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Vliv termické modifikace na mnozstvi celulozy

ve dievé a jeji polymeracni stupen

Souhrn

Termickd modifikace méni vlastnosti dieva. Tato prace se zabyva jejim vlivem
na mnozstvi hlavni slozky dfeva, celuldzy, a jeji polymeracni stupen pfi piisobeni teplot
180 °C, 200 °C a 220°C. Konkrétné je zkouméano téchto 12 drevin: buk, dub, javor klen,
modrin, smrk ztepily, trnovnik akat, cedr Spanélsky, iroko, meranti, merbau, padouk

a teak.

Béhem vyzkumu byly eliminovany extraktivni latky a bylo zjiSténo jejich

mnozstvi. Poté bylo zjisténo také mnozstvi celulozy, a-celuldézy a polymeracniho stupné.

Zjisténé hodnoty ukazuji, ze vliv teploty je na celuldozu riznych diev odlisny.
Z vysledki tak vyplyvd vhodna teplota modifikace pro zkoumané dieviny, aby bylo

mnozstvi celuldzy a predevsim délka jejiho polymerniho fetézce co nejvyssi.

Klic¢ova slova: celuldza, alfaceluldza, polymeracni stupen, termickd modifikace



Influence of thermal modification on the amount of

cellulose in wood and its degree of polymerization

Summary

The thermal modification treatment is known to alter the properties of wood. The
purpose of this thesis is to explore its impact on the primary wood component, cellulose,
and its degree of polymerization under varying temperatures of 180 °C, 200 °C, and 220
°C. For this research, 12 types of wood are selected: beech, oak, maple, larch, spruce,

Black locust, Spanish cedar, iroko, meranti, merbau, padouk, and teak.

The first step in this thesis involves eliminating extractives and measuring their
quantity. Subsequently, the amounts of cellulose, a-cellulose, and the degree of

polymerization are investigated.

The results suggest that the temperature has a varying effect on cellulose for
different types of wood. The appropriate temperature modification for each species can
lead to the maximum amount of cellulose and, in particular, to the longest length of its

polymer chain.

Keywords: cellulose, alpha-cellulose, degree of polymerization, thermal modification
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1 Uvod

Dievo je pfirodni materidl s velmi Sirokym vyuZzitim, a to jak v interiéru, tak
exteriéru. Se zvysSujicim se spoleCenskym zajmem o ekologii a zaroven ekonomickou
vyhodnost jsou vlastnosti dfeva upravovany. A to proto, aby bylo difevo odolnéjsi viici
riznym zéaté€zim, napiiklad povétrnostnim vliviim, a vydrzelo déle. Jednou z takovych
metod je termickd modifikace, ktera stale nabird na oblibé a v ptipad¢ jejiho vyuziti jiz
neni tieba jiné povrchové upravy. Dnes se s ni jiz setkdme bézné naptiklad v exteriéru u

dfevénych teras nebo obkladli budov.

Jelikoz se jedna o upravu dieva vysokou teplotou, dochazi ke zméné
mechanickych, fyzikalnich i chemickych vlastnosti. Barva, jedna z fyzikélnich vlastnosti,
je charakteristicka pro tuto upravu. Dochazi totiz ke ztmavnuti odstinu spolu se zvySujici
se teplotou. Bohuzel jsou zaroven negativné ovlivnény mechanické vlastnosti a takové
dfevo jiz neni mozné pouZit pro nosné ucely. Zménou nékterych chemickych vlastnosti

se zabyva prave tato prace.

Vyzkum je zaméten na celuldzu, ktera je hlavni slozkou dieva, a jeji zastoupeni
ve dievé je kolem 50 %. Diky své struktuie tvoii v podstaté kostru celého dfeva a dobie
ovlivituje odolnost vii¢i vodé. Je zkoumano jeji procentudlni zastoupeni ve 12 rtiznych
dfevinach, a to jak mistnich (listnatych i jehli¢natych), tak tropickych. Pfedevsim se ale
zabyva tim, jak rizna termicka uprava (180 °C, 200 °C a 220 °C) ovliviiuje jeji mnozstvi

a polymeracni stupen, tedy délku jejiho fetézce, ktera je pro pevnost dieva podstatna.

Konkrétné jsou v praci pouzity vzorky nasledujicich dtevin: buk (Fagus spp.), dub
(Quercus spp.), javor klen (Acer pseudoplatanus), modrin (Larix spp.), smrk ztepily
(Picea abies), trnovnik akat (Robinia pseudoacacia), cedr spanélsky (Cedrela odorata),
iroko (Chlorophora excelsa), meranti (Shorea faguetiana), merbau (Intsia bakerie),

padouk (Pterocarpus indicus) a teak (Tectona grandis).
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2 Cil prace

Tato prace ma za cil zjistit, jaké je mnozstvi celulozy ve dievé po termické upravé
180, 200 a 220 °C 1 bez ni. Je zkouména u 12 raznych dievin: buk, dub, javor klen,
modrin, smrk ztepily, trnovnik akat, cedr Spanélsky, iroko, meranti, merbau, padouk

a teak. Je zde tedy zastoupeni riznych druhti — jehli¢nand, listnac¢t i tropickych dfevin.

Kromé& mnozstvi celuldzy je zjiStovan predevsim jeji polymeracni stupeii, ktery
je dulezity pro zjiSténi jejiho chovani na chemické turovni, tedy zméné jejiho
krystalického podilu. Konkrétné je v experimentalni Céasti pouzita extrakce do smeési
ethanol-toluen, stanoveni celulézy podle Seiferta, stanoveni o-celulézy a zjiSténi
polymerac¢niho stupné pomoci Ubbelohdeho viskozimetru. Vysledné hodnoty jsou

nakonec porovnany také mezi sebou.
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3 Literarni resSerse

3.1 Chemicka struktura dreva

Dievo je z pohledu chemie ,trojrozmérny biopolymerni kompozit™“ slozeny
piedev§im z celulozy, hemiceluldz a ligninu a dalSich extraktivnich a anorganickych
latek. Celuloza chemickymi vazbami vaze hemiceluldzy a ty se vazi s ligninem. K vazbé
celulozy a ligninu dochézi jen pfi urcitém zpracovani. Mnozstvi jednotlivych slozek se
odliuje v zavislosti na druhu dfeviny, ale i1 v€ku, ¢asti, podminkdm rastu stromu apod.
Obecné dievo obsahuje 46-56 % celuldzy, 23-35 % hemiceluloz, 15-28 % ligninu
a 3—-10 % extraktivnich latek, pficemz listnaté dfevo obsahuje méné celuldzy a ligninu.
Elementarni sloZeni je pak ptiblizné 50 % uhliku, 44 % kysliku, 6 % vodiku a u listl také
<2 % dusiku (Kacik a Tribulova, 2020).

3.1.1 Celuloza

Celuloza (CsHi100s) je zdkladni stavebni slozkou rostlin a nejrozsirenc)si
organickou chemickou latkou slozenou z B-D-glukopyrandzovych jednotek, které jsou
spojeny 1—4 B-D-glykosidovou vazbou (Obr. 3.1). Sloucenim téchto dvou jednotek

vzniké skutecna zakladni stavebni jednotka — celobioza.

Obr. 3.1: Struktura fetézce celulozy (Rowell, 2012)

Pocet jednotek glukézy v fetézci je pak oznaCovan polymera¢nim stupném
aprumérné je u dieva asi 10 000 (Rowell, 2012). Polymera¢ni stupen zpracované
celulozy pak uvadi Tab. 3.1. Spojeni piiblizn¢ 40 glukozovych fetézcl, tedy

makromolekul celuldzy, tvofi zakladni jednotkou morfologie — elementéarni fibrilu. Ta se
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sdruzuje do 20-60 cetnych svazkl zvanych mikrofibrily. Ptiblizné 20 mikrofibril tvoii
makrofibrilu, kterd je obalena hemicelul6zami a ligninem a tvoii zékladni jednotkou

bunécné stény (Pozgaj et al., 1993).

Typ celulozy Polymera¢ni stupei
Ptirodni celul6za 3 500-12 000
Cisténa celuldza, bunitina 1 000-3 000
Komer¢ni dfevo, papirovina 600-1 500
Regenerovana celul6za 200—-600

Tab. 3.1: Polymerac¢ni stupen riznych typt celulézy (Jankovsky et al., 1999)

Polymerni fetézec je spojovan vodikovymi vazbami a van der Waalsovymi silami
vznika tak prostorové usporadani. Pravidelnym uspotadanim vznika tzv. krystalicka ¢ast
celuldzy, kterd tvoti ptiblizn€ 70 %, a nepravidelnym uspofaddnim vzniké tzv. amorfni
cast. Krystalicka €ast je velmi chemicky stdld a podil téchto dvou uspofadani tak

ovliviiuje bobtnani, pruznost a dalsi vlastnosti dfeva (Gandelova et al., 2002).

