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Fixierung von Holzschutzmitteln Kurzfassung

Kurzfassung

Holzbauteile fur konstruktive Anwendungen im AufRenbereich werden in Deutschland
vorwiegend in stationaren Anlagen durch Kesseldruckimpragnierung und Trogtrankung
mit Holzschutzmitteln impragniert. Im Anschluss an diese Behandlung muss das einge-
brachte Holzschutzmittel fixieren, d.h. dauerhaft an Holzbestandteile binden. Wahrend
der Fixierung muss insbesondere das Risiko einer Auswaschung durch Niederschlage
vermieden werden, sowohl um die Wirksamkeit der eingebrachten Holzschutzmittel zu
gewahrleisten als auch um Emissionen in die Umwelt zu minimieren. Angaben zur er-
forderlichen Fixierdauer sind jedoch nur teilweise verfliigbar und beruhen auf unter-
schiedlich gewonnenen Erfahrungen.

Zielstellung der vorliegenden Untersuchungen war es, ein Prifverfahren zur Er-
mittlung der erforderlichen Fixierdauer zu entwickeln und dessen Eignung flr verschie-
dene Holzschutzmitteltypen und Impragnierverfahren zu erproben. Die gewonnenen
Daten sollen fiir die untersuchten Holzschutzmittel einen Uberblick (ber den Fixie-
rungsverlauf in Abhangigkeit vom Einbringverfahren und der Lagertemperatur vermit-
teln.

Es wird ein ,Laborverfahren zur Ermittlung der Mindestfixierdauer fur Holz-
schutzmittel mit DIBt-Zulassung fur die Gefahrdungsklassen 3 und 4“ vorgeschlagen.
Bei diesem Verfahren werden Probehdlzer gemal der in der Praxis vorgesehenen Ver-
fahren mit Schutzmittelldsung behandelt. Nach einer festgelegten Lagerdauer bei vor-
geschriebenen Bedingungen werden die behandelten Prifkérper und unbehandelte
Kontrollproben einer Auswaschbeanspruchung in Anlehnung an den ersten Auswasch-
schritt der ENV 1250-2 unterzogen und die Eluate auf ihre Wirkstoffgehalte untersucht.
Aus den Analysenwerten der Wirkstoffe werden die Fixierungsgrade berechnet und
Mindestfixierzeiten abgeleitet. Als Probehdlzer werden Prifkérper aus Kiefernsplintholz
(Pinus sylvestris L.) verwendet. Die Auswahl und Konditionierung der Prifkorper erfolgt
nach EN 113. KVD-Produkte werden nach den Vorgaben der EN 113 getrankt, Mittel
zur Trogtrankung werden durch 24stindiges Tauchen eingebracht. Unmittelbar im An-
schluss an die Behandlung werden die Prifkérper fir 2, 7, 14 und 28 Tage bei 5 °C
bzw. 20 °C gelagert. Auch bei der Lagerung wird nach der EN 113 verfahren. Zu den
festgelegten Versuchszeitpunkten werden Prifkérper fur 1 Stunde bei 20 £ 2 °C mit de-
stilliertem/entionisiertem Wasser unter Rihren ausgewaschen und die in dem Eluat
enthaltenen Mengen an Wirkstoffen analytisch bestimmt. Fur jeden Prifkorper wird der

Fixierungsgrad berechnet:
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Gleichung 1: FG = (E — A)/E X 100 [%]

E: Eingebrachte Wirkstoffmenge [mg/Prifkdrper]
A: Ausgewaschene Wirkstoffmenge [mg/Prifkorper]
FG: Fixierungsgrad [%]

Der Fixierungsindex zum Zeitpunkt t, wird wie folgt berechnet:

Gleichung 2: Fl = FG,/FGmax X 100

Fl: Fixierungsindex
FGm: mittlerer Fixierungsgrad fir die zum Zeitpunkt t, untersuchten Prufkorper
FGax: maximaler Fixierungsgrad

Der maximale Fixierungsgrad entspricht dem hdchsten im Versuchszeitraum ermittel-

ten mittleren Fixierungsgrad bei einer Lagertemperatur von 20 °C.

