 0,5- 5
1Is:dlhydrogenlcsforecnan amonny g
i [ ] - E
@ - o = - @
2 ] 4. 3
] 1,0 2. =
8 |
2
< o0s-
4000 300 2000 180 1000
Wavenumbers (cm-1)

_ Obr. 10 Infracervené spektrum vodného odparku poskozeného dfeva z krovu zémku
v Ceském Krumlové se srovndvacimi standardy siranem a dihydrogenfosforecnanem amonnym

Ve vodnych vyluzich ze vzork z Ceského Krumlova a domu v ulici U Pijéovny v Praze byl
metodou rentgenové flourescence detekovan zvySeny obsah fosforu a u nékterych vzork( i
zvySeny obsah siry pfi porovnani se vzorky dreva, které nebyly chemicky osetreny. Zvyseny
obsah fosforu a pfitomnost siry je pravdépodobné dlsledkem aplikace retardérd horeni na
bazi amonnych soli. U vybranych vzorkd ve formé trisky, které byly odebrany ze Starého
kralovského palace, byly krystaly soli pfitomné ve strukture dieva analyzovany pomoci
elektronové mikrosondy. Priizkum ttisek elektronovou mikrosondou prokazal ve drevé
vysoky obsah siry a fosforu, coz bude také dlsledek aplikace amonnych soli.

Chloroformové vyluhy vzorkl dreva poskozenych rozvldknénim byly analyzovéany také
metodou plynové chromatografie ve spojeni s hmotnostni spektroskopii. Ve vyluzich
byly nalezeny dusikaté slouceniny: napft. benzyl dimethylamin, N-acethyl benzylamin.
Pritomnost téchto latek Ize vysvétlit reakci ligninu s amonnymi solemi..

3.1.4 Vihkost dieva a hodnota pH

Vihkost dfeva byla proméfovana opakované v rlznych rocnich obdobich, vysledky
ukazaly, Ze difevo ma vyrazné vyssi obsah vlhkosti, nez by odpovidalo klimatickym pod-
minkam. Ddvodem je vysokd hygroskopicita soli, které pohlcuji vodu ze vzduchu.

11
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Tvrzeni 1: Dfevo poskozené rozvlakniovanim vykazuje ,,zvysenou” kyselost.

Pfirozena hodnota pH drevin mirného pasma se nejcastéji pohybuje v rozmezi hodnot
cca 4,0 - 6,0, hodnota pH skladovaného dreva s Casem a teplotou postupné klesa.

Tabulka 3 uvadi hodnoty pH vybranych jehlicnatych drevin, tabulka 4 pak ukazuje

érené hodnoty pH vodné-
Eamerini odno yPk Vo Inhe Tabulka 3 Hodnoty pH vybranych druhd drevin
0 vyluhu  neposkozeneno ve vlhkém stavu (Soldr, 2004)
dfeva odebraného z cca 150

let starého krovu a dfeva  Druhstromu pH

poskozeného rozvldknénim. Larix decidua (mod¥in evropsky, opadavy) 4,3

Vzorky z krovli zamku  pinys sylvestris (borovice lesni) 5,1

\P/1 dCeskem Kr;mllcljve 'Ims” Pinus strobus (borovice vejmutovka) 4,9

.o nF)tu pH vowne ° Yy U piceq abies (smrk ztepily) 53
jak v intervalu ptirozené kyse- L R

Pseudotsuga menziesii (douglaska tisolista) 3,3

losti dieva, tak maji zvysenou

kyselost. Vzorky z krovu domu v ulici U PGj¢ovny maji hodnotu pH vodného vyluhu
v oblasti prirozené kyselosti. V pfipadé krov( Starého kralovského palace byl nalezen
Siroky rozptyl hodnot pH, ktery je zplsoben predchozim konzervaénim oSetfenim. Pres-
toze byly tramy oSetfeny postfikem neutralizacnim roztokem, vykazuji nékteré vzorky
zvySenou kyselost (pokles hodnoty pH). Jeden vzorek odebrany z trdmu pldy nad Vladi-
slavskym salem je silné alkalicky, dosahuje hodnoty pH vodného vyluhu 9,2. Tato ex-
trémni hodnota byla opakované namérena u vzork, které byly odebrané ze silné posko-
zeného mista stfedového trdmu. Toto poskozené misto ma odlisny vzhled od ostatnich
trdmU poskozenych krovi a zasahuje do znacné hloubky. Vzhledové pripomina mékkou
desku z jemnych drevnich vlaken. K enormnimu poskozeni této ¢asti tramu doslo prav-
dépodobné rozlitim alkalické chemikalie pfi konzervacnim zdsahu.

Tabulka 4: Hodnoty pH neposkozeného a poskozeného dreva

Objekt Hodnota pH
Neposkozené drevo (cca 150 let staré)

Borovice 4,4

Jedle 5,0

Smrk 4,4

Vzorky ze Starého krdlovského paldce — po konzervaci

Krov nad Snémovnou 3,1-3,2;59-6,0
Krov nad kostelem V3ech Svatych 4,2-5,3;6,5
Krov nad Vladislavskym salem — silné poskozené misto 9,2

Krov nad Vladislavskym salem 4,9-5,6;6,3
Vzorky ze zdmku v Ceském Krumlové

vldkna 3,9-4,4
tfiska 3,3-3,4

Vzorky z domu v ulici U pujcéovny

Jemna vlakna (prach), tfiska 4,2
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Namérené hodnoty pH poskozeného drfeva v nékterych pripadech naznaduji,
Ze by mohlo dochazet k poskozeni dfeva v dlsledku jeho hydrolyzy, ale vzhledem
k namérenym hodnotdm pouze u hemiceluldz, nikoliv u celulézy. V pripadé vzorku
s hodnotou pH 9,2 pak alkalickou hydrolyzu stavebnich slozek dfeva, predevsim ligninu.