Nejobvyklejsi krystalickou formou je Celulédza I, ktera neni rozpustna ve vod¢ ani
ziedénych kyselinach a zasadach, a je ji t€zké izolovat, protoze je na ni navazan lignin
a hemiceluldzy. Rozpousti se v silnych kyselinach jako je kyselina sirova, kyselina
chlorovodikova nebo kyselina fosfore¢na. Dalsi formou je Celuldza 11, ktera se v pfirode
nachazi ziidka. Ziskava se predevs§im rozpousténim Celulézy I (Jankovsky et al., 1999)
nebo alkalickym zpracovanim Celuldzy III. Celuldza III je ziskdna upravou Celuldzy I
kapalnym amoniakem pii —80 °C a Celuldéza IV vznikd zahiivanim Celulozy III

v glycerolu na 260 °C (Rowell, 2012).

Protoze Cista celuloza nelze ziskat zZadnou metodou izolace, rozezndvame je podle
rozpustnosti v rizné koncentrovanych alkaliich. a-celul6za je nerozpustna v 17,5%
podil hemicelul6z. B-celuldza, ktera vznika pii destrukcei celulozy, je v roztoku rozpustna
a nasledn¢ se vylouci okyselenim. y-celuléza se skldda pouze z hemiceluldz a zlstane

v roztoku 1 po okyseleni (Kacik a Tribulova, 2020).
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3.1.2 Hemicelulozy

Hemicelulozy jsou, stejné jako celuldza, polysacharidy spojené glykosidovou
vazbou, ale tvofi je jednodussi cukry. U listnatych dievin maji vétsi podil a jsou odlisné
v porovnani s témi ve dieveé jehlicnanti (Desch a Dinwoodie, 1996). Hlavnimi slozkami
jsou pentdézy ahexdzy (napt. L-ramnédza, L-arabinéza, D mandza, D-galaktdza,
D-gluk6za). Neékteré hemiceluldozy obsahuji uronové kyseliny. NejvyznamnéjSim
hemicelul6zou jehli¢nant je glukomanan a u listnad¢h xylan. Polymera¢ni stupenl je
v porovnani s celulézou vyrazné¢ krats$i a pohybuje se vrozmezi 100-200

(Kacik a Solar, 1999).

Tyto polysacharidy lze snadno rozpustit zfedénymi kyselinami i alkéliemi,
protoze nejsou tak pevné chemicky spojeny s fibrilami. Vyrazné¢ ale ovliviiuji fyzikalni
1 chemické vlastnosti dieva, a to se projevuje pii zpracovani dieva, predevsim pak suSeni

¢i pafeni (Pozgaj et al., 1993).

3.1.3 Lignin

Lignin je amorfni polymer tvofeny tfidimenziondlni strukturou s fenyl-
propanovymi monomery. Ty jsou propojeny pomoci fady rlznych, néhodné
rozmisténych, éterickych a uhlikovych vazeb. Jeho struktura proto mulze pusobit
chaoticky (Ek et al., 2009) a kvili své slozitosti dodnes neni zcela prozkouman (Desch

a Dinwoodie, 1996).

Lignin se ve dfevé objevuje az v druhém tydnu véku stromu a jeho procentudlni
zastoupeni s Casem roste a struktura se méni. To souvisi s poznatkem, Ze rlst obsahu
ligninu v bunééné sténé zplisobuje snizovani biologické aktivity bunky. Jeho hlavni
funkci je dfevnaténi, tedy zpeviiovani bunécnych stén (Jankovsky et al., 1999), ¢imz
zlepSuje mechanické vlastnosti dieva. Dale snizuje propustnost pro vody a roztoky,
zabrafiuje vniku mikroorganismii a pfipadné¢ 1 snizuje jejich aktivitu (Kacik

a Solar, 1999).

Lignin je mozné ze difeva izolovat dvéma rliznymi zpisoby, a to bud jeho
rozpuSténim anebo odstranénim ostatnich slozek. Zadna dnes znama metoda ale

neumoziuje ziskani celého podilu ¢istého ligninu, protoze je velmi citlivy na fyzikalni

14



a chemické vlivy a pfi izolaci méni svou strukturu Proto se pro jeho ptivodni podobu ve

drevé pouziva pojem ,,protolignin“ (Jankovsky et al., 1999).

3.1.4 Extraktivni latky

Extraktivni latky zahrnuji velké mnozstvi organickych chemickych sloucenin
v bunécné sténé, které 1ze extrahovat pomoci polarnich i nepolarnich rozpoustédel. Jejich
obsah ve dieve je jen par procent a lisi se v zévislosti na lokalité nebo rocnim obdobi. Ve
veétsim mnozstvi se objevuji v jadrovém dieveé, kotfenech, vétvich, v mikroskopické
struktufe pak v pryskyfiénych kandlcich, parenchymatickych bunkach (Fengel
a Wegener, 1983).

V mirném pasu se vice objevuji u jehlicnatych dievin a v jadrovém dieveé (Rowell,
2012). Dteviny tropickych a subtropickych oblasti maji obsah extraktivnich latek az 30 %
(Gandelova et al., 2002).

Mezitim co chemicka struktura tii hlavnich, viSe zminénych, slozek dieva se mezi
jednotlivymi druhy pfili§ neodliSuje, sloZeni extraktivnich slozek je velmi rozmanité
a vyznamn¢ ovliviiuje chemické vlastnosti dieva. Maji tak vliv na barvu, vini a odolnost.
Také ovliviiyji vlastnosti jako napiiklad suseni, hygroskopicitu, akustické vlastnosti,
adhezi a rozvlaknovani (Umezawa, 2014). Pfed chemickou analyzou by méli byt
odstranény, aby jejich reakce s ¢inidlem nezpiisobila odchylku od vysledku (Kacik

a Solar, 1999).

3.2 Morfologie direva

Dftevo je sloZzeno z mrtvych anatomickych elementi — bunéénych stén a lument.
Struktura bunééné stény je heterogenni v zavislosti na typu butiky, jejim umisténim ve
dievé a stupném jejiho vyvoje. Sklada se z nékolika vrstev — stiedni lamely (SL), primarni
stény (P) a sekundarni stény (S). Ta se dale d€li na vnéjsi (S1), stfedni (S2) a vnitini (S3)

vrstvu. Dutd ¢ast uprostied se nazyva lumen (Gandelova et al., 2002).

Stfedni lamela mé porovitou strukturu a jeji funkei je spojeni jednotlivych bunék.
Primarni sténa pomoci fibril, které jsou nahodné propleteny, tvoii obal bunky a jedna se

o chemicky nejodolné;jsi vrstvu. Stfedni lamela je tvofena prevazné celulozou. Vnéjsi
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vrstva (S1) se skladéd z fibril orientovanych pod uhlem ptiblizné 45°, které se dale
v jednotlivych vrstvach skladaji opa¢né na sebe. Stfedni vrstva (S2) je nejvyznamnéjsi.
Tvofti vice nez tii ¢tvrtiny podilu bunécné stény. Fibrily mé orientované pod tthlem 8—10°
a stejn¢ jako v piripadé vnéjsi vrstvy se sklada z nékolika vrstev, které se kiizi. Vnéjsi

vrstva (S3) je velmi tenka a fibrily jsou v ni uspofadany chaoticky (Cervenka et al., 1980).
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Obr. 3.2: Stavba krystalické celulozy v bunééné sténé (Pozgaj et al., 1993)

Jak je ukazéno na Obr. 3.3, stfedni lamela a primarni sténa je tvotena z 84 %
ligninu, 13,3 % hemiceluloz a 0,3 % celulozy. S1 vrstva se sklada z 51,7 % ligninu,
18,3 % hemiceluloz a 30 % celuldzy. Vrstva S2 se sklada z 15,1 % ligninu, 20,6 %
hemicelul6z a 54,3 % celulézy. Vrstva S3 neobsahuje zadné nebo velmi malé mnozstvi
ligninu, 87 % hemiceluloz a 13 % celulézy. Jadrové dievo obsahuje vice extraktivnich

latek nez bél. Jarni dfevo obsahuje vice ligninu nez letni (Rowell, 2012).
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Obr. 3.3: Chemické sloZeni jednotlivych vrstev listnatého dieva (Cervenka et al., 1980)

Znalosti o uspofadani v riznych vrstvach vSak stale nebyly pln¢ odhaleny.
V sekundérni bunécné sténé napiiklad dochédzi k navazani hemicelul6z a tim vzniku
castecné krystalické struktufe celuldzy, kterd po spojenim vice fibril tvoii Celulozu I
o velikosti 3—4 nm. Dale se hemicelul6zy propojuji do nepriichodného uspotadani o Sitce
az 30 nm a mezi sebou jsou vyplnény xylany a ligninem. S jistotou lze ale fict, ze

vlastnosti bunécné stény ovliviiuje hlavné celuloza (Salmén, 2015).

Funkce
Mechanicka Vodiva Zasobni Vyluéovaci

. _ - jarni tracheidy - dfenové paprsky o

< | - letni tracheidy . - epitelialni bunky
- - dfevni parenchym | - pryskyticné kanalky

= | - libriformni vlakna | - cévy - dfenové paprsky o

2 ) ' . - epitelialni buiky
= | - cévice - cévice - pryskyfti¢né kanalky

Tab. 3.2: Hlavni funkce riznych typti bun¢k ve dieve (Fengel a Wegener, 1983)

Buiikky tvofici dfevni hmotu mulzeme rozdélit na prosenchymatické

a parenchymatické. Prvni zminéné jsou tenké, dlouhé a rovné, ty druhé jsou kratké a maji
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obdélnikovy nebo zakulaceny tvar. Jednotlivé butiky jsou propojeny pomoci ztencenin
u jehli¢natych a perforaci u listnatych dfevin. Umoziluji tak vedeni vody a maji velky vliv
na moznost impregnace dieva (Fengel a Wegener, 1983). Ptehled jednotlivych bunék a

jejich funkce uvadi nasledujici tabulka.

