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Vliv chemické modifikace Kebony na termickou degradaci

Abstrakt

Tato bakalafska prace se zabyva termickou degradaci dieva impregnovaného firmou
Kebony. Data o materidlech byla ziskavana z vefejné dostupnych zdroji. Teoretick4 cast
je tvofena reder$ni studii o chemickém sloZeni dfeva a o jeho ochrané impregnaci.
Hlavnim tématem byla termickd degradace dfeva, které je chemicky upraveno. TudiZ byla
provedena termické analyza pomoci diferencilni skenovaci kalorimetrie pro chemicky
upraveny vzorek a pro plivodni vzorek Borovice montereyské (Radiata Pine), méfené
vzorky byly vzdjemné porovnany a vyhodnoceny. Kromé vyhodnoceni chemickych

reakei pomoci kiivek byly odvozeny enthalpické bilance pro oba vzorky.

Kli¢ova slova: Chemicka modifikace, Kebony, termick4 degradace, diferenéni

skenovaci kalorimetrie



Influence of the chemical modification of Kebony on the

thermal degradation

Abstract

This bachelor thesis deals with the thermal degradation of wood impregnated by
Kebony. Materials data were obtained from publicly available sources. The theoretical
part consists of a research study on the chemical composition of wood and its protection
by impregnation. The main topic was the thermal degradation of wood, which is
chemically treated. Therefore, thermal analysis by differential scanning calorimetry was
performed for the chemically treated sample and the original sample of Monterey Pine,
and the measured samples were compared with each other and evaluated. In addition to
assessing chemical reactions using curves, enthalpy balances were derived for both

models.

Keywords: Chemical modification, Kebony, thermal degradation, differential

scanning calorimetry
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1 Uvod

Dfevo hralo hlavni roli v celé historii lidstva. Nejrangji se pouZivalo k vyrobé
piistiesku, vafeni jidla, konstrukci nebo také vyrobé zbrani. Na lezecké ty&i jsou lidské
stopy, které byly vyrobeny pfed vice nez 300 000 lety. Nasli jsme dievo v egyptskych
pyramidach, ¢inskych chramech, hrobkach starovékych lodich, a to svédéi o pouZivani
dfeva v minulych spole¢nostech. Lidstvo velmi rychle poznalo velké vyhody pouzivani
dfeva, které bylo multifunkéni, silny, snadno opracovatelny, esteticky, udrZitelny
a obnovitelny. Diky jeho vlastnostem ho 1lidé pouzivali jako stavebni material.
Akceptovali jeho omezeni, jako je nestabilita vii¢i vlhkosti a degradace zpusobena
mikroorganismy, termity, ohném a ultrafialovym zafenim. Rozsah vyuZiti dieva sniZzuje
snadna zapalnost a vysokd hoflavost. Pro tuto negativni vlastnost se zvySuje pouZivéni

latek a metod, které zlepSuji tepelnou odolnost dfeva (Rowell, 2005).

Proto, aby byla omezena degradace dfeva, se za¢ala vyuzivat jeho modifikace. Jejim
cilem je zlepSit nebo zachovat pozitivni vlastnosti dfeva jako napiiklad pevnost, pruznost
nebo nizkd hmotnost. Také bychom mohli fict, Ze se zaroven snaz o eliminaci
negativnich vlastnosti. Modifikovanim dfeva dosdhneme barevné zmény v celém prifezu
dfeviny. Pro chemickou modifikaci Kebony se vyuziva impregnace furfurylalkoholem

neboli furfurylace (Rowell, 2005).

Tato prace je rozdélena na dvé Césti, a to na reSersni a experimentalni. Cilem
teoretické €asti je ziskat informace k pochopeni dané problematiky. Podstatou tepelnych
vlastnosti dfeva je jeho chemické sloZeni, a proto je rozebrano jako prvni. Dalsi kapitola
se zabyva chemickou modifikaci Kebony a zménami dfeva po impregnaci. T¥eti a zirovefi
posledni kapitola popisuje termickou degradaci dfeva a struény prehled o diferencialni

skenovaci kalorimetrii.