Sledovani klimatu v prostoru krovl Starého kralovského palace Prazského hradu
ukazalo, Ze teplota neni jednim z hlavnich koroznich Cinitell pfi rozvlakriovani. Nejvyssi
teplota, kterd byla namérena v horni ¢asti krovu na jizni strané tésné u stresni krytiny
byla cca 47 °C. Teplota v této Casti krovu dosahla hodnoty cca 40 °C devétkrat béhem
Iéta 2007. Ve spodni ¢asti krovu byla maximalni teplota nizsi. B€hem léta 2008 pak byla
namérena maximalni teplota cca 35 °C. Sledovani klimatu a obsahu vlhkosti dieva
potvrdilo, Ze dfevo oSetfené protipozarnimi natéry, ma vyznamné vyssi obsah vihkosti
i v hloubce nékolika centimetrd pod povrchem nez by mélo mit vzhledem k namére-
nym klimatickym podminkam.

3.1.5 Shrnuti vysledkii prizkumu

Pficinou rozvlaknéni dreva je ubytek ligninu ze struktury dreva, dochazi vsak i
k ¢aste¢cnému poskozeni celuldzy. Ve struktufe dreva byly nalezeny produkty oxidace
iontové-vyménné reakce mezi ligninem a amonnymi solemi a déle oxidacni reakce. Zvy-
Senda kyselost dreva je zpUsobena vznikem oxidacnich produktl ve struktufe dreva, a
také pravdépodobné tvorbou kyselin v dlsledku iontové-vyménnych reakci. V pfipadé
aplikace dihydrogenfosforeCnanu amonného je mozné ocekavat vznik kyseliny fosforec-
né za zvysené teploty.

Studium mechanismu rozvlaknéni dfreva na modelovych vzorcich

Byly pfipraveny modelové vzorky jedlového dieva o rozmérech 20 x 20 x 30 mm
v radidlnim x tangencialnim a axialnim sméru. Modelové vzorky dreva byly kondiciovany
do konstantni hmotnosti pfi teploté 20 °C a relativni vlhkosti vzduchu 50 %. Poté byly
zvaZzeny a impregnovany za snizeného tlaku v exsikatoru (1 hodina pfi tlaku 14 — 20 mm
Hg sloupce a 0,5 hod. za tlaku atmosférického) 5 hm. % roztoky amonnych soli:
(NH4),S04, NH4Cl, (NH4),HPO,4, (NH4)H,PO, a vodou. Po impregnaci byly modelové vzorky
umistény nejprve volné na vzduchu za laboratorni teploty a pak opét kondiciovany
do konstantni hmotnosti pfi 20 °C a relativni vihkosti vzduchu 50 % a opét zvazeny.
Obsah soli po impregnaci byl v modelovych vzorcich cca 7 hm.%. Cast modelovych vzor-
kd byla podrobena vlhkému starnuti pfi teploté 60 °C a vlhkosti vzduchu 80 % a druha
Cast vzork( suchému starnuti pfi teploté 1032 °C. Po tomto starnuti, které trvalo 35 dni,
byly vzorky opét kondiciovdny do konstantni hmotnosti pfi teploté 20 °C a relativni
vlhkosti 50 % a zvéazeny.

Vzorky byly studovany gravimetricky, pomoci infracervené mikrospektroskopie
a elektronové mikroskopie. Byla také sledovana hodnota pH vodného vyluhu, ktera byla
stanovena mérenim vzdy 5ti vzork(. Kazdy vzorek byl zalit 100 ml prevarené a zchlazené
destilované vody. Vzorek dreva byl 1 hodinu vyluhovan a nasledné byla po promichani
vyluhu zmérena hodnota pH pomoci kombinované elektrody.
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Tabulka 5 ilustruje pokles hodnoty pH vodného vyluhu modelové starnutych vzork(
dreva. Vzorky podrobené suchému starnuti vykazuji nizsi hodnoty pH vodného vyluhu
nez vzorky vystavené vihkému starnuti. Teplota urychluje eliminaci vody (dehydrataci)
dehydrataci polysacharidd, katalyzovanou amonnymi solemi. Pfi dlouhodobém vystave-
ni dreva vysoké teploté dochazi také k eliminaci kyseliny octové z acetylovych skupin
hemiceluldz, Ize ocekavat i vznik oxidacnich produktl, coZ vede k poklesu hodnoty pH
vodného vyluhu vzork( impregnovanych pouze vodou. Namérené hodnoty pH vodného
vyluhu dfeva impregnovaného v (NH,),HPO,; a (NH4)H,PO,dosahuji shodnych hodnot
(3,0 a 3,2), coz vzhledem k pivodnim hodnotam pH roztok( téchto soli (8,1 a 4,3) pod-
poruje tvrzeni o vzniku kyseliny za zvysené teploty (Lebow 1999). Tedy Ze plsobenim
teploty dochazi ke vzniku kyseliny fosforecné, jejiz pH se ve ziedéném stavu pohybuje
kolem hodnoty 2,4 (cca 5 % roztok kyseliny). Tvorby kyseliny vSak bude dlsledkem ion-
tové-vyménnych relaci mezi ligninem a amonnymi solemi. Amonné slouceniny se vSak ve
vyluzich z modelovych vzork( nepodafilo analyzovat — pravdépodobné v disledku velmi
nizké koncentrace.