3.2.1 Mikroskopicka struktura — jehli¢naté dieviny

Mikroskopicka struktura jehli¢natych dievin je mnohem jednodussi nez u dievin
listnatych. Je tvofena pievazné tracheidami v axialnim sméru a parenchymatickymi

buiikami v radidlnim a tangencidlnim sméru. Butiky jsou zobrazeny na obrazku 3.4.

Obr. 3.4: Mikroskopicka stavba jehli¢natych dfevin (Shmulsky a Jones, 2019)
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Tracheidy jsou bunky tvofici az 90 % obsahu dfevni hmoty a délime je na jarni a
letni, podle ro¢niho obdobi jejich ptirtstu. Jejich délka je 1-10 mm, a tedy 100x vétsi nez
Sitka (Wiedenhoeft, 2010). Maji ¢tvercovy az obdélnikovy prufez, duty stied a na koncich
jsou zuzené a uzaviené. Tracheidy letniho dfeva jsou snadno odliSitelné od zimniho diky
tenkym sténdm a vétSimu priméru. U nékterych dfevin je pfechod mezi nimi ostry

a u jinych pozvolny (Geoffrey, 2009).

Dtenové paprsky jsou parenchymatické buiniky nachazejici se v tangencidlnim

sméru. Buniky maji rozméry 15-20x10-20%x150-250 um, cihlovy tvar, ktery je spojen do
dlouhych fad. Na pficném fezu se tak jevi jako paprsky a na tangencialnim jako cihlova

zed. Slouzi k ukladani i transportu zZivin a vody v pfi¢ném sméru (Rowell, 2012).

Dftevni parenchym se vyskytuje jen u nékterych druht. Jeho burky jsou velikosti

1 tvarem podobné dienovym paprskiim. Jsou orientovany v axidlnim sméru, a proto
mohou byt nekdy snadno zaménény s tracheidami. Pokud se protnou s dieiovymi

paprsky, vznikne tzv. kiizové pole (Wiedenhoeft, 2010).

Pryskytiéné kanalky se objevuji jen u nékterych dievin a nachéazi se v obou

smérech. Jedna se o prostory ve dievé, které samy o sobé nejsou buitkami, ale jsou

obklopeny parenchymatickymi buiikami. Pryskyfici produkuji epitelidlni bunky, které

obklopuji tyto volné prostory (Pozgaj et al., 1993).

3.2.2 Mikroskopicka struktura — listnaté dreviny

rizné tvary, velikosti i uspotadani. Mikroskopicka stavba je zobrazena na Obrazku 3.5.
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Obr. 3.5: Mikroskopicka stavba listnatych dfevin (Shmulsky a Jones, 2019)

Cévy tvoti 20-60 % dievni hmoty, vyskytuji se témét u vsech listnatych dievin
a vyjimeén¢ se mohou objevit i u jehlicnand. V porovnani s jinymi vlakny maji mnohem
vetsi priumér a diky tomu jsou rozeznatelné 1 na makroskopické urovni (Shmulsky a Jones,
2019). Jejich délka je 0,2—1,3 mm, Sitka 0,005-0,5 mm. Jednotlivé buniky jsou spojeny
pomoci riznych perforaci, podle druhu dieva, a vzniknou tak velmi dlouhé fetézce. Cévy,
které uz nemaji vodivou funkci, mohou byt prorostlé takzvanymi tylami vypliujicimi
vnitini prostor. Mohou vzniknout také patologicky z diivodu mechanického poranéni,

houbami nebo virovou infekci (Tsoumis, 1991).

Cévice neboli tracheidy jsou dlouhé, zuzujici se tlustosténné bunky. Na rozdil od
tracheid jehli¢nanti maji mensi délku, silné;si stény, zaoblenéjsi a zplostélejsi tvar. Jejich
funkce je mechanicka. Obecné plati, ze ¢im vétsi je podil téchto bunck, tim vétsi pevnost

a tvrdost dfevo ma (Shmulsky a Jones, 2019).
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Libriformni vldkna maji mechanickou funkci. Jejich zastoupeni ve dievni hmoté
muze byt az 78 %. Maji riizné tvary: trubkovity, vietenovy nebo s rozSifenym stfedem.
U néekterych dievin se vyskytuje jen jeden z téchto typa, jinde vice z nich. Jejich rozmér
je zavisly na poloze v kmeni. Nejvétsi délka je u zemé dale od diené. Smérem ke dieni
nebo koruné se pak buiiky zmensuji. Jejich délka je 0,3—2,2 mm a $itka 0,017-0,042 mm
(Pozgaj et al., 1993).

Parenchymatické buniky maji zasobni funkci a jsou dlouhé a tenkosténné, nékdy

az tak, Ze nemaji Zadnou sekundarni sténu. Tyto buiiky mohou tvofit az 24 % objemu
dfevni hmoty, u tropickych dievin dokonce i vice nez 50 %. Nenachdzi se ale u vSech
druhil listnatych dfevin. VétSinou se vyskytuji v podélném sméru. Pokud se nachazi

1 v pri¢ném, vznikaji pak kiizové pole (Shmulsky a Jones, 2019).

3.2.3 Mikroskopicka struktura — tropické dreviny

Dfteviny z tropickych oblasti maji v podstaté stejnou strukturu jako vySe popsané
listnaté a jehli¢naté dieviny mirnych a polarnich oblasti. Z ditvodu odlisSného podnebi zde

ale urcité odchylky jsou.

U jehli¢natych dievin nelze rozeznat tracheidy jarni od letnich z divodu nepfilis

rozdilnych klimatickych podminek v prubéhu roku (Ek et al., 2009).

U listnatych tropickych dievin se také nenachézi typické letokruhy, ale takoveé,
které odrazeji klima, a pfedevsim mnozstvi srazek (Parham a Gray, 1984). Castgji se zde
objevuji krystaly (napt. kiemiku nebo vapniku), které pak tupi nastroje a zpisobi trhliny.
Také se zde mnohem castéji mohou nachéazet pryskyticné kandlky (napt. meranti), a to
v podélném, pricném nebo i v obou smérech a v riizném uspoiadani. Nékteré druhy pak

mayji specialni buniky produkujici kaucuk (Desch a Dinwoodie, 1996).

3.3 Termicka modifikace

Termicky upravené dievo ma upravené slozeni a vlastnosti bunéénych stén
pomoci pusobeni teplot alesponn 160 °C pfi snizeném piistupu kysliku. Existuje vétsi

mnozstvi zptisobt termické modifikace, které jsou blize rozebrany nize. Takto upravené
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dfevo ma vyss$i rozmérovou stdlost, hygroskopicitu a odolnost vic¢i biologickym
Ciniteltim, ale jsou zhorSené mechanické vlastnosti a dochazi ke ztrat€ hmoty a snizeni
hmotnosti az o 20 %. Dale je ovlivnéna barva, viiné nebo pfilnavost lepidel a natért

(Sandberg et al., 2017).

3.3.1 Termicka degradace direva

Vysoka teplota zptisobuje chemickou degradaci dieva. V zavislosti na teplot¢,
délce trvani, zpisobu ohfevu a vlhkosti dochéazi také ke snizeni hmotnosti, zménam
v mikroskopické struktute, snizeni hygroskopicity, zm¢kc€eni, smr§téni a snizeni
pevnosti. Nejodolnéjsi slozkou dieva je lignin, ktery se rozklada pii teplote 250-500 °C,
hemicelulézy pii 200-260 °C (Tsoumis, 1991).

Chemické vazby se ale zacCinaji rozkladat jiz pti teplotach nad 100 °C a projevuji

se ztratou hmotnosti, pyrolyzou. Tuto degradaci 1ze rozdélit do ¢ty nasledujicich fazi:

Prvni probihd pfi teplotach 100200 °C. Dochazi k odpateni vody a ke vzniku
vodni pary a dalSich nehotlavych plynt a kapalin, jako je oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty,
kyselina mraven¢i nebo kyselina octova. Pfi 130 °C nastava rozklad organickych
slouenin a zuhelnaténi polymerti. V pfipadé pomalého ohfevu se pfi

150-200 °C rozkladaji extraktivni latky.

V druhé fazi v rozmezi 200-300 °C dochazi k exotermické reakci projevujici se
spiSe doutnanim. Probiha pyrolyza a ve velkém mnozstvi se uvoliiuje oxid uhelnaty, dehet
a kyselina octova. Pii téchto teplotach dochazi také k rozkladu ligninu a hemiceluléz, coz
zpisobuje vysokou miru zuhelnaténi. Celuléza zGstadva pii téchto teplotdch spiSe

neporusena. Ale diky pritomnosti vody, kysliku a kyselin mtize byt urychlena.