Dieses Verfahren wurde mit einem CKB-Salz, einem Quat-Praparat, 2 CuHDO-Prapa-
raten, einem Quat/Triazol-Praparat und einem Kupfer/Triazol/Bor-Praparat erprobt. Alle
Produkte sind wasserbasierte Konzentrate, die durch Kesseldruck- bzw. Trogtrankung
ins Holz einzubringen sind. Sie enthalten Kupfer- und Borverbindungen, Benzalkonium-
chlorid, Didecyldimethylammoniumchlorid, Propiconazol bzw. CuHDO als biozide Wirk-
stoffe. Behandlungsverfahren und Einbringmengen wurden anhand der bauaufsichtli-
chen Zulassungen flr die Gefahrdungsklasse 3 bzw. — wenn daflir vorgesehen — fiir
die GK 4 festgelegt.

Fir die untersuchten Holzschutzmittel konnte der Fixierungsverlauf mit dem
vorgeschlagenen Verfahren beschrieben werden. Normalerweise nahmen die Aus-
waschverluste innerhalb eines Zeitraumes von 2 bis 28 Tagen nach der Applikation
des Holzschutzmittels in den Laborversuchen ab und erreichten ein bestimmtes, fur die
einzelnen Produkte, Wirkstoffe und Einbringverfahren typisches Niveau. Fur die meis-
ten Wirkstoffe wurde innerhalb des Versuchszeitraumes von 28 Tagen ein gleichblei-
bendes Niveau der Verluste erreicht. Lediglich bei einer Fixiertemperatur von 5 °C nah-
men flr das CKB-Produkt die Kupferverluste nach Trogtrankung und die Chromverlus-
te nach beiden Behandlungsverfahren bis zum Versuchsende ab, ohne dass gleich-
bleibende Werte erreicht wurde. In einigen Fallen waren die Fixierungsgrade bereits
nach 2 Tagen Lagerung so hoch, dass kaum noch Veranderungen festgestellt wurden.

Die mit dem CKB-Praparat nach Vakuumtrankung gewonnenen Daten entspre-

chen den Erfahrungen aus der Praxis. Auch die fiir alle borhaltigen Praparate gefunde-
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nen relativ hohen Borverluste waren zu erwarten. Fir die untersuchten Holzschutzmit-
tel (CKB-, Quat-, CuHDO-Praparat) wurden in den ersten Tagen nach dem 24stindi-
gen Tauchen Ublicherweise hohere Wirkstoffverluste festgestellt als nach Vakuumtran-
kung. Die maximalen Fixierungsgrade sind fir Kupfer und Chrom aus dem CKB-Prapa-
rat sowie CuHDO und Kupfer aus dem CuHDO-Praparat fur beide Impragnierverfahren
vergleichbar. Fur Benzalkoniumchlorid aus dem Quat-Praparat liegt der maximale Fi-
xierungsgrad nach Vakuumtrankung ca. 2 % hoher als nach 24stindigem Tauchen.
Fixierung bei 20 °C bewirkte im Vergleich zu 5 °C Ublicherweise schnellere Fixierungs-
verlaufe und auch hohere Fixierungsgrade. Ausnahmen sind CuHDO und Kupfer aus
dem CuHDO-Praparat nach Vakuumtrankung sowie Kupfer aus dem Kupfer/Triazol/-
Bor-Praparat, bei denen die Fixierungsverlaufe bei beiden Fixiertemperaturen ahnlich
sind. Propiconazol zeigte sowohl aus dem Kupfer/Triazol/Bor-Praparat nach Vakuum-
trdnkung als auch aus dem Quat/Triazol-Praparat nach Trogtrdnkung einen allmahli-
chen Fixierungsverlauf mit geringeren Fixierungsgraden bei niedrigeren Temperaturen.

In Tabelle 1 ist dargestellt, welche maximalen Fixierungsgrade bei beiden La-
gertemperaturen bestimmt wurden und wann in den einzelnen Versuchen Fixierungsin-
dizes von 95 % erreicht waren. Vergleicht man die erforderliche Zeit, um einen Fixie-
rungsindex von 95 % zu erreichen, lassen sich die verschiedenen Wirkstoffe, Prapara-
te, Behandlungsverfahren und Fixierungsbedingungen differenzieren.