Druha ¢4st, tedy experimentalni je vénovana termické analyze na zakladé poznatkd
z teoretické Casti. Pro referencni vzorek a vzorek chemicky modifikovany je provedena
termickd analyza na diferencidlnim skenovacim kalorimetru. Ziskané vysledky byly

vyhodnoceny a porovnény s ofekavanim vychézejicim z reerdni &asti této prace.
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2 Cil prace

Cilem této bakalarské prace je uskute¢nit termickou degradaci dieva, které bylo
chemicky modifikovano. Termickd degradace dieva je vyjadiena méfenim termické
analyzy, jak pro modifikovany, tak pro pivodni vzorek. VSechny sledované parametry
jako je rozpad hlavnich slozek dfeva jsou v praci porovnany pro modifikovany a pro

puvodni referenéni vzorek.
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3 Teoreticka ¢ast

3.1 Chemické slozeni direva

3.1.1 Celuloza

Celuléza je zékladni stavebni slozkou vy3Sich rostlin a ma ve dievé nejvétsi
a nejdulezitéjsi zastoupeni. Tvoii kostru bunéénych stén a jeji obsah ve dievé je pfiblizng
50 %. Je nejrozsitenéjsi organicka, ptirodni vysokomolekularni latka, ktera ma sumarni
vzorec (CeH10Os)a a jeji makromolekula je zobrazena na Obrazku 1 (Kaéik a Tribulova,
2020). V prirod¢ se Cista celuloza vyskytuje v baving, coz dava moznost zkoumat jeji
sloZeni a vlastnosti. Hemicelul6za a lignin se nevyskytuji v ptirodé &isté a ziskavame je
pouze izolaci z rostlin (dieva) (Cunderlik, 2009). Vyznam celuldzy spociva piedevsim
vtom, Ze je nejroziifengjsi, obnovitelny a biodegradovatelny polymer se zna¢nym

technickym vyznamem (Kacik a Tribulova, 2020).

Pojem celuléza se oznaCuje pfirodni makromolekuldrni latka sloZena zB-D-
glukopyranézovych jednotek linearné spojenych v polohach 1—4 B-D-glykosidovou
vazbou (Kacik a Tribulova, 2020).

PfestoZe celulozu tvoii vice nez tisic jednotek glukozy, délka vysledného polymeru
se pohybuje v tisicinach milimetru. Tato drobna vlakénka se sta¢eji do svazkti a tvof tzv.
mikrofibrily neboli micely, které se déle spojuji ve vy3si celky — fibrily. Ty jsou vedle
sebe poskladany do sité tvorfici kostru bunéené stény, ktera je vyplnéna dal$imi latkami:
ligninem, hemicelulézami ¢i vodou. Tato sit’ se nazyvé krystalicka oblast celulozy

(Woffova, 2018).

Obrdzek 1 Struktura makromolekuly celulézy (Cunderlik, 2009)
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3.1.1.1 Termickd degradace celulozy

Termicke pisobeni na dfevo zahrnuje Siroké rozmezi teplot, od tepelné sterilizace
(pfi teplotach 50-60 °C) aZ po pyrolyzu, kdy teploty dosahuji hodnoty i nad 800 °C.
Zvysené teploty zlep3uji nékteré vlastnosti dfeva (rozmérova stabilita, biologicka
odolnost apod.), nékteré reakce vedou az k tvorbé réiznych pevnych, kapalnych

a plynnych produkti (Kacik a Tribulova, 2020).

Utinkem tepla na dievo dochazi k témto typim chemickych reakci, jako jsou
dehydratace, depolymerizace, statistick4 degradace a termooxidace. Uvedené reakce maji
podstatny vliv na degradaci celul6zovych materiald spojenou s poklesem molekulovych
hmotnosti a pevnostnich vlastnosti, na aktivni degradaci celulézy a na plamenové

1 bezplamenné hofeni (Kacik a Tribulova, 2020).

Dehydratace nastava pii zvySené teploté a pii kyselé hydrolyze. Je nechténou reakci
pfi vyrobé bioethanolu (zplsobuje nizsi vyt&Zky), na druhé strané se vyuziva pii vyrobé
dalezitych produktii (fural-2-furaldehyd, 5-hydroxymethyl-2-furaldehyd, kyselina
levulova, kyselina mravenci apod.). Na Obrazku 2 vidime vznik Furalu trojnasobnou
dehydrataci pent6z, ktery se vyuziva k vyrobé jinych chemickych latek, napf. furanu,
tetrahydrofuranu, butadienu apod (Kacik a Tribulova, 2020).

CHO CHO CHO
| oH I
(. C-OH C
| H I I o
(le -OH H* (I: -H H* C,:H o H* — CHO
HoH - HO  CHOH -HO CHOH |~ R l !
CH,OH CH,OH CH;
D-xyl62a 2-furaldehyd

Obrazek 2 Dehydratace xyloxy a 2-furaldehyd (Kacik a Tribulovd, 2020)

Dehydrataci hexoéz vznika 5-hydroxymethyl-2-furaldehyd, ktery se rozklada na
kyselinu levulovou a mravenci (Obrazek 3). Kyselina levulovd ma $iroké vyuziti ve

farmacii, kosmetice a pfi vyrob& mnoha chemikalii (Ka¢ik a Tribulova, 2020).
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CH,OH