Vihké starnuti | Suché starnuti

Tabulka 5 Hodnota pH vodného Impregnacéni ltka

wyluhu vzorki dreva impregnova- pH pH

nych 5 % roztoky amonnych soli (NH,),S04 3,8 2,8

podrobenych urychlenému stdr- NH,Cl 39 35

nuti ! !
(NH,4),HPO, 3,8 3,0
(NH4)H,PO, 3,7 3,2
Referencni —voda 5,4 4,8

Infracervena mikrospektroskopie ukazala, Ze pfi vlhkém starnuti dochazi k hlavnim
zménam ve funkénich skupinach celuldzy a zvysuje se také relativni obsahu karbonylu
v ligninu. PfestoZe podminky vlhkého starnuti podporuji hydrolytické Stépeni, namérend
data tento mechanismus nepotvrdila. Rovnéz tak nedochazelo k hmotnostnimu ubytku
vzorkd dreva, jak ukazuje tabulka 6. Tyto vysledky jsou tedy v rozporu s tvrzenim 2, Ze
rozvlaknéni nastava v disledku kyselé hydrolyzy dfeva. Mira poskozeni dfeva se samo-
zfejmé zvySuje s dobou plisobeni koroznich Ciniteld a roste s rostouci teplotou.

Tabulka 6 Ubytek hmotnosti Vihké starnuti | Suché starnuti

vzork( dreva impregnovanych Impregnaéni latka 35dni 35dni

5% groztoky amonnygh SO/I’I ) Am (%] Am (%]

v dusledku urychleného stdrnuti
(NH,4),S04 0,9 7,6
NH,CI 1,3 13,3
(NH,); HPO, 1,6 7,1
(NH4)H,PO, 1,3 7,0
Referencni—voda 0,0 4,5

Z tabulky 6 také vyplyva, Ze u vSech vzork( vystavenych urychlenému suchému star-
nuti dochdzi k Ubytku hmotnosti ve sledovaném ¢asovém obdobi. Celkovy ubytek hmot-
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vysoké teploty a plsobeni soli. V malé mife se na tbytku hmotnosti vzorku mize podilet

i rozklad soli. Vlivem suchého starnuti dochazi u vSech vzorkd v porovnani s nestarnutym

vzorkem k nardstu mnoZstvi karbonylu ve strukture dfeva, tedy k oxidaci dfeva. Zvolené

podminky suchého starnuti (teplota 103+2 °C) podporuji mechanismus oxidace polyme-
rd, ktery je katalyzovan pritomnymi solemi. Vlivem pouZzitych soli dochazi v modelovych
vzorcich k mirnému poklesu obsahu ligninu.

Zaveér

1. Vysledky prazkumu redlnych vzorkd i studium modelovych vzorki ukazalo, Ze pti¢inou
rozvlaknovani neni kyseld hydrolyza — tento vysledek popira tvrzeni 2 z dfivéjSich praci.
Hlavni pfic¢inou rozvlaknéni je koroze ligninu, ktera byla dokumentovana jeho ubytkem
ve strukture dreva. PfiCinou jsoujeho reakce s amonnymi solemi a oxidace dreva.

2. Zvysena kyselost dreva je disledkem tvorby oxidac¢nich produkt( ve struktufe dieva a
vzniku kyseliny pfi iontové-vyménnych reakci s amonnymi solemi. Ve vSech studova-
nych objektech vsak nedosahla takové hodnoty, ktera by byla pricinou hydrolyzy celu-
|6zy.

3. V soucasnosti uzivané metody konzervace jsou nelcinné, protoZe nedokdzi zcela od-
stranit amonné soli ze struktury dreva, v disledku ¢ehoZ nedokazi zastavit mechani-
zmus rozvlaknovani. Neutralizace dfeva mdze naopak pfinést i jeho poskozeni a vnasi
do struktury dfeva dalsi chemikdlie, o jejichZ mozném negativnim vlivu na drevo a pfi-
padném synergickém ucinku z dlouhodobého hlediska neni nic znamo. Postfik vodnymi
roztoky také mdze podpofit migraci amonnych soli do hlubsich vrstev dfeva.

4. Rozvlaknovani historického dreva je proces, ktery probiha v povrchovych vrstvach dreva.

5. Odstraniovani rozvldknéného dieva z povrchu pomoci kartacli a brusnych papira je dle
naseho nazoru nevhodné. Na korodovaném povrchu zanechavaji viditelné stopy po
brouseni a podporuji zatla¢eni krystalG soli do struktury poskozeného dreva.