Ve tteti fazi mezi 300 a 450 °C nastdva depolymerizace celuldzy, ktera na rozdil
od ostatnich slozek reaguje endotermicky. Pii rychlém nariistu teploty lze ptredejit
uhelnaténi a zvysit vytéznost dehtu. Kolem 300 °C dochazi ke Stépeni od ligninu a jeho
uhlikové vazby se uvolnuji pti 370-400 °C v zavislosti na prostfedi. Pfi takto vysoké
teploté dochdzi k nizkému zuhelnaténi a vzniku velkého mnozstvi t€kavych latek. Proto

je lepsi vyuzit nizsich teplot.
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Pti teplotach nad 450 °C dochazi k dohoteni, a tedy oxidaci uhelného zbytku na
oxid uhli¢ity, oxid uhelnaty a vodni paru (Dietenberger a Hasburgh, 2016).

3.3.2 Procesy termické apravy

Prvni zminka o termické upravé dieva je zroku 1915, kdy Harry Tiemann
upravoval vysusené difevo v pare o teplot¢ 150 °C a zjistil, ze se Upravou snizila
hygroskopicita dieva. Forest Products Laboratory poté ve vyzkumu pokracovala ve
30.—40. letech a ziskala tak patent. Poprvé se tato technologie vyuzivala v USA, kdy bylo
difevo ponoteno pod roztaveny kov o teploté 160-260 °C (Staybwood). Nejednalo se vSak
o uspéch. Prvni komer¢ni zajem o tuto technologii se zacal objevovat az v 90. letech
20. stoleti, a to predevsim v reakci na zavedeni pravnich predpisti a ekologii. Dnes se tato
technologie pouziva piedevSim pro venkovni obklady a terasy a evropskd produkce
piesahuje 500 000 m® (Hill et al., 2021). V nésledujicich podkapitolach jsou uvedeny
nejcastéji pouzivané primyslové zplisoby termické modifikace.

Na vysledek termické modifikace ma vliv nékolik proménnych — ¢as, teplota,
jsou teplota a Cas. Ale pokud by uprava byla provedena na vzduchu, doslo by
k nezddoucim oxida¢nim reakcim (Sjostrom a Alen, 1999). Degradace dieva je rychlejsi
pii zahtivani v patfe nebo ve vod¢ v porovnani s podminkami za sucha. Degradace je také
rychlej§i v atmosféie s kyslikem. Cim déle proces modifikace trvé, tim kiehéi je upravené

dievo (Rowell, 2012).

3.3.2.1 ThermoWood

Jedna se o nejrozsifenéjsi proces, ktery byl vyvinuty finskou spole¢nosti VVT na
pocatku 90. let. Ohfivani dieva probihd ve tfech fazich za pfitomnosti pary a omezeném
pristupu kysliku. V prvni je difevo zahtivano na 100 °C po dobu 6 hodin a poté se teplota
po dobu 12 hodin zvySuje na 130°C. Ve druhé fazi je difevo ohtfivano po dobu 6 hodin na
teplotu 190 °C a ta se pak udrzuje 7 hodin (Thermo-S) nebo na 212 °C a udrzuje se
4 hodiny (Thermo-D). Ve teti fazi se dfevo 3 hodiny ochlazuje na 100 °C, poté se 6 hodin
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teplota udrzuje a nasledné jest€¢ 3 hodiny chladi na pokojovou teplotu. Celkem tento

proces trva 42 hodin (Rowell, 2012).

3.3.2.2 PlatoWood

Proces vyvinuty spole¢nosti Royal Dutch Shell v ramci vyzkumu premény
biomasy na kapalna paliva. Proces modifikace ma ¢ty faze. V prvni se dievo zahiiva
v pate po dobu 4—6 hodin pfi teploté 150—180 °C a tlaku 0,6—0,8 MPa. Ve druh¢ fazi se
dfevo susi po dobu 5-21 dnt na 8-10% vlhkost. Ve tfeti fazi se dfevo opét zahfiva na
teplotu 150—-190 °C a dievo se vysousi. V posledni fazi se po dobu tfi dnli zvySuje vlhkost

dfeva na 4-6 % (Rowell, 2012).

3.3.2.3 Ratification

Ratifikaci vyvinul Ecol des Mines de St. Etienne. Dievo je pii ni vysou$eno na

12% vlhkost a poté zahfivano v prostiedi dusiku na teplotu 180-250 °C (Rowell, 2012).

3.4 Dosavadni poznatky

Bylo zjisténo, ze diky tepelné modifikaci se zvySuje krystalinita celulozy. Méni
se také pomér a-celuldzy a B-celulozy ve prospéch prvni zminéné (Yildiz a Giimiiskaya,
2007). Stupen krystalinity se zvySuje také s dobou ohievu, ale po urcitém case za¢ne opét
klesat. Krystalizace celul6zy probih4 snadné&ji v ptipadé ohfevu ve vlhkém prostiedi ve
srovnani s prostfedim suchym. Ke zménam v chemické struktute zac¢ina pravdépodobné

dochazet pfi teploté 180 °C. K prokazani je ale potieba provést dalsi vyzkumy.

Nekteré extraktivni latky se rozkladaji uz pti teploté 100 °C nebo se vlivem teploty
pfeménuji na jiné (Hill et al., 2021). Podle prizkumu (Shebani et al., 2008) extraktivni
latky ovliviiuji tepelnou stabilitu dieva. Cim vice jich bylo ze dfeva odstranéno, tim byla

vys$$i. Samotna extrahovana celul6za méla tepelnou stabilitu vyssi nez dievo.

Termicky upravené dievo vykazuje zménu mechanickych i fyzikalnich vlastnosti.

Pevnost v tahu se snizuje vyrazné. Pevnost v tlaku rovnobézné na vldkna se naopak
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zvysuje. Ohybova pevnost je nizsi, rdzova pevnost je vyrazné horsi, ale modul pruznosti
v pribehu téchto zkousek je vyssi (Boonstra, 2007). Déle se snizuje smacivost dfeva, a
to diky eliminaci hydroxylu (~OH) navazaného na hemicelul6ze a redukci amorfni oblasti
celulozy. Diky tomu se zvySuje rozmérova stabilita dfeva. Zména barvy, tedy tmavnuti,
které je typické pro termickou modifikaci, je zplisobena nariistem mnozstvi chromozomd,

které pii tomto procesu vznikaji (Xu et al., 2019).

Podle vyzkumu pomoci termogravimetrie (Poletto et al., 2012) na ctyfech
dfevinach je degradace urychlena pii vysSim obsahu extraktivnich latek. Krystalinita

celulozy naopak zlepSuje tepelnou stabilitu dfeva a tim zabrafnuje degradaci.
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4 Metodika

4.1 Pouzité suroviny

Pro vyzkum byly pouzity vzorky 12 rtznych dfevin popsanych nize. Kazdy
z dfevénych vzorki je zkouman v nativnim stavu a také po termické upravé pti dosazeni

teploty 180 °C, 200 °C a 220 °C.

4.1.1 Jehli¢naté dieviny

4.1.1.1 Modfrin — Larix spp.

Modfin se vyskytuje pfedevSim v horskych oblastech severni polokoule. Barva
jadra je hnédo-cihlové Cervend a bél je nazloutld. Dfevo ma dobré mechanické vlastnosti
a je snadno opracovatelné. Pouziva se v dilnich konstrukcich, pro Zelezni¢ni prazce,
bednéni lodi, &i pro konstrukce mostii. Hustota dieva je podle druhu 480-610 kg:m™

(Walker, 2009).

4.1.1.2 Smrk ztepily — Picea abies

Vyskytuje se na izemi Evropy a zapadni ¢asti Ruska. Dfevo se snadno vysousi,
ma stfedné dobrou pevnost v ohybu a tlaku, ale Spatnou rdzovou houzevnatost. Vyuziti
smrkového dfeva je velmi Siroké. Pouziva se pifi vyrobé stavebnich konstrukei,
v truhlafing€, tesafin€, pro vyrobu akustickych desek a stavbu hudebnich nastroji, ve
vyrob& papiru, konstrukénich desek apod. konstrukci. Hustota dfeva je 460 kg:m™

(Walker, 2009).
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4.1.2 Listnaté dieviny

4.1.2.1 Trnovnik akat — Robinia pseudoacacia

Vyskytuje se piedevsim na vychodé USA. Barva dieva je zelenozZluta az tmavée
hnédéa. Opracovani je sttedné narocné. Vyuziva se pii vyrobé plotl, podlah, nabytku

a také pfi stavbé lodi. Hustota pti 12% vlhkosti je 770 kg'm™ (Meier, 2021).

4.1.2.2 Buk — Fagus spp.

Vyskytuje se pfedevsim v oblasti mirného pasu v Evropé a na vychodé USA. Jeho
barva je svétle krémova az rizovo hnéda, nacervenald. Dievo buku vyrazné sesycha, ma
dobré mechanické vlastnosti a dobfe se opracovava. Vyuziva se piedev§im k vyrobé
nejen ohybaného nabytku, rukojeti nastrojti, hudebnich nastrojl a interiérovych podlah.

Jeho hustota je podle druhu 620740 kg-m~ (Walker, 2009).