Um eine gute Vergleichbarkeit der Daten flir verschiedene Holzschutzmittel zu
erreichen, muss das Testverfahren so gestaltet sein, dass mégliche Einflussfaktoren
weitgehend konstant sind. Das wird durch die Verwendung von Prifkérpern aus Kie-
fernsplintholz mit festgelegten Dimensionen, die Definition der Lager- und Versuchs-
bedingungen und des Zeitregimes erreicht. Da die Fixierung identischer Holzschutz-
mittel nach Vakuum- bzw. Trogtrankung sehr unterschiedlich verlaufen kann, ist es
erforderlich, Fixierzeiten fur die jeweils zugelassenen Einbringverfahren zu ermittein.

Das vorgeschlagene Verfahren ist grundsatzlich geeignet, den Fixierungsver-
lauf fur verschiedene Holzschutzmittel zu beschreiben. Allerdings ist es nur dann an-
wendbar, wenn Wirkstoffkonzentrationen oberhalb der Nachweisgrenze zu bestimmen
sind.

Bei der Ubertragung der Versuchsergebnisse auf Praxissituationen muss man
berlcksichtigen, dass hier die klimatischen Bedingungen variabel sind und naturlich

auch andere Holzarten, wie z.B. Fichte, impragniert werden.
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Tabelle 1: Daten zur Charakterisierung der Fixierung von Wirkstoffen aus den
untersuchten Holzschutzmitteln

FGmax Zeit bis Fl > 95 % ist
O/ d
Holzschutz- el []
Wirkstoff KVD TT KVD 1T
mittel
Fixiertemperatur [°C]
5 20 5 20 520 5 [ 20
Kupfer 98,0 99,8 198,9/99,9| 2 2 7 2
CKB Chrom 96,499,98/98,11998 | 14 | 2 | 14 | 7
Bor™* 85,8 | 90,1 | 94,1935
Quat Benzalkoniumchlorid| 99 1 | 994 | 96,4 | 97,4 | 2 2 7
CuHDO 986|987 (981|984 | 2 | 2 | 7 | 2
CX Kupfer 99,6 | 996 (97,9982 | 2 2 | 14| 7
Bor** 80,4 | 82,6
Kupfer 99,8 | 99,8
Cu/Triazol/B Propiconazol 98,3 | 99,1 2 2
Bor** 90,8 | 90,8
DDAC * *
Quat/Triazol 95,1983 o8" | 14
Propiconazol 96,9 | 97,3 58% | 7*

* vermutlich wegen zu hoher Luftfeuchtigkeit bei der Konditionierung verzogert
** Daten zu Bor wurden angegeben, obwohl Bor kein fixierender Wirkstoff ist

Zur Bewertung von Daten aus Fixierungsversuchen ist ein Kriterium erforderlich, nach
dem Wirkstoffe, Einbringverfahren und Lagerbedingungen differenziert werden kdénnen.
Aufgrund der vorliegenden Daten scheinen die Forderung von 95 % Fixierung im
Laborversuch und die Zeit, bis zu der ein Fixierungsindex von mindestens 95 %
erreicht ist, geeignete Parameter zu sein, um die erforderliche Fixierdauer festzulegen.
Bei Praparaten mit mehreren Wirkstoffen sollte die Festlegung der erforderlichen La-
gerdauer unter Dach an dem am langsamsten fixierenden Bestandteil orientiert sein.
Unter Umstanden kann eine Einzelfallentscheidung sinnvoll sein, die die Fixierungsver-
laufe aller enthaltenen Wirkstoffe bertcksichtigt.