6. V soucasné dobé neni znama ucinna metoda, jak proces rozvlaknovani zastavit.

Doporuceni

Na zakladé nasich poznatkl je mozné doporucit pro konzervaci pouze Setrné odstra-
néni rozvlaknéného dieva pomoci plastovych Spachtli s naslednym mokrym vysavani
ocisténého povrchu. Uginnost tohoto zdsahu viak zatim neni ovérena.

Déle nedoporucujeme aplikovat retardéry hofeni na ochranu historického dreva
z hlediska jejich negativniho ucinku nebo nutnosti jejich odstrarfiovani pred opakovanou
aplikaci. Jako ochranu historického dfeva proti ohni Ize doporucit naopak vybudovani
kvalitniho systému protipozarnich hlasicu.

Vyhled - Co je tfeba fesit v budoucnu?
V budoucnu se bude tfeba zaméfit na:

® Moznosti konzervace rozvldknéného dreva a zjisténi ucinnosti odstranéni amonnych
soli pomoci mokrého vysavani.

e Studium vlivu amonnych soli na korozi kovovych souéasti konstrukci krovd a vlivu ko-
roznich produktd Zeleza na drevo.
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e Studium vlivu anorganickych sloucenin na poskozeni dfeva z dlouhodobého hlediska a
jejich mozné synergické pusobeni na korozi dieva.

® Zameéfit se na minimalizovani aplikace chemickych ochrannych pfipravk( na dfevo na
miru nezbytné nutnou a preferovat z hlediska ochrany dreva pravidelnou kontrolu
stavu stresnich konstrukci, aplikaci fyzikalnich zabran proti vniknuti hmyzu, hormonal-
nich insekticid feromonovych pasti a repelentd.
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Mechanické vlastnosti konstrukcniho dreva
poskozeného retardéry horeni na bazi amonnych
soli

Jifi Frankl X, Michal Kloiber 2

1 UTAM AV CR, v.v.i., Prosecka 76, 190 00 Praha, frankl@itam.cas.cz

2MZLU Brno, Fakulta lesnick4 a devaiskd, Ustav nauky o drevé, Zemédeélska 3, 613 00 Brno,
kloiber@kloiber.cz

Uvod

Pfi prizkumech drevénych konstrukci osetfenych (zejména v druhé poloviné 20. stole-
ti) retardéry horeni bylo zjisténo, ze nékteré z chemikalii obsaZzenych v pouZitych pfiprav-
cich vyvolavaji chemické reakce poskozujici zakladni polymery dieva — celulézu, hemice-
luldézy a lignin. Pfikladem je aplikace retardérl hofeni na bazi siranu amonného
a fosfore¢nanu amonného v objektu byvalého pivovaru v Déciné. Prostfedky s obsahem
uvedenych latek zde zpUsobily poskozeni povrchu dreva, béiné oznacované jako
»povrchové rozvlaknéni“ (obr. 1).

Rozvlaknovani dreva je v soucasnosti povazovano predevsim za esteticky defekt, ktery
vede ke ztraté informaci z povrchu konstrukénich prvkd. Rozvldknénim dochazi také
k naruseni struktury dreva, které ovliviiuje jeho mechanické vlastnosti a snizuje pevnostni
parametry. Problém plsobeni nékterych chemickych sloucenin, obsazenych v protipo-
zarnich natérech, na pevnost dreva je zminén v nékolika publikacich (napf. Le Van
a Winandy, 1990; Winandy, 1997; Winandy et al, 1998). Pro prostfedky aplikované
v pribéhu 20. stoleti na Ceskych a moravskych pamatkach nebyl problém chemické
koroze zatim komplexnéji fesen.

Experimentalni program

Pfi zkoumani dfevénych konstrukci oSetfenych protipozarnimi prostiedky ,in situ
bylo zjisténo, Ze drevo v rozvlaknéné vrstvé vykazuje znaCnou ztratu soudrznosti
a dalSich mechanickych vlastnosti. V laboratornich podminkach byly provedeny experi-
mentalni zkousky za Gcelem zjisténi, do jaké hloubky dfeva poskozeni zasahuje a jak
vyrazné jsou jim ovlivnény nékteré mechanické vlastnosti dfeva a krovovych konstruk¢-
nich prvkd.

Vzorky pro experimenty byly pfipraveny ze smrkového (Picea abies (L.)
Karst.) hambdlku vyjmutého z krovové konstrukce sladovny byvalého pivovaru v Déciné.
Mechanické zkousky (pevnost v tlaku, tahu, ohybu, tvrdost a prerazeci prace) byly prove-
deny na vzorcich vyrobenych z povrchovych &asti prvku, poskozenych rozvlaknénim
a vztazeny k referenénim vzork(m, vyrobenym z vnitini (neposkozené) ¢asti. ZkuSebni
vzorky byly vyrobeny dle schématu (obr. 3), které odpovidd pficnému fezu tramem
(obr. 2). Pro zkousky mechanickych vlastnosti byly vzaty pouze vzorky, které neobsahova-
ly Zadné pfirozené vady materialu (suky, trhliny, hnilobu, poZerky drevokazného hmyzu
apod.).