4.1.2.3 Dub — Quercus spp.

Vyskytuje se v Evropé a vychodni cCasti Asie, véetné¢ Japonska. Hustota
evropskych druht dubu je 720-750 kg'm>, nékteré lehéi druhy maji hustotu
i 660 kg'm=. Dievo m4 stfedné vysokou pevnost v ohybu a tlaku, ale nizkou razovou
houZevnatost, opracovani je stfredné narocné. Vyuziva se predevsim k vyrobé nabytku,

ale 1 ke stavbé lodi a vozidel, vyrob¢ podlah a dyh (Walker, 2009).

4.1.2.4 Javor klen — Acer pseudoplatanus

Vyskytuje se ve sttedni Evropé, Velké Britanii a ¢asti Asie. Ma krémové bilou
barvu s pfirozenym leskem a pruhovanou texturou. Dievo snadno vysychd, ma stfedni
pevnost v ohybu a tlaku a nizkou razovou houZevnatost. Pfi opracovani otupuje nastroje.
Vyuziva se ptredevSim pro vyrobu soustruzenych ¢asti néstrojl, ale také pro vyrobu

louten, vyrobé nébytku a dyh. Hustota dieva je 610 kg'm™ (Walker, 2009).
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4.1.3 Tropické dieviny

4.1.3.1 Cedr Spanélsky — Cedrela odorata

Vyskytuje se na tzemi stfedni a jizni Ameriky. Barva je rizové az Cervené hnéda.
Dfievo je snadno opracovatelné, pouziva se pti vyrob¢€ dyh, preklizek hudebnich nastroji

a lodi. Hustota pti 12% vlhkosti je 470 kg'm™ (Meier, 2021).

4.1.3.2 Iroko — Chlorophora excelsa

Vyskytuje se na uzemi Afriky. Barva dfeva je okrova, na vzduchu ale rychle
tmavne do tabakové nebo olivové hnédé. Zpracovani je sttedné obtizné. Vyuziva se na
vyrobu krajenych dyh, krovy, truhlaiské vyrobky nebo namoini konstrukce a podlahy
lodi. Hustota pii 12% vlhkosti je 550-750 kg-m™ (Rocek, 2005).

4.1.3.3 Meranti — Shorea faguetiana

Vyskytuje se na uzemi jihovychodni Asie. Barva jadra je zlutda az hnéda
s paskovanim zpusobenym dfeflovymi paprsky. Zpracovani dieva je snadné a je
vyuzivano pfedevsim pii vyrobé krajenych i1 loupanych dyh. Hustota pfi 12% vlhkosti je
510-660 kg-m™ (Rocek, 2005).

4.1.3.4 Merbau — Intsia bakerie

Vyskytuje se na uzemi jihovychodni Asie, ale také naptiklad Madagaskaru. Barva
jadrového dreva je hnédoSeda, bronzova az tmavé hnéda. Zpracovani dieva je obtizné,
vyuziva se ve stavebnim truhlafstvi, na karoserie, Zelezni¢ni prazce a po specidlni Uprave

i pti vyrobé krajenych dyh. Hustota pti 12% vlhkosti je 830 kg'm™ (Rocek, 2005).

4.1.3.5 Padouk — Pterocarpus indicus

Vyskytuje se na izemi jihovychodni Asie. Jadrové dievo je Cervené az do Cerna,

bél je svétle zlutd, vlakna byvaji tocita. Zpracovani je obtizné. Pouziva se pii vyrob¢ dyh,

28



nébytku, podlah a hudebnich nastroji. Hustota pfi 12% vlhkosti je 650-750 kg:m™
(Rocek, 2005).

4.1.3.6 Teak — Tectona grandis

Vyskytuje se na tzemi jihovychodni Asie. Barva jadra je zluta, hnédd a na
vzduchu tmavne az ¢erna, bél je svétla az bila. Pii opracovani velmi tupi nastroje. Hustota

pii 12% vlhkosti je 750-840 kg'm™ (Rogek, 2005).

4.2 Termovani vzorku

4.2.1 VysuSeni vzorki

Vzorky o cca 8% vlhkosti bylo potieba pfed termickou modifikaci dosusit.
Vysus$eni probihalo za pouziti laboratorni suSarny dieva od znacky Binder pfi teploté
105 °C do konstantni hmotnosti, tudiz na kone¢nou vlhkost 0 %. A vSechny vzorky jsou

zvéazeny, aby z nich §la po termické modifikaci dopocitat ztrata pfi termovani.

4.2.2 Termicka modifikace

Termicka modifikace pfipravenych vysusenych téles probihala v termické komote
znaCky Katres. Pfi tomto experimentu byly jednotlivé vzorky zkoumaného dieva
rozdéleny do Ctyt soubort zkouméani. Prvni soubor se skladdal ze vzorki dieva termicky
neupravené¢ho, tedy referencniho. Ostatni soubory byly postupné termicky upravovany
v termokomofte, kde Celily expozici pfi teplotach (180, 200 a 220 °C). Takto termicky

upravené vzorky byly rozdéleny podle teplot a pfipraveny k dal§imu zpracovani.
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Obr. 4.1: Vzorky dievin rozprostiené v termokomofte pii termické modifikaci

4.2.3 Zjisténi ztraty pri termovani

Pro zjisténi ztraty pii termovani bylo zapotiebi znat hmotnost vzorku pted

termovanim a po termovani. Z rozdilu hmotnosti byl dopocitan ubytek zptsobeny

termickou modifikaci podle vzorce:

kde: W [%]
m [g]
m [g]

mt-mT

W ="+ 100, (1)

T

vlhkost dieva
hmotnost vysuseného zkuSebniho vzorku pti vlhkosti 0 %

hmotnost vzorku po termické modifikaci pti vlhkosti 0 %.
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4.2.4 Zjisténi hustoty
Pro zji§téni hustoty danych vzorkii bylo pouzito normy CSN EN ISO 323 (CSN,
1994), hustota byla vypocteno podle rovnice:

__mw  _mw
6W - aw-bw-lw VW’ (2)

kde: ow [kg-m™] hustota zkuSebniho vzorku pti dané vlhkosti W
mw [kg] hmotnost zkuSebniho vzorku pti dané vlhkosti W/
Vw [m?] objem zkusebniho vzorku pti dané vlhkosti W/
aw, bw, v [m] rozméry zkuSebniho vzorku pfi dané vlihkosti W

4.3 Chemicka analyza

4.3.1 Dezintegrace a priprava vzorku

Nejdfive probihd uprava dieva na §tépky tloustky maximalné¢ 8 mm a 20-40 mm
délky 1 Sitky. Ty jsou nasledné mlety pomoci laboratorniho kulového mlynu. Pied tim
jsou vysouseny po dobu 4 hodin pfi teploté maximalné 60 °C, aby nedoslo k pfichyceni

vzorkll na vnitinich ¢astech mlynu a znehodnoceni vzorku.

Umleté davky vzorku jsou poté smichdny a roztiidény pomoci 2 raznych sit. Pro
chemickou analyzu je pouzit vzorek, ktery propadne hrubym sitem, ale ne jemnym.

Dezintegrované vzorky jsou zobrazeny na Obrazku 4.2.
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REF 180 °C 200 °C 220 °C

Akat

Buk

Dub
Iroko

Javor
Meranti
Merbau
Modfiin
Padouk

Smrk
Sp. cedr

Teak

Obr. 4.2: Dezintegrované vzorky po termické tpraveé

4.3.2 Extrakce do binarni smési ethanol-toluen

Extrakce se provadi z divodu zabranéni mozného ovlivnéni vysledkii dalSich
méfeni. Smés ethanol-toluen odstrafiuje sttedné polarni latky, jako jsou nékteré fenoly,

aldehydy, lignoly, terpenoidy, barviva, monosacharidy a dalsi (Kacik a Solér, 1999).
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Chemikaélie a suroviny: PiisluSenstvi:

- frita

- banka

- ethanol — C,HsO

- toluen — C7Hs
- Soxhletova aparatura

- dezintegrovany vzorek dieva

Obr. 4.3: Extrakce smési ethanol-toluen v Soxhletoveé aparature

Smés ethanol-toluen je namichana v poméru 7:3. Do pfedem zvaZené varné banky

je nalito 230 ml této smési a 2 g extrahovaného vzorku dfeva jsou nasypany do frity. Poté

je sestavena Soxhletova aparatura a za otevien¢ho piivodu vody do chladice

a atmosférického tlaku dochazi k varu (Obr. 4.3.). Extrakce trva 6 hodin a v pribéhu

jedné hodiny u ni dojde ke 4 extrakénim cyklim. Po dokonceni procesu je banka

odpafena, vysuSena a zvazena. MnoZstvi extraktu je zjiSténo pomoci rovnice

(Tappi, 2004):

Am
Xegr = —— 100,

Mgs.

kde:  xeer  [%] mnozstvi extraktu ziskaného z dfevniho vzorku
Am [g] rozdil hmotnosti prazdné baiiky pted a po extrakci
Mas.  [g] absolutné suchy dezintegrovany vzorek dieva
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4.3.3 Stanoveni Seifertovy celulozy

Celul6za stanovena metodou podle Seiferta patfi mezi nejpiesnéjsi a obsahuje jen

minimalni mnozstvi ostatnich latek.