Obwohl dieses Verfahren keine direkte Ermittlung der Biozidemissionen wah-
rend der Lagerung von behandeltem Holz erlaubt, kann man abschatzen, ob unmittel-
bar nach der Behandlung ein héheres Auswaschrisiko besteht als nach einer bestimm-

ten Fixierdauer.
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Summary

Timber that is intended to be used for construction purposes is usually treated with
wood preservatives by vacuum impregnation or dipping in Germany. In a certain period
following the impregnation procedure the active ingredients of the wood preservatives
have to react with the wood constituents to be fixed in the wood. During that period the
risk of leaching by precipitation has to be minimised to ensure the efficacy of the pre-
servation as well as to prevent emissions into the environment. However, data on the
time that is necessary to ensure fixation are not always available. Furthermore they are
based on different experiences.

The aim of the presented investigations was to develop and test a procedure
that is suitable to estimate the fixation time for different types of wood preservatives
and impregnation procedures. The data are intended to give an overview on the fixa-
tion characteristics depending on the impregnation technique and the fixation tempe-
rature.

A laboratory test procedure is proposed that allows the estimation of the mini-
mum fixation time for wood preservatives that are authorised by the DIBt (Deutsches
Institut fur Bautechnik) to be used for the hazard classes 3 and 4 (German GK 3 and
4). Specimens have to be treated with the preservatives according to the intended pro-
cedures. The specimens are stored for certain time intervals under defined conditions.
Treated and untreated specimens are leached in a procedure that is similar to the first
step of ENV 1250-2 and the resulting leachates are analysed for the contained active
ingredients. The degree of fixation is calculated from the analytical data and the mini-
mum time for fixation is derived from the fixation degrees. The specimens are prepa-
red, selected and conditioned according to the EN 113 procedure. The specimens are
either treated as described in the EN 113 (if preservatives for vacuum impregnation
have to be tested) or dipped into a solution of the preservative for 24 hours (if the
preservative is intended for dipping). The specimens are stored for 2, 7, 14 and 28
days, respectively, after the impregnation at either 5 °C or 20 °C following the EN 113
procedure. A part of the specimens is leached with distilled/deionised water for 1 h at
20 +/- 2 °C at each of the defined time intervals. The water is stirred. The contents of
the active ingredients are determined in the leachate. The degree of fixation is calcula-

ted for each specimen according to equation 1.

equation 1:  FG = (E — A)/E X 100 [%]
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E: amount of preservative that was brought into the specimen [mg/specimen]
A: amount of active ingredient in the leachate [mg/specimen]
FG: degree of fixation [%]

The fixation index at the time t, is calculated according to equation 2:

equation 2:  Fl = FG,/FGnax X 100

Fl: fixation index
FG,: mean value of the fixation degrees of the specimens tested at the time t,
FGnmax: maximum fixation degree

The maximum fixation degree is the highest value estimated at all times for specimens

stored at a temperature of 20 °C.

The proposed procedure was tested with a preservative containing copper, chromium
and boron (CCB), a preservative containing a quaternary ammonium compound
(Quat), two preservatives based on CuHDO (copper bis-(N-cyclohexyldiazenium-di-
oxyde/CX), a preservative containing a quaternary ammonium compound and a tria-
zole (Quat/triazole) and a preservative containing copper in combination with a triazole
and boron (Quat/triazole/boron). All products are water-based and intended to be used
for vacuum impregnation and/or dipping. The active ingredients were copper, boron,
benzalkonium chloride, DDAC (didecyl dimethyl ammonium chloride), propiconazole
and CuHDO. The treatment procedures and preservative retentions were chosen ac-
cording to the data in the DIBt authorisation for either hazard class 3 or hazard class 4
(if the product was also intended to be used for hazard class 4).

The fixation of the investigated preservatives could be described by the propo-
sed procedure. The leaching losses usually decreased between the 2nd and the 28th
day in the laboratory trials and reached a certain level which was typical for the pro-
ducts, active ingredients and impregnation techniques. Most active ingredients exhibi-
ted a constant level of leaching losses during the investigation period of 28 days. Only
the losses of copper after dipping and chromium after vacuum impregnation and dip-
ping with the CCB product at a fixation temperature of 5 °C decreased until the end of
the tests and did not reach a constant level. In a few cases the degree of fixation was
already high after 2 days of fixation so that changes could not be observed during the
investigation period. The data for the CCB-product agreed with the practical exper-
iences. The relatively high losses of boron were also expected. The losses of active