“«
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Obr. 1 Rozvldknény povrch Obr. 2 Pricny rez konstrukcnim prvkem
konstrukéniho prvku
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Obr. 3 Schéma vyroby vzorki

Sledovana byla pevnost a modul pruznosti v tlaku podél vldken, zkousené na hranol-
cich o velikosti 20 x 10 x 30 mm. Vzorky byly vyrobeny z povrchové (45 ks) a z vnitfni
Casti (30 ks) tramu, nasledujici pod povrchovou vrstvou smérem do stfedu prvku (obr. 4).
Pevnost v tahu podél vldken, byla zjisténa na specialnich vzorcich trojuhelnikového pri-
fezu 5 x 5 x 7 mm o délce 200 mm. Tahova mikrotéliska umoznuji presnéjsi urceni sledo-
vané vlastnosti. Pfipravena byla opét z povrchové césti (18 ks) a vnitfni ¢asti (19 ks)
trdmu (obr. 5). Tvrdost dieva byla méfena metodou dle Janky na povrchu prvku
a v hloubce 15 mm pod povrchem. V povrchové vrstvé probéhlo méreni v 56 bodech
a ve vnitfni v 59 bodech. Ohybova pevnost a ohybovy modul pruznosti byly zkouseny
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na hranolcich o velikosti 20 x 10 x 200 mm. Testované, 20 mm vysoké hranolky, byly
ziskany slepenim dvou hranolkl o pficné prdfezu 10x10 mm a to z povrchové (6 ks)
a z vnitfni (7 ks) ¢asti tramu (obr. 6). Prerazeci prace byla zkousena na hranolcich o veli-
kosti 7 x 10 x 80 mm, vyrobenych rovnéz z povrchové (20 ks) a vnitini (20 ks) ¢asti trdmu
(obr. 7). Veskeré mechanické zkousky probéhly v laboratornich podminkach pfi vihkosti
dieva 12 %.

Obr. 4 Zkusebni vzorky — Obr. 5 Zkusebni vzorky —
pevnost v tlaku podél vidken pevnost v tahu podél vidken

Obr. 6 Zkusebni vzorky — pevnost v ohybu Obr. 7 Zkusebni vzorky — prerdZeci prdace

Vysledky a diskuse

Zjisténa mez pevnosti a modul pruznosti v tlaku podél vliaken byla u vzorkd pochazeji-
cich z povrchové Casti dieva vyssi nez u vzork( pochazejicich z vnitfni ¢asti (obr. 8, 9).
Tuto skutecnost pFipisujeme vyssi hustoté dreva v povrchové ¢asti (vrstva 0-10 mm), nez
ve vnitfni ¢asti (vrstva 15-25 mm) prvku. Rozdil v hustoté zplsobuje pokles primérné
Sirky letokruhu podél poloméru kmene a zvySenim procentického zastoupeni letniho
dreva v jednotlivych letokruzich (Gryc a Holan, 2004). Struktura dfeva méla v tomto
pfipadé na sledované mechanické vlastnosti vyznamné;jsi vliv, nez poskozeni povrchu
prvku zplsobené rozvldknénim. Tuto skuteénost potvrzuje shodnost namérenych hod-

not mechanickych vlastnosti s hustotou dreva.
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Obr. 8 Pevnost v tlaku podél vidken pro Obr. 9 Modul pruznosti v tlaku podél vidken
povrchovou i vnitfni édst (20 x 10 x 30 mm)  pro povrchovou i vnitini ¢dst (20 x 10 x 30 mm)

U zkousky v tahu podél vldken se vyrazné projevilo snizeni pevnosti v povrchové vrst-
vé prvku zpusobené rozkladem dfevni hmoty. Naméfené pevnosti vzork( vyrobenych
z povrchové casti dosahovaly i pfes svou vyssi hustotu, primérné 56,3 MPa. Pevnosti
vzorkl vyrobenych z vnitini ¢asti se pohybovaly okolo 69,3 MPa (obr. 10), coz odpovida
hodnotam uvadénym pro neposkozené smrkové dievo v literature (Bodig a Jane, 1993).
Primérna hodnota modulu pruznosti se v povrchové rozvlaknéné vrstvé zvysila o 7,5 %
oproti hodnoté vzorkd z vnitini vrstvy (obr. 11). Tento vysledek ovlivnila pravdépodobné
opét hustota dreva, predevsim mensi pocet letokruh(l a vyrazny podil jarniho dieva ve
zkusebnich vzorcich vyrobenych z vnitfni vrstvy tramu.
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Obr. 10 Pevnost v tahu podél vidken pro Obr. 11 Modul pruznosti v tahu podél vidken
povrchovou i vnitrni &dst (5 x5 x 7,5 mm)

U ohybovych vzork( pfipravenych z povrchové ¢asti dieva byla zjisténa primérna hodnota
ohybové meze pevnosti 81,1 MPa a ohybového modulu pruznosti 55611 MPa. U vzorkd
z vnitfni ¢asti pak primérna hodnota ohybové pevnosti 79,4 MPa a ohybového modulu pruz-
nosti 52803 MPa (obr. 12, 13). Hodnoty obou vlastnosti jsou tedy v obou ¢astech dreva srovna-
telné. Zjisténé hodnoty v povrchové Casti dieva vykazuji vétsi rozptyl. Vzorky z povrchové
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Casti vykazuji také vyrazné vys$si hustotu. Blizké primérné hodnoty ohybové pevnosti
a ohybového modulu pruznosti, v povrchové i vnitini vrstvé dieva, mohou ukazovat na
vliv rozvldknéni, které zpuUsobilo zménu (snizeni) mechanickych vlastnosti dreva
v povrchové vrstvé konstrukéniho prvku. U této zkousky je nutné brat zfetel na skutec-
nost, Ze ziskané hodnoty pochazi z velmi malého poctu zkusebnich vzorka.