Chemikaélie a suroviny: PiisluSenstvi:

extrahovany vzorek dieva - 50 ml banka splochym dnem

- acetylaceton — CsHsO2 a Sirokym zabrusem

- 1.4-dioxan — C4HsO» - pipeta

- kyselina chlorovodikova — HCI - vodni lazei se  zpétnym
chladi¢em
- methanol — CH4O
- frita S3 (zvazend)
- voda-HxO

Nejdiive je do 50 ml banky s 1 g extrahovaného dievniho vzorku napipetovano
6 ml CsHgO», 2 ml C4HgO; a 1,5 ml koncentrované HCI. Baiika je poté ¢astecné ponotfena
do vodni 1lazné¢ a 30 minut vafena pfi soucasném chlazeni pomoci zpétného chladice,
Obrazek 4.4. Po uplynuti této doby je banka zvodni lazn¢ vynddna a necha se

vychladnout na vzduchu (Wright a Wallis, 1998).

Obr. 4.4: Stanoveni celulozy
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K takto pfipravenému vzorku je pfiddno 40 ml CH4O a nasledn¢ je zfiltrovan
pomoci frity S3. Frita se vzorkem je poté promyvana tak, aby byl vzorek kazdou latkou
promyvan alespon 2 minuty, poté mize byt odsat. K fritovani je pouzito postupné 100 ml
CH40, 40 ml horké vody, 40 ml C4HgO2 a 50 ml CH4O. Promyty a fritovany vzorek je
poté suSen v horkovzdu$né suSarné pii 105 °C po konstantni hmotnosti. Nakonec je
vzorek zvdzen a je vypocitano procentudlni zastoupeni celuldozy podle nasledujiciho

VZOrce:

Apm
Xsc = ) - 100, 4)

mgq

kde:  ysc [%]  procentudlni zastoupeni celuldzy podle Seiferta
Am [g] rozdil hmotnosti prazdné frity a po vysuseni promytého vzorku

Mmas.  [g] absolutné suchy extrahovany vzorek dieva
4.3.4 Stanoveni a-celulézy
a-celuléza udava podil nerozpustné celulozy v 17,5% NaOH pfii 20 °C, obsahuje

také malé mnozstvi hemiceluloz.

Chemikalie a suroviny: PiisluSenstvi:

kadinka 100 ml

- kyselina octova — CoH40»

- hydroxid sodny — NaOH

sklenéna tycinka

- destilovand voda — H.O pipeta

frita S2

- dezintegrovany vzorek dieva

Ptiblizn¢€ 1 g dievniho vzorku, u kterého byla stanovena vlhkost, je navazen do
100 ml kadinky. Ke vzorku je pomoci pipety pfidano 6 ml 17,5% NaOH a je na 3 minuty
nechan odstat a nakonec je pomoci sklenéné ty€inky 3 minuty rozvldkinovan. Poté jsou

piipipetovany 2 ml 17,5% NaOH a rozvldkinovan 2,5 minuty. Nasleduje opakovani
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stejného kroku a nakonec jsou piidany 2 ml 17,5% NaOH, 1 minutu je rozvlaknovan a

poté se nechd 30 minut stat.

Po uplynuti tohoto €asu je vzorek promichan s 15 ml destilované vody a zfiltrovan
pomoci predem zvdzené frity s pory o velikosti S2 a za pferuSovaného odsdvani
promyvan jest¢ 1000 ml destilované vody, poté 40 ml 10% C;H4O: a nakonec

zneutralizovan 1000 ml destilované vody (Obr. 4.5).

Obr. 4.5: Zfiltrované vzorky a-celuldzy po neutralizaci, pfipravené k suseni

Vzorek na frité je susen 4 hodiny pii 105 °C, aby mohla byt a-celuldza vypocitana

podle vzorce (Tappi, 2004):

Xa = 7=+ 100, (5)
kde: %a [%]  procentudlni zastoupeni a-celulozy

Mg [g] hmotnost a-celulozy

mas.  [g] absolutné suchy dezintegrovany vzorek dieva
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4.3.5 Stanoveni polymeracniho stupné celulézy

Pro stanoveni polymera¢niho stupné je potieba strukturu celulézy narusit
rozpoustédly schopnymi proniknout do jeji nadmolekuldrni struktury, aniz by ji
degradoval. V naSem ptipad¢ jsme pouzili rozpoustédlo FeTNa — teatrat sodny

s komplexy zeleza.

4.3.5.1 Vyroba rozpoustédla FeTNa [(C4H30¢)3Fe]Nag

Chemikalie:
- dusi¢nan Zelezity — Fe(NO3)3
- hydroxid sodny — NaOH
- vinan sodny — NaxCsH4O¢

- voda-—H;O

Ptipraveny roztok ze 121 g Fe(NO3)3;-9H20 rozpuSténém ve 160 ml destilované
vody je ochlazen za intenzivniho michani na 6 °C. K nému je pfidan vychlazeny roztok
z 207 g NayCsH4O62H20 a 400 ml teplé vody. Poté je na 3 minuty odstat a nasleduje

velmi pomalé pfidavani vychlazeného roztoku z 99 g NaOH a 250 ml destilované vody.

Vznikly roztok je temperovan na laboratorni teplotu a za stdlého michani prelity
do banky a doplnén destilovanou vodou na objem 1000 ml. Nakonec je roztok

stabilizovan 35 g Na,C4H4Os a zfiltrovan pomoci frity S2.

4.3.5.2 Polymeracni stupeni

Ke vzorku dfeva o hmotnosti 0,01-0,05 g ziskaného z propadu pii sitovani
a umisténém v 50 ml PE lahvicce je ptidano 30 ml rozpoustédla FeTNa. Po nabobtnani
je pridéno 25 sklenénych kuli¢ek priméru 5 mm. Takto pfipravené lahvicky jsou
umistény do laboratorni tfepacky, kterd ma frekvenci a amplitudu kmitu nastavenou tak,

aby dochazelo k pohybu kulicek v celém objemu lahvicky.
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Obr. 4.6: Dezintegrované vzorky a-celuldzy po neutralizaci, ptipravené k suSeni

Rozpusténé vzorky jsou po vyjmuti kulicek pfemistény do odmérnych banék
a doplnény rozpoustédlem na objem 50 ml. Pomoci Ubbelohdeho viskozimetru je pak
zmgéten prutok samotného rozpoustédla i rozpusténého vzorku. Méteni kazdého vzorku

by mélo probéhnout alesponl 5x a poté jsou provedeny nasledujici vypocty.

Obr. 4.7: Méteni pomoci Ubbelohdeho viskozimetru
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Viskozitni pomér je vypocitan podle vzorce:

T1

Nret = ;7 (6)
kde: Mgt [-] viskozitni pomér
T1 [sec] doba pritoku rozpusténého vzorku
) [sec] doba priatoku rozpoustédla

Specifickd viskozita, tedy relativni rozdil viskozity, je vypocitan podle vzorce:

Nsp = Nyet — 1, (7)
kde: msp -] specificka viskozita
Nrel -] viskozitni pomér

Redukovand viskozita, tedy viskozitni Cislo, je vypocitano podle vzorce:

Nsp

Nrea = 75 3
kde: mea  [dl/g] redukovana viskozita
Nsp -] specificka viskozita
p [g/ml] koncentrace suroviny ve 100 ml roztoku

Limitni viskozitni ¢islo je vypocitano podle vzorce:

LVN = lim 22, 9)
p—0 P
kde: LVN [dl/g] limitni viskozitni ¢islo
Nsp -] specificka viskozita
p [g/ml] koncentrace suroviny ve 100 ml roztoku
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Primérny polymeracni stupeii je vypocitan podle vzorce:

PPS = 193,5- LVN 1064, (10)
kde: PPS [-] primérny polymeracni stupen
LVN [dl/g] limitni viskozitni ¢islo
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5 Vysledky a diskuse

5.1 Fyzikalni vlastnosti

Pii upravé dreva dochdzi pfi jejich Gpravé nebo namahani ke zméndm raznych
fyzikélnich vlastnosti. Pii naSem meéfeni byla posuzovédna ztrdta hmotnosti vlivem
termické modifikace a také zmény hustoty takto upraveného dieva, které nadale souvisi

také se zménou chemickych vlastnosti uvedenymi nize v textu.

5.1.1 Ztrata hmotnosti pri termovani

Vlivem teploty plsobici na dievni hmotu probiha jeji rozklad, a tedy i ztrata
hmotnosti. V Tabulce 5.1 je uvedena procentualni ztrata namétena na nasich vzorcich. Je
mozné si vSimnout, Ze k nejvétsi ztrat€ dochazelo u buku a dalSich netropickych
listnatych dfevin. Dievo jehli¢natych dfevin a dfevin tropickych vykazovalo nizsi ztratu.
Mezi tipravou pii 180 °C a 200 °C dochazelo k vyrazné mensimu rozdilu ztraty nez mezi

200 °C a 220 °C.