H OH 0 H-C-C-H
H* HOHC CHO H*
OH HX  3Hg ‘ HO-CH,-C C-CHO
H H OH
H
H OH
D - glukéza 5 - hydroxymetyl - 2 - furaldehyd
0
HO-CH, - -CH,-CH2-&-CHO
+2H0 1
CH,-C-CH,-CH,-COOH + HCOOH
kyselina levulova kyselina mravenéi

Obrdzek 3 Dehydratace glukozy na 5-hydroxymethyl-2-furaldehyd a jeho rozklad na
kyselinu levulovou a mravenci (Kacik a Tribulovd, 2020)

3.1.2 Lignin

Po celuldze je lignin nejvice zastoupenym polymerem bunééné stény rostlin.
Zakladni strukturalni jednotkou ligninu jsou fenylpropanové jednotky, Obrazek 4. Diky
tomu neni lignin polysacharid, ale jeho podstata je fenolicka. V jehli¢natém dievé je podil
ligninu vetsi nez ve dfevé listnatém. V bun&né sténé je nerovnomémé rozlozeny.
Smérem k lumenu bunék podil ligninu klesa. Lignin je termoplasticka latka, ktera teplem

mékne (Cunderlik, 2009).

N e e

e 2 .

_(:;_. _...<:;__

c&c\c C4C\C

| [l [ [l

“SeSock, cHs0” " Sc” S och,
S B

Obrazek 4 Zdkladni stavebni Jednotky ligninu jehlicnatého a listnatého dreva
(Cunderlik, 2009)
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Lignin md vyznamny vliv na vyhfevnost dfeva, protoze je tepelné méné staly a jeho
rozklad za¢ina uz pti 140°C. Pii nedokonalém spalovani ligninu (pyrolyza) se uvoliuji
aromatické sloZky. Pojivych vlastnosti ligninu se velmi vyuzivd v primyslu. Bud' se
vyuziva jako soucést papirenskych vyluhi nebo se z vyluhu izoluje a je vyuZivéan
samostatné napfiklad jako dispergant, koagulant, chelata¢ni ¢inidlo, k vyrobé biocidnich
latek nebo také k vyrobé retardéri hoteni (Woffova, 2018).

Lignin je termicky nejstabilngjsi slozkou rostlinné biomasy. Jeho trojrozmérna
benzenoidni struktura zna¢né odolavé tepelnému piisobeni. Nejdilezitéj$i monomerni
produkty tvorici se termolyzou ligninu jsou fenoly. Produkty termolyzy ligninu mohou
Castené demethylovat a alifaticky fetéz je v rizném rozsahu odbourdn, takze obsahuje
tfi, dva, resp. jeden atom uhliku. Uginkem tepla se tvoii radikaly rizné struktury
astability. Radikdlové struktury vytvofené v zéavislosti na reakénich podminkéch
(teplota, rychlost ohfevu) se stabilizuji, anebo se ucastni kondenzac¢nich reakci coz

muZeme vidét na Obrazku 5 (Kacik a Tribulova, 2020).

R’ R
M0 4 ¢
o3 0) T,
- > 420 termoly

yea rychle

o poml

Me
OH

~~ energie vazeb [kJ]

Obrazek 5 Termicka degradace ligninu a tvorba uhli (Kactk a Tribulovd, 2020)
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Lignin mé vysoky energeticky obsah, proto je ¢asto vyuZivan jako palivo. Jeho
vyhfevnost se pohybuje v rozmezi 12,06-27,31 MJ-kg™'. Energeticky potencial ligninu se
v dnedni dobé vyuziva pfedevsim v celul6zo-papirenském primyslu (Kaéik a Tribulova,

2020).

3.1.3 Hemicelulozy

Hemicelulézy ve drevé, a i v jinych rostlindch tvoii pestrou smés polysacharidd,
z kterych menSi ¢ast s niZz§im polymerizaénim stupném a s rozvétvenou strukturou, je
rozpustna ve vod€, vSechny jsou viak rozpustné ve vodnich roztocich hydroxid,
nejcastéji v hydroxidu sodném, po pfipadé draselném (Kadik a Solar, 1999). Svym
chemickym sloZenim se hemiceluldzy podobaji celuléze. Kromé B-D-glukopyrandzy
tvoii fetézce i daldi monosacharidy — hexdézy a pentézy (Obrazek 6) a vysledné
makromolekuly maji kratsi fetézce (n = 100-250), coz zapti¢iiiuje jejich vyssi reaktivitu.
(Woffova, 2018). Hemicelulézy spoleéné s celulézou tvoii tzv. holoceluldozu —

polysacharidickou slozku dieva.