ingredients were usually higher after dipping than after vacuum impregnation during the
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beginning of the fixation for the investigated preservatives (CCB, Quat and CX). The
maximum degrees of fixation were similar for both impregnation techniques in case of
copper and chromium from the CCB as well as copper and CuHDO from the CX-
products. The maximum degree of fixation of benzalkonium chloride is about 2 %
higher after vacuum impregnation than after 24 h dipping. Fixation at 20 °C caused ac-
celerated fixation and higher degrees of fixation compared to fixation at 5 °C. The fixa-
tion was similar at both temperatures in case of CuHDO and copper from the CX-pro-
duct after vacuum impregnation and copper from the copper/triazole/boron-product.
Fixation of propiconazole was relatively slow both for propiconazole from the copper/-
triazole/boron-product after vacuum impregnation as well as from the quat/triazole-pro-
duct after dipping. The degrees of fixation were lower at the lower fixation temperature.

The maximum degrees of fixation at both temperatures and the time that was
necessary to reach a fixation index of 95 % are summarised for all products in table 1.
A comparison of the time that is necessary to reach a fixation level of 95 % allows to
differentiate between active ingredients, preservatives and impregnation procedures. It
is necessary to keep the factors that can influence the fixation as constant as possible
for the laboratory tests to ensure the comparability of the results for different preservati-
ves. This is ensured by the use of specimens from pine sapwood with a defined shape,
the definition of the storage and test conditions as well as the time table. It is necessary
to investigate fixation depending on the impregnation procedure since the fixation of
the same wood preservative may be different after either vacuum impregnation or dip-
ping.

The proposed procedure is suitable to describe the fixation procedure of diffe-
rent types of wood preservatives. However, the sensitivity of the analytical method has
to be sufficient to estimate the concentration of the active ingredient in the leachate. It
has to be considered that the climate is quite variable under real storage conditions
and that other species of wood, e.g. spruce, are impregnated if the results from the la-
boratory tests are transferred to the situation in the environment.

Parameters that are suitable to differentiate between active ingredients, impre-
gnation procedures and storage conditions are necessary to evaluate data from the la-
boratory fixation tests. The test data suggest that a minimum degree of fixation of 95 %
in the laboratory tests and the time to reach a fixation index of 95 % seem to be suita-
ble to define the necessary fixation time. The definition of the minimum duration of sto-

rage without the influence of precipitation should be based on the active ingredient with
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Table 1: Data that describe the fixation of active ingredients from the investigated wood
preservatives

FGmax time until FI > 95 %
[%] [d]
wood
_ active ingredient KVD TT KVD TT
preservative
fixation temperature [°C]
5 20 5 20 5 120| 5 |20
copper 98,0 | 99,8 |98,9| 999 | 2 2 7 2
CcCB chromium 96,4 [99,98(98,1(998 |14 | 2 |14 | 7
boron™* 85,8 | 90,1 |94,1| 93,5
Quat*** benzalkonium chloride | 99 1 | 994 | 96,4 | 97,4
CuHDO 98,6 | 98,7 (981|984 | 2 | 2 | 7 | 2
CX copper 99,6 | 996 |979/982| 2 | 2 |14 | 7
boron** 80,4 | 82,6
copper 99,8 | 99,8 2 2
Cultriazole/B propiconazole 98,3 | 99,1 2 | 2
boron™** 90,8 | 90,8
DDAC * *
Quat/triazole 95,11 983 58" | 14
propiconazole 96,9 97,3 58* | 7+

*

a relatively high level of air humidity might have caused a delay
** data for boron are listed although boron is not fixed to the wood
*** quaternary ammonium compound

the slowest fixation reaction if the wood preservative contains several active ingre-
dients. However, it might be recommended to decide on a case by case basis using all
available fixation data.

Although this procedure does not allow a direct estimation of the biocide emis-
sions from treated wood straight after the impregnation under storage conditions it indi-
cates if there is an increased risk of leaching during the fixation of certain wood preser-

vatives.