Ohyb Ohyb
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Obr. 12 Ohybovd pevnost pro povrchovou Obr. 13 Ohybovy modul pruZnosti pro
i vnitini &ast (20 x 10 x 200 mm) povrchovou i vnitini ¢dst (20 x 10 x 200 mm)

Méreni tvrdosti dfeva metodou dle Janky popisuje zménu vlastnosti v relativné tenké
vrstvé. Primérné hodnoty tvrdosti namérené v povrchové vrstvé dieva byly 16,65 MPa
a ve vnitfni vrstvé dreva 16,56 MPa. To znamen3, Ze jsou témér shodné (obr. 14).
Z dGvodu vyssi hustoty povrchové vrstvy dreva tento vysledek, (stejné jako v pfipadé ohy-
bovych zkousek), potvrzuje snizeni tvrdosti povrchu prvku zptsobeny jeho rozvlaknénim.
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Obr. 14 Tvrdost mérend podle Janky Obr. 15 PrerdZeci prdce pro povrchovou
pro povrchovou i vnitrni ¢dst i vnitini ¢dst (10 x 7 x 80 mm)

Pfi zkousSce prerazeci prace byla mérena energie potiebna k prerazeni zkusebnich
télisek o priifezu 10 x 7 mm (bez vrubu). Uder kladiva byl veden v radialnim sméru na
kratsi hranu prirezu zkusebnich hranolkd. Zkusebni vzorky ptipravené z povrchové vrst-
vy mély vyssi hustotu a byla u nich namérena i vys$si rdzova energie, v priméru 4,55 J.
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Vzorky vyrobené z vnitfni vrstvy difeva mély nizsi hustotu a byla u nich namérena pri-
mérna razova energie 3,57 J (obr. 15). Vzhledem k vzajemnému poméru hustoty a razo-
vych energii u vzork(l z povrchové a vnitfni vrstvy, je zjevné, Ze rozvldknéni povrchu
dreva ovliviiuje jeho razovou pevnost jenom minimalné.

Zavér

Z provedenych laboratornich zkousek je patrné, Ze vyrazné snizeni mechanickych
vlastnosti dfeva na prvcich poskozenych povrchovym rozvldknénim postihuje pouze
povrchové ¢asti konstrukénich prvkd, a to nejvyse do hloubky nékolika milimetrd.

Porovnani hodnot zjiSténych v povrchovych a stfedovych zénach prvku komplikovala
vysoka variabilita vlastnosti a sou¢asny vliv dalSich faktort. Zmény mechanickych vlast-
nosti dfeva v poskozené vrstvé se projevily zejména pfi zkousce v tahu podél vlaken.
Vliv rozvldknéni byl patrny i pfi zkouskach tvrdosti a pevnosti v ohybu. Pfi zkouskach
mechanickych vlastnosti dieva v tlaku podél viaken a prerazeci prace se vliv povrchové
rozvlaknéné vrstvy na mechanické vlastnosti dreva projevil méné vyrazné.

Z hlediska mechanickych vlastnosti drevénych konstrukcnich Ize vliv rozvlaknéni povr-
chovych vrstev dieva na jejich Unosnost a tuhost povazovat za malo vyznamny. Pti opako-
vaném rozvldknéni dieva po obrouseni povrchu nebo déle trvajicim pdsobenim chemic-
kych latek po netcinné neutralizaci, by mohlo (v urcitych pripadech) postupné dojit k vyraz-
néjsimu zmenseni prarezu konstrukénich prvkd a tim ke snizZeni jejich tuhosti a tnosnosti.

Rozvlaknéni povrchu dfevénych prvkll podporuje zvyseni vihkosti dfeva a ¢aste¢né
moznost vzniku a Sifeni napadeni dfevokaznymi houbami.

Podékovani
Prispévek byl vytvoren za podpory GACR 103/07/1091; MSM 215648902; 0220710524
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Rekapitulace akci STOP pfi sledovani pricin
rozvlaknovani dreva

Petr Kotlik, Spolecnost pro technologie ochrany pamdtek

Pracovni jednani v r. 2005

K problematice rozvlaknovani dieva historickych krov STOP v ¢ervnu roku 2005 zor-
ganizoval workshop, jeho? se zuéastnili pracovnici odbornych $kol (VSCHT Praha, UCH-
TRP, Mendlova zemédélska univerzita, FLDNC STATE University, USA), vyzkumnych Usta-
vl (VWUD, Praha, s. p., Vyrobkova zkusebni laboratof v Bfeznici, VVUD, Praha, s.p) a
zastupci firem (AA P. Kupky, Bochemie s.r.o., Konzea, Qualichem, s.r.o., PROMAT s.r.0.).