Hemicelul6zy maji vliv na chemické a fyzikalni vlastnosti dieva, které se projevuji
pfedevS8im pfi procesech jako jsou pafeni, suleni ¢i lisovani dfeva. Procentudlni
zastoupeni se 1i8i v zavislosti na druhu dfevin. U jehli¢nan je to cca 15-25 % a u listnact

cca 2545 %.

NG, NG,

5 H—t—OH HO——H

H?CHZ H——OH HO——H

H——O0H HO——H

; H——OH HO——H
OH OH CH,OH CH,0H

Obrazek 6 Pentoza — riboza, Hexozy — D-Alloza, L-Alléza (Woffova, 2018)
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Podle hlavnich stavebnich jednotek rozdélujeme hemicelulézy na xylany, manany
a galaktany, u kterych je hlavni litkou v makromolekule anhydrid daného sacharidu
(Cunderlik, 2009).

3.1.3.1 Xylany

ligninu a méné manant. Jehliénaté dievo obsahuje jako hlavni hemicelulézovou slozku
glukomanan. Xylany jehli¢natého a listnatého dfeva maji rozdilné sloZeni. V dfevinach
se vyskytuje né€kolik druhti xylant s riiznou strukturou, které se li§i charakterem bo&nich

¢lanki (Kacik a Tribulova, 2020).

Xylany maji hlavni fetézec slozeny z D-xylopyranézovych jednotek spojenych
(1,4)-p-glykosidickou vazbou. V ptipadé xylant z tvrdého dieva je k hlavnimu fetézci
pripojena kyselina D-glukuronova, které je pfitomna vétsinou ve formé 4-0-methyletheru
pomoci (1,2)- (zfidka (1,3)-) a-glykosidické vazby. Hydroxylové skupiny na atomech
uhliku C2 a C3 jednotek xylozy jsou Sasto substituovany 0-acetylovymi skupinami.
Pomér Xyl:Me-GluU se u rznych druhii dfeva znaéné 1isf a nabyva hodnot od 3:1 do
20:1. Nejcast€jsi pomér je vsak 10:1, tj. na kazdou desatou jednotku xylozy se vaze
4-0-methylglukuronové kyseliny. Pfitomnost a-D-glukuronidovych postrannich vazeb
zvySuje odolnost nékterych (1->4)-B-glykosidickych vazeb v molekule xylanu vigci
kysel€ hydrolyze. Produkty mimé hydrolyzy glukuronoxylanti jsou tzv. aldobiuronové,
aldotriuronové, aldotetrauronové kyseliny, tj. disacharidy nebo oligosacharidy, které se
skladaji z jedné glukuronové jednotky a jedné nebo nékolika D-xylopyranézovych
jednotek. Stuperi polymerace xylanovych fetézch se pohybuje v rozmezi od 100 az 200

v zavislosti na druhu dfeva a zplsobu izolace (Kacik a Solar, 1999).

Xylany jehli¢natého dieva se od xylani listnatého dieva lisi absenci acetylovych
skupin a pfitomnosti arabinofuranozy, kterd je vézana a-(I 3)-glykosidickou vazbou na
xylanovy fetézec. Na rozdil od xylanii listnatych dfevin maji xylany jehli¢nanii vy3si
podil kyseliny 4-0-methylglukuronové; ve vétsiné piipadii se pomér Xyl:Me-GluU
pohybuje v rozmezi 5:1 az 6:1, nékdy je pomér 3:1 aZ 4:1. Pomér Xyl:Ara se pohybuje

od 6:1 do 10:1. Pomér hlavnich tfi davkovych forem xylanti u jehli¢natého dfeva je
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obvykle 7:1-6:1 (Xyl:Me-GluU:Ara). Primérmy stupeti polymerace je niZ$i nez v pfipadé
xyland z tvrdého dfeva a dosahuje hodnot 70 az 130 (Kacik a Solar, 1999).

3.1.3.2 Manany

V dfevé listnatych i jehli¢natych dfevin se manan jako homosacharid nenachazi.
Jednotky manopyrandzy se stfidaji v zékladnim fetézci s D-glukopyranézou,
v jehli¢natém dfevé obsahuji manany i D-galaktopyran6zu. V listnatém dfevé je zakladni
fetézec tvofen glukozou a mandzou, které jsou spojeny (1,4)-p-glykosidovou vazbou,
pfiCemZ fetézec je pouze mirné rozvétveny. Tento druh hemiceluléz ma nazev
glukomanany (Ka¢ik a Tribulova, 2020). Primérmy stupefi polymerace je 60 az 70. Dievo
jehliénant obsahuje 20-25 % manantl, sklada se z gluk6zomandzového fetézce, na ktery
Jsou navazany acetylové skupiny a galaktozové zbytky. Tyto hemicelulézy se nazyvaji 0-

acetyl-galaktoglukomanany (Ka&ik a Solér, 1999).