Ztrata hmotnosti (%)

Dievo Teplota termické modifikace

180 °C 200 °C 220 °C
Akat 9,42 14,51 18,96
Buk 10,29 14,34 23,91
Dub 10,16 14,03 20,57
Iroko 7,84 9,29 17,33
Javor 8,44 12,08 22,71
Meranti 8,22 10,16 15,19
Merbau 8,73 10,21 14,89
Modfin 7,73 8,72 12,63
Padouk 7,63 9,85 13,24
Smrk 9,99 10,51 15,81
Sp. cedr 9,19 10,54 16,15
Teak 7,22 7,80 13,52

Tab. 5.1: Procentni ztrata hmotnosti vlivem termické modifikace
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5.1.2 Hustota termovaného dieva

Vlivem teploty plisobici na dievni hmotu probiha jeji rozklad, a tedy i zhusténi,
a nasledné mirny narast hustoty. V Tabulce 5.2 je uvedena procentudlni ztrdta naméfena
na nasich vzorcich. Obdobn¢ jako u ztraty termovani i hustota vice rostla u buku a dalSich
netropickych listnatych dievin a dievo jehlicnatych dfevin a dfevin tropickych
vykazovalo niz§i nartist hustoty. Stejn¢ tak i ke zmén€ hustoty dochazelo vice mezi

upravou pii 180 °C a 200 °C nez mezi 200 °C a 220 °C.

Hustota (kg-m™3)
. Teplota termické modifikace
Drevo
Reference 180 °C 200 °C 220 °C

Akat 777 780 812 815

Buk 649 653 681 686

Dub 714 717 750 752

Iroko 550 552 578 582

Javor 607 611 644 650
Meranti 532 535 569 577
Merbau 803 806 834 838
Modfin 510 512 520 524
Padouk 666 668 699 702

Smrk 467 470 484 486
Sp. cedr 472 475 489 493

Teak 714 716 745 749

Tab. 5.2: Vliv termické modifikace na hustotu dieva

5.2 Chemické vlastnosti

V nasledujicich kapitolach je uvedeno a popsano zjisténé zastoupeni extraktivnich

latek, Seifertovy celuldzy i1 a-celuldzy a polymeracéni stupen celulozového tfetézce.
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5.2.1 Obsah extraktivnich latek

Jak je uvedeno v kapitole 3.4, extraktivni latky se vlivem zvySené teploty
rozkladaji nebo preménuji na jiné. K jejich izolaci z nasich vzorkl bylo pouZzito smési
ethanol-toluen. Z Tabulky 5.3 nize Ize vycist, Ze zména mnoZstvi extraktiv v zavislosti
na teploté upravy se u kazdé dreviny liSi. Napiiklad u akatu, meranti, padouku a smrku
dochazi k jejich ubytku se zvysujici se teplotou. U dalSich dievin (buk, iroko, javor,
merbau) dochazi ke snizeni a nésledné opétovnému rastu jejich mnozstvi. Naopak
u Spanélského cedru dochazi k postupnému zvySovani mnozstvi extraktiv a pii 220 °C
dochazi k jejich propadu. Nejvyssi mnozstvi bylo ziskdno ze dfeva merbau, u kterého
dochdzi také k nejvétsimu ubytku téchto latek vlivem termické upravy. Je ale tfeba brat
na védomi, Ze jejich mnozstvi je ovlivnéno napiiklad konkrétnim mistem odbéru vzorku
z dfevni hmoty nebo nizkym poctem vzorkli a nékteré vysledky vykazovali relativné

velkou smérodatnou odchylku.

Obsah extraktiv (%)
. Teplota termické apravy

Dreve I Reference| 180°C | 200°C | 220°C
Akat 2,45 1,37 1,16 0,98
Buk 0,92 0,39 0,86 0,90
Dub 2,56 1,33 1,70 1,60
Iroko 3,64 0,35 1,27 1,27
Javor 1,84 1,14 1,10 1,39
Meranti 3,27 1,63 1,20 1,16
Merbau 7,49 1,57 1,40 1,75
Modiin 0,88 0,41 0,83 0,50
Padouk 4,90 3,05 2,29 1,38
Smrk 1,30 0,60 0,17 0,55
Sp. Cedr 2,31 2,60 2,89 1,60
Teak 1,27 1,38 1,33 3,05

Tab. 5.3: Procentni obsah extraktiv v zavislosti na teploté termické upravy
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Obr. 5.1: Vzorky extraktu preslého do smési ethanolu a toluenu
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Obr. 5.2: Extraktiva zastoupena v listnacich
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44



Extraktiva, %

—o— modfin

smrk

O
s (e
O
0 T T T T r T r T 1
0 50 100 150 200 250
Teplota, °C
Obr. 5.3: Extraktiva zastoupena v jehlicnanech
8
—o—iroko
—O— meranti
6 —o— merbau
—o— padouk
] —o—§.cedr
S \ —o~teak
o
2= 44
; —~
[
& 26
2 -
O
O
0 . . . T : T . T T 1
0 50 100 150 200 250
Teplota, °C

Obr. 5.4: Extraktiva zastoupena v tropickych dievinach
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V porovnani s jinymi autory, trnovnik akat méfili (Sikora et al., 2022) také docilili
poklesu pti 210 °C na hodnotu extraktiv 1,6 %, avSak hodnoty pro referen¢ni vzorek méli
vyssi 5,7 %. Lee et al. (2018) se zajimali bambusem, kde v plivodnim vzorku bylo
dosazeno 6,4 % a zastoupeni extraktiv pii zvySené teploté se podobalo procesu jako
u dubu ¢i modfinu, jelikoz u teploty 190 °C doslo ke zvySeni extraktiv a pro teplotu
210 °C opét k poklesu. Gaff et al. (2019) se zabyvali modifikaci dubu a smrku. Pro obé
dieviny vlivem teploty extraktiva rostly, coz muze byt i zplisobeno jinym typem
pouzitého rozpoustédla k extrakci. Referenéni hodnota dubu byla také vyssi, a to 4,3 %,

zatimco pro smrk byla podobna ndmi namétené hodnoté 1,0 %.

5.2.2 Obsah celulozy

Mnozstvi celulézy jsme posuzovali metodou podle Seiferta, kterd patii
k nejpiesnéjsSim. V Tabulce 5.4. si mizeme vSimnout, Zze u vSech dfevin dochéazelo
k poklesu jejitho procentudlniho zastoupeni ve dfevé. Jedinou vyjimkou je v tomto
piipadé¢ dub a vysledek je pravdépodobné ovlivnén odliSnou strukturou jiz na
makroskopické urovni. Pokles mnozstvi celulozy byl pii rtiznych teplotach u riznych
dfevin odliSny a nelze jej moc zobecnit. U vétSiny z nich doslo k nejvétsimu poklesu
mnozstvi celuldzy jiz pii praveé 180 °C, u merbau dokonce o témét 20 %. U Spanélského
cedru dochéazelo pouze k mirnému ubytku celulézy a pti 220 °C pak mnozstvi kleslo
0 17 %. U meranti doSlo k linearnimu poklesu, a to ptiblizné o 10 % mezi jednotlivymi

upravami.
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Obsah Seifertovy celulozy (%)
. Teplota termické apravy

Dreve I Reference| 180°C | 200°C | 220°C
Akat 40,69 32,93 30,26 30,06
Buk 43,68 36,00 33,18 31,57
Dub 38,63 26,58 25,14 26,44
Iroko 51,72 45,34 40,82 39,82
Javor 45,04 37,10 32,49 29,75
Meranti 59,54 50,05 39,03 29,46
Merbau 50,03 30,45 25,44 25,47
Modfin 48,98 47,62 44,80 39,34
Padouk 45,90 40,59 33,21 30,14
Smrk 36,98 28,57 23,80 21,16
Sp. Cedr 49,78 47,17 43,75 26,44
Teak 56,10 43,46 38,43 39,33

Tab. 5.4: Procentni obsah Seifertovy celuldzy v zavislosti na teploté termické tpravy
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Obr. 5.5: Celuloza zastoupena v listnacich

47



60 -

=S
9 40
Qo
=
[
o
20 .
0 250
Teplota, °C
Obr. 5.6: Celuloza zastoupena v jehlicnanech
60 —o—iroko
—O0— meranti
—o—merbau
—o0— padouk
] —o—$§.cedr
—o—teak
=R
5 404
L
=2
[
(&)
20 r , - : . . : : . |
0 50 100 150 200 250

Teplota, °C

Obr. 5.7: Celul6za zastoupena v tropickych dfevinach
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V porovnani s ostatnimi autory, ktefi se termickou modifikaci zabyvaji, byly
Sikorou et al. (2022) zjistény pro trnovnik akat téméf shodné hodnoty s ndmi.
Pro referen¢ni vzorek autoti dosahli 41,1 %, pro 160 °C 32,7 %, pro 180 °C 30,6 % a pro
210 °C 28,8 % celulozy. Pro modifikovany dub a smrk bylo dosaZeno v praci Gaff et al.
(2019) postupné rostoucich hodnot v zavislosti na rostouci teploté, coz muze byt
zpisobeno tim, Ze autofi nevztahovali zastoupeni na modifikovany vzorek, ktery jiz
ztratil hmotu termovani. Pro referen¢ni vzorky také dosahli vyssich hodnot, a to pro dub

47,9 % a pro smrk 46,7 % celuldzy.