Soucasti pracovniho jednani byla i prohlidka ohrozenych krov(i Nostického palace. Na
krovech Nostického palace byla v té dobé oznacena mista, kde se provadélo sledovani
vzorkd. Na vzorku, ktery byl pouze mechanicky ocistén, bez nasledné neutralizace nebyly
shledany patrné stopy rozvlaknéni. Nutno vSak konstatovat, Ze tato ¢ast krovu byla ob-
tizné pristupnd, hypoteticky nemusela byt dostatecné osetfena protipozZarnimi prostred-
ky.

Obecnd konstatace

e Rozvldknovani dreva se vyskytuje na krovech velkého mnozstvi historickych budov,
které byly oSetfeny v minulosti protipoZarnimi prostfedky na bazi fosfore¢nanl a sirant
amonnych.

e Projevuje se jako esteticky defekt (,chlupaceni dieva“) doprovazeny napf. ztratou
historickych povrchovych stop po tesarskych nastrojich, ale je pravdépodobné, ze
také zpUsobuje naruseni struktury dreva a lze predpokladat, Ze z dlouhodobého hle-
diska mudZe negativné ovlivnit pevnostni parametry krov( a ohrozit statiku objektd.

e Za sekundarni jev provazejici tuto korozi je nutno povaZzovat vysokou vihkost povrchu
dreva narusenych krov(.

e Dosud provadéna sanace jednorazovym mechanickym ocisténim a naslednou neutra-
lizaci amonnych soli zasaditymi vodnymi prostiedky se jevi jako problematicka prede-
vSim proto, Ze neni presné zndm dalsi pribéh koroze dieva a proces rozvlaknovani
nadale pokracuje.

Formulace otdzek

1. Je méreni pH odebranych vzorkd metodou dostatec¢né vypovidajici o G¢innosti sanace?

2. Bude postup opakované sanace neutralizaci v ¢asovém horizontu Géinny pro eliminaci
rozvlaknovani?

. Je zvoleny neutralizacni roztok pro tento pripad optimalni?

. Jaky je vihkostni a koncentracni gradient amonnych soli v profilu direva?

. Jak postupovat, aby problém byl ,,pod kontrolou” pti dalSich rekonstrukcich?

. Co je mozZné udélat, aby se problém rozvlaknovani systematicky resil?

o bW
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7. Pracovni jednani vyustilo v nékolik zavérecnych konstatovani a ndvrh dalSich moznych
krokd, jez by mély vést k objasnéni problému rozvlakriovani dfevénych konstrukci dfive
oSetrenych protipozarnimi natéry obsahujicimi amonné soli kyseliny sirové a fosforec-
né. Zavéry a navrhy jedndani vychazely z tehdy zndmych vysledkl prizkum( napadené-
ho dreva (na tomto misté je uvadime ve zkraceném znéni).

Konstatovdni pracovni skupiny pracovniho setkdni v roce 2005

Pro vysokou pravdépodobnost, Ze rozvldkiovani difeva krovl dlouhodobé ohrozuje
stav pamatkovych objektli, doporucuje pracovni skupina resit problém ve dvou soubéz-
nych krocich:

A) Doporuceni okamZzitého postupu pfi sanaci rozvidknéného dreva

Provadét na zdokumentovanych mistech prizkum stavu dieva in situ (vizudlni stav,
orientacni méreni mechanickych vlastnosti, méfeni pH a vlhkosti povrchu dreva (napf.
dotykovou metodou).

Zajistit pro dalsi zkousky vzorky poskozeného dreva, které je nahrazovano napf. pri
vyméné prvk( krov( (stanovit dostateény pocet a rozméry vzorkd). Ve vzorcich dreva
odebranych z krovi zjistit hodnoty obsahu amonnych soli, hloubku jejich priniku do
dreva, hodnoty pH a obsahu vlhkosti na povrchu i pod povrchem dfeva. (nutno provadét
na dostatecném mnozstvi vzork( jednoho typu).

Pri jiZz provedené sanaci rozvlaknovaného dreva méfit pH a vlhkost povrchu dreva
v ,terénu” pro ovéreni ucinnosti sanace. Zkousky provadét systematicky, s dostatecnou
vypovidaci hodnotou (stanovit a dodrZzovat metodu i ¢asovy priibéh zkousek, zdokumen-
tovat). Sledovat stav sanovaného objektu alespori po dobu 2 let.

Doporucuje se provadét mapovani ohrozenych objektl — zpracovani prehledu jiz
rekonstruovanych pamatek s problémem rozvldknéni dieva a v minulosti pouzitych typt
protipozarnich prostredka.

ad B) Doporucené vyzkumné a vyvojové prdce

1. Objasnéni mechanismu rozvlakrovani na modelovych vzorcich degradovaného dieva

2. Literdrni reSerse problematiky rozvlaknovani dreva.

3. Stanoveni metodiky zkousek (méficich metod, reprezentativniho mnozstvi odbérovych
mist, poctu / velikosti vzork).

4. Zkousky na modelovych vzorcich: Stanoveni vihkostnich a koncentracnich gradientd,
(predevsim obsahu amonnych soli), zmény pH v prifezu tramu. Mikroskopické zkousky
degradovaného dieva. Mechanické zkousky (houZevnatost). Zavislost degradace dreva
na pristupu vzduchu, resp. zjisténi pripadného rozdilu degradace povrchovych vrstev a
vnitfnich vrstev dfeva.