3.1.3.3 Galaktany

Jsou jiz dlouho zndmé skupina hemiceluldz, zejména arabinogalaktany z modinu.
Tyto hemicelulézy jsou vodourozpustné a mohou se izolovat v mnozstvi 10-25 %.
ZvySeny vyskyt galaktani miiZzeme najit v tlakovém i tahovém dievé a byvaji vétsinou

velmi rozvétvené (Kacik a Tribulova, 2020).

Arabinogalaktan modfinu ma fetézec sloZeny z galaktézovych jednotek spojenych
B-1,3-glykosidickou vazbou. Na postrannim fetézci je B-1,6-glykosidickd vazba spojena
galaktozou, galaktézou a arabindzou, arabinézovymi jednotkami; a také kyselinou
glukuronovou. Relativni molekulové hmotnosti arabinogalaktanii izolovanych z riznych

druhti smrkového dfeva se pohybuji od 29 600 do 58 500 (Kacik a Solar, 1999).

3.1.3.4 Izolace hemiceluloz

Hemicelulozy se v ptirodé vyskytuji jako smés polysacharidii. Hemicelulézy lze
izolovat extrakci vhodnymi rozpoustédly, a to jednak piimo ze dfeva nebo z predem
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delignikovaného dfeva (z holocelulézy). Pokud se hemicelulozy izoluji piimo ze dieva,
neztraci se podil hemiceluléz, ktery se oxiduje nebo hydrolyzuje béhem delignifikaéniho
procesu, ale delignifikované hemicelulézy jsou vice zneéisténé ligninem neZ
hemicelulézy izolované z delignifikovaného dfeva. Pfi primé extrakci ze dieva se daji
izolovat v dostatecném vytézku jen arabinogalaktany a xylany listnatého dieva.
Jehli¢naté dfevo musi byt delignifikovano pred extrakci hemiceluléz, v opa¢ném piipade

se nedosahnou jejich dostatecné vytézky (Kagik a Tribulova, 2020).

Na extrakci hemicelul6z ze dfeva nebo zholocelulézy se pouzivaji rizna
rozpoustédla. Arabinogalaktany z modfinového dfeva nebo nékteré hemicelulozy
z listnatych drevin jsou rozpustné ve vodé. Voda je viak obecné velmi mirné extrakéni
¢inidlo a neumoziiuje ziskat vyssi vytezky hemiceluldz (Kaéik a Solar, 1999).

vvvv

KOH nez NaOH, protoZe octan draselny, ktery vznikd pfi neutralizaci alkalickych
extraktd, je sndze rozpustny v ethanolu neZ octan sodny. Hydroxid lithny, vapenaty
a amonny také rozpoust€ji hemicelulézy, ale pouzZivaji se pomémé ziidka (Kaéik

a Tribulova, 2020).

3.1.3.5 Termicka analyza hemiceluloz

Na rozdil od celulozy jsou hemiceluldzy heterogenni smési. Jejich rozklad nastava
v Sirokém rozmezi teplot 185-325 °C. Hemiceluldzy se zadinaji rozkladat pii nizsich
teplotach jako celuléza, ve vétsing pfipadii viak poskytuji vyssi rezistentni zbytek (uhli),

ktery odolava teplotam 500 az 600 °C (Kacik a Solar, 1999).

3.1.4 Pektiny

Presné sloZeni pektini neni znamo. Hlavni stavebni jednotka je kyselina
a-D-galakturonova, ktera je vazana do dlouhého polymerniho fetézce. V jednom fetézci
je jich navazano az 1000. Nejvice téchto latek obsahuji mladé stromy a vyskytuji se

zejména v lyku, hlizach a ovocné §t'avé plodia (Woffova, 2018).
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3.1.5 Doprovodné latky

PfedevSim jadrové dfevo mnoha dfevin obsahuje chemické slouceniny, které
nazyvame doprovodné neboli extraktivni latky, kterymi nejcastéji jsou cukry, vosky,
zivice, gumy a dalsi aromatické latky. Tyto latky nejsou p¥imo navazané na zakladni

slozky bunééné stény (Cunderlik, 2009).

Extraktivni latky se daji pomémé jednodule izolovat, extrahovat z dfeva bez
poruSeni jeho bunécné stény. Ne&které extraktivni latky se daji extrahovat z dieva uz
studenou vodou, jiné teplou vodou, dal$i organickymi a nepolarnimi rozpoustédly
(ethanol, benzen a dalsi). Mnoho doprovodnych latek maji vliv i na trvanlivost dieva.
Napfiklad jadrova dfeva dubu ma mnohonasobné vy$si odolnost oproti dfevu bélovému,

které ma obsah extraktivnich latek nizsi (Cunderlik, 2009).