Nerozpustna ¢ast celuldzy, a-celuldoza se ve vétSiné vzorkll nachdzela ve dieve
v mens$im mnozstvi nez Seifertova celuldza. Jak je uvedeno vyse v textu, zpisoby ziskani
celulozy nejsou dokonalé, a tak v sobé obsahuji i malé mnozstvi jinych latek, které tyto

vysledky ovliviiuji.

U vétSiny dievin doslo ke klesani procentuédlniho zastoupeni a-celulozy (Tab. 5.5),
coz odpovidad poklesu Seifertovy celulézy. Rozdily uz ale nejsou tak vyznamné.
Opacného vysledku si mizeme vSimnout u padouku, kde mnozstvi a-celuldzy s teplotou
roste. Srovname-li procentudlni zastoupeni Seifertovy celulozy a a-celuldzy, zjistime, ze
nerozpustny podil celuldézy stoupd, coz je zplsobeno pravé ztratou hemiceluléz pii

termické modifikaci.
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Obsah a-celulozy (%)
. Teplota termické apravy

Drevo I peference] 180°C | 200°C | 220°C
Akat 29,50 29,20 28,65 28,31
Buk 33,10 29,15 28,85 28,07
Dub 31,08 30,62 30,88 27,35
Iroko 28,57 31,71 25,10 24,48
Javor 25,80 22,77 24,16 25,12
Meranti 33,49 33,07 32,85 30,65
Merbau 30,09 28,72 29,51 27,43
Modfin 27,48 27,34 23,94 24,22
Padouk 27,43 32,33 33,05 34,21
Smrk 32,77 29,84 29,26 30,72
Sp. Cedr 34,44 27,25 27,07 27,35
Teak 30,91 27,02 28,06 26,81

Tab. 5.5: Procentni obsah a-celuldzy v zavislosti na teploté termické Gpravy
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Obr. 5.8: Alfaceluloza zastoupena v listnacich
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Obr. 5.10: Alfaceluldza zastoupena v tropickych dievinach
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Alfacelulézou pii termické modifikaci se zabyvali u bambusu Lee et al. (2018).
Avsak v jejich ptipad¢ bylo zjisténé mnozstvi alfacelulozy u referenéniho vzorku 45,4 %,
coz je vice nez u jakéhokoliv z ndmi uvedenych méteni. Kazdopadné u bambusu byl
klesajici trend vlivem teploty obdobny jako u smrku, buku ¢i akatu. Bohuzel dalsi autofi
tuto hodnotu neuvadéji, takze nelze porovnat alfaceluléza s termickou modifikaci

podobnych dievin.

5.2.3 Polymeracni stupen

Polymeracni stupent byl dopocitan pomoci viskozitniho poméru, redukované
viskozity, limitniho viskozitniho ¢isla. VSechny tyto parametry jsou uvedeny v kapitole
8 — Samostatné ptilohy. Délka polymeracniho stupné (Tab. 5.6) je v zavislosti na teploté
termovani adieviné razna. V piipadé tropickych dievin merbau a iroko délka
polymerniho fetézce rostla i v ptipad¢ Gpravy teplotou 220 °C. Naopak u dfeva buku,
javoru, padouku dochazelo k poklesu délky fetézce spolu se zvySujici teplotou upravy.
Dievo dubu, meranti, smrku, Span€lského cedru a teaku ma 1 vyrazné delsi fetézec
celulozy pti termovani 180 °C a s nadale zvySujici se teplotou jeho délka opét klesala.
V piipad¢ akatu pak doslo ke zvySovani krystalinity do 200 °C a naslednému poklesu.

[RA4

teplotou dochézelo k poklesu.
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Prumérny polymera¢ni stupen
. Teplota termické apravy

Dfevo  Reference| 180°C | 200°C | 220°C
Akat 260,64 352,05 359,88 254,59
Buk 457,00 428,04 375,64 197,47
Dub 349,30 398,13 343,94 282,72
Iroko 137,00 211,16 249,95 356,78
Javor 458,71 409,00 258,58 198,99
Meranti 322,64 469,60 364,12 310,93
Merbau 118,13 314,75 374,38 678,37
Modiin 475,45 334,81 568,09 414,75
Padouk 507,63 414,04 292,56 298,73
Smrk 132,28 478,51 436,74 271,64
Sp. Cedr 276,35 527,16 571,98 407,46
Teak 212,49 344,84 306,00 304,28

Tab. 5.6: Polymerac¢ni stupen v zavislosti na teploté termické Gpravy a dieviné

Jelikoz polymeraéni stupenn byl hlavnim cilem zkoumani v této praci, tak na

nasledujicim Obrazku jsou porovnany jednotlivé dieviny.
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Obr. 5.11: Polymeracni stupen v zavislosti na teploté termické upravy a dieviné
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Jelikoz kazdé dfevina ma jiny trend, byla provedena pro kazdou dievinu korelace

pramérného polymeracniho stupné v zévislosti na obsahu celulozy.

Jednotlivé korelace jsou uvedeny na nésledujicich Obrazcich a v Tabulce 5.7 jsou

uvedeny korelacni rovnice pro jednotlivé dieviny.
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Obr. 5.12: Zavislost polymera¢niho stupné na mnozstvi celuldzy u listnatych dievin
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Obr. 5.14: Zavislost polymeracniho stupné na mnozstvi celuldézy u tropickych dievin

zavislost, ze ¢im niz§i je mnozstvi celuldozy, tim vysSSi je stupen polymerace.

U jehli¢natych dievin neni

a polymera¢nim stupném. Tropické dieviny maji razné zéavislosti. Pro iroko, merbau
ateak muizeme vidét zavislost, jak polymeracni stupenn roste pfi niz§im zastoupeni

celulozy. Spanélsky cedr ma podobny trend jako smrk, coz mizZe byt zpiisobeno tim, Ze

vidét Zadna zavislost mezi

Z predchazejicich zavislosti na Obrazku 5.12 je u listnaci, s vyjimkou akétu, vidét

se jedna o jehlicnan. Zatimco padouk ma zéavislost podobnou listnatym stromtm.
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Némi zjistény polymeracni stupenn v porovnani s trnovnikem akatu, ktery uvadi
Sikora et al. (2022), byl velmi obdobny trend zavislosti polymeracniho stupné na teplot¢.
Autofi uvadi referenci 260,6, pro 160 °C 352,1, pro 180 °C 359,9 a pro 210 °C 254
hodnotu polymeracni stupné¢. Kacikova et al. (2013) uvadi hodnoty polymera¢niho stupné
pro smrk ztepily pfi termické modifikaci 1039 pro referen¢ni vzorek, pro 159 °C 1079,
pro 187 °C 964 a pro 221 °C 840, coz jsou hodnoty, které jsou vyrazné vyssi nez nami
naméfené pro modifikovany smrk. A hlavné trend je Uplné jiny nez u nami métené¢ho

termovaného smrku.
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6 Zavér

Tato prace se zabyvala zjiSténim mnozstvi celulozy a jejim polymeracnim
stupném u 12 rtiznych dfevin po termické tUpraveé pii 180, 200 a 220 °C. Z méfeni
vyplynulo, Ze mnozstvi celulozy se vlivem teploty u vSech dfevin zmensuje. MnoZzstvi
a-celulézy a délka polymerniho fetézce se ale v zavislosti na teploté zvétsuje nebo
zmensuje podle druhu dfeviny a ptsobici teploté. Bylo zjisténo, Ze k podobnému chovani
dochazi ndhodné, a tedy ne na zadklad¢ toho, zda je dievina domaci nebo tropicka,

respektive listnatd nebo jehli¢nata.

Nejmensiho tbytku celul6zy bylo naméteno u dfeva modiinu (1,3 % pti 180 °C).
Nejvyssi ubytek byl zaznamenan u meranti, a to o 30 % pii 220 °C, tedy na polovinu
mnozstvi nez u referen¢niho vzorku. V ptipadé méteni mnozstvi a-celuldzy byl zjistén
také nartst. Konkrétné u iroka doslo k nartstu o 3 % pii 180 °C a pfti vysSich teplotach
podil klesal. U padouku jeji mnozstvi rostlo i pii 220 °C o0 6,7 %. K nejvétsimu ubytku

doslo u dfeva Spanélského cedru a to 7 %, rizné teploty ale tuto ztratu neménily.

Zmeéna délky polymerniho fetézce v zavislosti na teplot¢ byla riznd a rizna
teplota jej bud’ zmensovala nebo zvétSovala. Nejlepsiho vysledku bylo docileno u dieva
merbau pii 220 °C, kde v porovnani s referencnim vzorkem doslo k Sestindsobnému
prodlouzeni ze 118 na 678, oproti 180 °C pak ke dvojnasobnému. NejdelSich fetézch
u jednotlivych dievin bylo docileno néasledovné: 220 °C pro iroko a merbau, 200 °C pro
akat, modfin a Spanélsky cedr, 180 °C pro dub, meranti, smrk a teak. Modifikace zkratila

polymerni fetézec pii kazdé teploté dievu buku, javoru a meranti.
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