5. Vyvoj sanacnich metod: Zkousky technologie a podminek sanace dfive osetfeného
dreva. Zkousky rGznych typl sanacni latky (pro zablokovani amonnych soli zkouset jiné
neutralizaéni latky nez sodné soli).

6. Navrh smérnice sanace rozvlaknéného dreva. Jako vystup vyzkumnych a vyvojovych
praci se doporucuje zpracovani Ndvrhu smérnice pro sanaci rozvidknéného dreva.
Vypracovani konecné verze Smérnice by probihalo béznym ,urednim postupem®.
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Pracovni jednani v r. 2010

Na leto$nim pracovnim setkani 7. prosince na VSCHT Praha byli Ucastnici sezndmeni

s vysledky vyzkumnych ukold, provedenych v ramci grantovych projekti (vice v tomto

sborniku v samostatnych prispévcich). Pfedlozené vysledky a ndslednou diskusi na pra-

covnim setkani je mozno shrnout do nékolika zakladnich bodu:

1. V praxi provadéné sanacni zdsahy dreva degradovaného po predchozim osetfeni
protipoZdrnimi ndtéry obsahujicimi siran, pfipadné fosfore¢nany amonné smésmi
uhli¢itand a kyseliny borité Ci boraxu jsou neucinné. Degradacni procesy tyto natéry
nezastavi, a tedy rozvlaknovani drevénych konstrukci neomezi..

2. Vysledky laboratornich zkousek, jejichz cilem bylo hledat pficiny tohoto druhu degra-
dace dreva, nasvédcuji tomu, Ze plvodni predpoklad, Ze se jedna o kyselou hydrolyzu
nékteré ze slozek dreva, neni spravny. Ukazalo se, Ze hodnoty pH v rozvldknénych
Castech dreva se prakticky nelisi od hodnot béznych u dfeva zdravého.

3. Prezentované vysledky dale nasvédcuji tomu, Ze pricinou zmén mechanickych vlastnos-
ti dreva, které se projevuji jeho ,,chlupacenim” na povrchu, je predevsim degradace az
ztrata ligninu. Jeji chemicky mechanismus zatim neni jednoznacné urcen.

4. Postupné, i kdyZz za béZnych podminek vyrazné pomaleji nez u ligninu, dochazi
v pfitomnosti amonnych soli také k poskozovani celuldézovych vldken, predevsim
k oxida¢nim zménam, doprovazenym vznikem karbonylovych, pfipadné az karboxylo-
vych skupin. Ty mohou pfispivat ke zvySeni kyselosti dfevni hmoty. Hygroskopicky cha-
rakter amonnych soli je také pficinou zvysené vihkosti jimi osetfené drevni hmoty, coz
pribéh chemickych degradacnich reakci podporuje.

5. Vrstva na povrchu dreva, ktera je napadena degradacnimi déji do té miry, Ze dochazi
k rozvolfiovani dievni hmoty, je relativné tenkd. Jeji vliv na mechanické vlastnosti
drevénych prvkd je proto velice maly.

Na zakladé soucasnych poznatkd o problematice rozvlaknovani dfeva historickych
krov( se Ucastnici pracovniho jednani shodli vypracovat ,doporuceni®, jak s takto posko-
zenymi konstrukcemi ddle zachazet. STOP s timto materidlem seznami SirSi odbornou
verejnost.

26



DOPORUCENI, JAK ZACHAZET S ROZVLAKNENYMI KROVY

. Vysledky laboratornich praci nasvédcuji tomu, ze amonné kationty, které
byly soucasti protipozarnich natérll pouzivanych v minulosti, podporuji
degradaci dreva projevujici se jeho rozviakfniovanim.

. Sanace takto poskozeného dreva latkami, jez zvySuji hodnoty pH (potladuji
kyselost) nemd na zastaveni téchto degradacnich procesi ucinek — vede
ke vnaseni dalSich chemikalii, o jejichz plisobeni na dfevni hmotu v danych
podminkach nemame Uplné informace. Jednoznacné ucinny a Setrny zpUsob
sanace takto napadeného dreva neni v soucasnosti znam.

. Pti odstrafiovdni vidken a krystali soli z povrchu degradovaného dreva
mechanickym stirdnim c¢i kartacovanim vznika riziko zatlaCovani krystala soli
do povrchu poskozeného dreva, coZ by degradacni procesy dievni hmoty
dale podporovalo. Vhodnéjsi metodou je jejich odsavani. Tento postup,
stejné jako pouziti Skrabek ¢i plochych Spachtli pro opatrné odstranéni
rozvlaknéného dreva z povrchu, vyzaduje praktické ovéreni.

. Odstranéni soli z hlubsich partii dfevni hmoty vyZaduje jejich prevedeni
do roztoku a odsati vzniklého roztoku. (Je mozno ovéfit napf. obdobu
odsolovacich postupl pouZivanych v pfipadé zdiva — metodu obkladu
¢i ,falesného lice”.)

. Vzhledem k rizikdm spojenym s chemickou ochranou dreva proti ohni
je vhodnéjsi ochranu proto ohni tesit kvalitnim systémem protipozarnich
hlasicu, aplikaci sprinkler(i apod.

27



Sbornik z odborného setkani
Spolecnosti pro technologie ochrany pamatek
Editor Olga Kotlikova
© STOP 2010