3.2 Chemicka modifikace Kebony

3.2.1 Impregnace — furfurylace (FA)

Pro tento zpisob impregnace vyuzivame furfurylalkohol (CsHeO-). Furfurylalkohol
je organicka slou¢enina furanu a hydroxymethylové skupiny, ktera se vyrabi hydrogenaci
furalu. Zakladni latkou pro vyrobu FA je furfural, ktery ziskidvame hydrolizou
hemiceluldz. Vychozi surovinou furfuralu jsou zbytky kukuiiénych klast nebo cukrové
titiny, jde tudiz o vyuziti odpadnu z pfirodnich zdrojii, ktery je snadno dostupny.
Furfurylalkohol je bezbarvd az nahnédla kapalina, ktera uvoltiuje tékavé pary a je

rozpustnd ve vodé (Dejmal, 2017).

Furfurylalkohol je v bunétné sténé teplem zesitovan, a tim dochazi k jejimu
zpevnéni. Reakce je velmi rychld a nevratna. Furfurylace se provadi za zvyseného tlaku
a teploty s pfidavkem katalyzatoru, coz miZe byt chlorid zine¢naty nebo néjaka organicka

kyselina (Schindler, 2010).

Na konci 90. let 20. stoleti bylo dfevo upravené pomoci furfurylalkoholu tsp&iné
pod nédzvem Kebony a zavedeno do priimyslové vyroby (Wood Polymer Technologies —
WPT 2013). Pfi této upravé se pouziva vakuové tlakova impregrace, kde se
furfurylalkohol vpravi do struktury bunééné stény. Tam je nasledné polymerizovan do

furanovych polymeri, které zasit'uji a zpevni bunéénou sténu. U¢inn4 latka pronika celou
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strukturou bunééné stény upravovaného dfeva. Jedna se o aktivni modifikaci dfeva na
urovni bunétné stény, coz znamenda Ze chemickd zména dieva je trvald. Po vakuové

tlakové impregnaci nasleduje vytvrzovani a suseni. (Dejmal, 2017).

3.2.1.1 Impregnace

Impregnacni latky snizuji rovnovéznou vlhkost dieva a zvysuji jeho rozmérovou
stalost (Modifikace dfeva, 2017). U impregnacnich latek pozadujeme, aby nezvysovaly
hoflavost, nedegradovaly buné¢nou sténu a byly viskézni. Viskozita zajistuje snadngjsi
proninik do dfeva. Nesmi byt vyluhovatelné, kvili trvalejsi G&innosti. Déle nesmi piisobit
toxicky na uZivatele pfi pouzivani ale ani pii likvidaci (Schindler, 2010). Impregnace
rozliSujeme podle hloubky priniku latky do dfeva — povrchové do 2 mm, mélké v rozmezi
2-10 mm a hloubkové nad 10 mm. Latku mlZeme aplikovat natérem, nastfikem,
macenim nebo ponofovdnim. U procesu impregnace se d4 ménit tlak a teplota, prostiedi,
impregnacni latky a ¢as. Pronikani impregnacnich latek do dieva ovliviiuje druh dieviny
a jeji aktudlni stav. Dale také impregnaéni latky a jeji vlastnosti: Vzhledem k témto
skute¢nostem jsou jednotlivé druhy dfeva rizné propustné tudiz rizné impregnovatelné.
Nejvetsi prinik impregnaéni latky strukturou dfeva je ve sméru podélném, ve sméru
pficném je prostup tekutin vyrazné niz$i. Toto je zplisobeno predevsim diefiovymi
paprsky, které maji propustnost v radidlnim sméru vy3si neZz ve sméru tangencialnim

(Dejmal, 2017).

3.2.1.2 Zdkladni zpusoby impregnace:

Metoda plného nasvceni bunék

Dievo se impregnuje v uzavienych tlakovych nadobéach. Po naplnéni a uzavieni
nadoby je diilezité odsat z ni vzduch. Plni se impregnaéni latkou pod tlakem az 800 kPa
dokud nejsou vyplnény vsechny kapilary. Nevyhodou této metody je velka spotieba
impregnacni latky. (Schindler, 2010).
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Metoda prazdnych bunék

Do dfeva je pfivadén vzduch, ktery se stlatuje v bunéénych prostorech. Dale se za
vzduchem za¢ne vtlatovat olej. Olej pii hlubsim priniku zaéne stladovat vzduch jesté
vice a na konec impregnaéniho cyklu, pfi zruieni tlakové faze, se roztahne stlageny
vzduch v bunikach a vytlaci prebyteény olej zpét do nadrze. Nasledné pouZijeme vakuum,
které urychli a usnadni vytazeni pfebytki oleje. Metoda prazdnych bungk je vyhodna a

oznacovana jako uspornd. (Schindler, 2010).

Metoda ¢asteéného nasyceni bunék

Jde o pfimé vtlatovani impregnacniho oleje. Jesté pted nasycenim bunék se olej
vypusti. Na konci procesu plisobi horky vzduchu, vakuum nebo predehtata para. Je zde

dosahovano nizsiho piijmu impregnaéniho oleje (Schindler, 2010).

3.3 Termicka degradace dieva

3.3.1 Tepelné vlastnosti dieva

Teplotni roztaznost

Koeficient teplotni roztaznosti vyjadfuje zménu jednotkové délky dieva pii jeho
ohfati o 1 K. Vlivem anizotropie dfeva jsou poméry teplotni roztaznosti v jednotlivych
smérech podobné jako u bobtnani ¢i sesychani, tj. aT:aR:aL = 15:10:1. Hodnoty jsou ale
zhruba 104> men3i neZ u bobtnani &i sesychéani a proto jsou tyto zmény zanedbatelné.
U lisovani dfeva dochazi k vyjimce, kde je zména teploty vyrazné vy$§i neZ zména
vlhkosti a kde jsou teplotni zmény rozméra srovnatelné s vlhkostnimi. Tento fakt je

vysveétlovan plastifikaci dfeva v pribéhu lisovani (Tepelné viastnosti dieva, 2009).

Mérmné teplo

Dievo je schopno teplo shromazd'ovat (akumulovat). Veli¢inou akumulace je mémé
teplo. Tato veli¢ina uddvd mnozZstvi tepla, které je nezbytné na ohfati jednotkové
hmotnosti dfeva o 1 K. Hmotnost absolutné suchého télesa je hmotnosti dfevni substance,

proto je ¢ nezavislé na druhu dfeva a na hustoté. Pro absolutné suché dievo pii teplote
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0 °C je priméma hodnota mérného tepla udavéna 1,45 kl.kg'.K™'. Mé&mé teplo je zavislé

na teploté a vlhkosti dfeva (Tepelné viastnosti dieva, 2009).

Vedeni tepla

Znalost procesu spojenych s pfenosem tepla ve dievé nam umoZfiuje predvidat
rychlost teplotniho spadu a rozlozeni teplot v télese pfi existenci gradientu teplot v télese.
Pfenos tepla ve dievé se vykonava tfemi zpisoby — vedenim (kondukci), proudénim
(konvekci) a salanim (radiaci). Tepelny tok je mozné popsat podobné jako pohyb vody
vazané ve dfevé. Teplo se pfenasi vnitinim pohybem molekul v zavislosti na jejich
vzdalenosti a kinetické energii. Pfi stanovovéni suicich rezimli a posuzovani tepelné-
izolacnich vlastnosti dfeva vzriistd vyznam prenosu tepla. (Tepelné viastnosti dreva,

2009).

Koeficient tepelné vodivosti

Mnozstvi tepla, které protece jednotkovou plochou za jednotku asu pfi jednotkovém
gradientu teploty vyjadiuje koeficient tepelné vodivosti. Koeficient vyjadfuje schopnost
materialu vyrovnavat teplotni rozdily. Ve sméru napfi¢ vlaken je dfevo pomérné dobrym
tepelnym izolatorem. Na dobrych tepelné-izola¢nich vlastnostech dieva se podili jeho
znacna poérovitost, a vysledkem je napt. znaéna odolnost konstrukénich dievénych prvka
vi¢i ohni. Dlouhé doba potiebné ke zméné teploty v objemu dfeva spole¢né s mémym
teplem déla ze dfeva idealni material vhodny pro silné obvodové zdi. Vedeni tepla ve
dfevé zdvisi zejména na hustoté¢ a vlhkosti dfeva. Vliv anatomické struktury dieva
vyjadieny anizotropii se projevuje rozdilnou tepelnou a teplotni vodivosti v podélném
a pficném sméru. Na rozdil od pohybu vody ve dievé se hodnoty pfenosu tepla
v radidlnim a tangencialnim sméru tolik neli$i. V podélném sméru je 1,5-2,5x v&tsi nez
ve sméru piicném. Se zvySujici se vlhkosti a hustotou tepelna vodivost roste. (Tepelné

vilastnosti dieva, 2009).

Vvhfevnost dieva

Vyhfevnost je mnozstvi tepla, které ziskame spalenim 1 kg dfeva a pohybuje se
v rozmezi 18-19 MJ.kg'. Vyjimkou jsou dfeva bohata na pryskyfice a dalsi hoflavé
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doprovodné latky. Vyhfevnosti tedy znamena mnoZstvi energie, které vznikne oxidaci
jednotkového mnoZstvi hoflavych latek pii piisobeni zvysené teploty. Hodnota je obvykle

zjistovana kalorimetricky. (Tepelné viastnosti dieva, 2009).

3.3.2 Hofreni a pyrolyza dieva

Pyrolyza je proces, pii kterém se surovina rozklada bez ptistupu kysliku, ptipadné za
jeho pfistupu velmi omezenému oproti mnoZstvi potfebnému pro tplné spaleni suroviny.
Pyrolyza se velmi casto zmiiluje spole¢n& se zplyfhovanim, pfi kterém, jak nazev
napovida, je cilem ziskat plynny produkt — syntézni plyn. Cilem pyrolyzy byvaji vytézky
kapalnych nebo pevnych produkti — historicky spiSe produkty pevné (koks), v dnesni
dobé mnohem ¢astéji produkty kapalné (Zamostny a Kurc, 2011).

Primarni reakce slozek dfeva

Primarni reakce hlavnich slozek dfeva, tedy celulézy, hemicelulézy a ligninu jsou
pomémé dobfe prozkoumané, zejména u ¢isté celuldzy. Krystalicka struktura celulézy
odolava tepelnému rozkladu 1épe nez hemiceluléza. Pti zahtivani se nejprve uvoliiuje
vlhkost a az poté degraduje v rozmezi teplot 240-350 °C na dvé skupiny hlavnich
primarnich produkti — monomerni tékavé cukry, jako je levoglukézan, jejichZ vznik je
dusledkem UpIné depolymerace celul6zy, anhydrocelulézy a jiné produkty &asteéné
depolymerace, které jsou prekurzory vzniku koksu. Hemiceluléza se rozklada pii
teplotach 200-260 °C a pfi jejim rozkladu vznika vice tékavych organickych latek a méné
olejii a koksu. Lignin se rozklada p#i zahtati na 250-500 °C, vzhledem k tomu, Ze jeho
extrakce ze dieva je vzdy spojena s jistym porusenim jeho struktury, mohou se modelové
vysledky dosahované na extrahovaném ligninu od reélné pyrolyzy dieva pon&kud lisit.
Lignin produkuje pfedev$im substituované fenoly cestou $tépeni éterickych vazeb

a vazeb uhlik-uhlik oproti celuléze (Zamostny a Kurc, 2011).

Sekundarni reakce slozek dieva

Sekundérni reakce probihaji zejména mezi tékavymi produkty primarnich reakci. Priibéh
sekundarnich reakci je proto ovlivnén dobou zdrZeni tékavych pyrolyznich oleji v
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reaktoru, tlakem, teplotou a v neposledni fadé i velikosti vychozich &astic, ktera se projevi
na mife zadrZovani tékavych produkti v pevné matrici. Pro studium sekundéarnich reakci
se vétSinou pouZivd metoda pyrolyzy pfedem ziskanych primamich produktd. Prvni
typickou skupinou sekundarnich reakci jsou klasické pyrolyzni reakce priméarnich
produkti probihajici pii teplotach od 500 °C. Druhou skupinou reakei je konverze oxidu
uhelnatého, uhliku, ¢i samotného dfeva vodni parou za vzniku oxidu uhli¢itého a vodiku.
Tyto reakce jsou preferovany pii jesté vy3Sich teplotach. Pfi teplotaich niZsich
nez 650 °C a stfedni dobé& zdrZeni kratsi neZ 2 s se lze t&chto reakci vyvarovat (Zamostny

a Kurc, 2011).
V praxi lze pyrolyzu rozdélit dle dosaZenych teplot do ti skupin:

— Nizkoteplotni — pfi teplotach do 500 °C
— Stiedné teplotni — pfi teplotach 500-800 °C
— Vysokoteplotni — pii teplotach nad 800 °C
Druhym nejvyznamnéjsim ¢initelem ovliviujici pribéh pyrolyzy je reakéni doba
neboli ¢as, béhem kterého je vsazka v pyrolyznim reaktoru aktivné zpracovavéna.

Pyrolyza se dale déli na pomalou a rychlou. (Zidkova, 2020).

3.3.2.1 Pomald pyrolyza

Pfi pomalé pyrolyze je dosahovéno teplot kolem 450 °C a jedna se o nejstarsi, ale
1 dnes pouzivanou metodu pii zpracovéni napfiklad biomasy. Tato metoda je také zndma
jako karbonizace. Jejim hlavnim produktem je dfevéné uhli, které se vyrabi
v karboniza¢nich pecich. Rychlost zahfivani je velmi pomald, susici faze probiha
pomémé dlouho a vsazka je drzena v pyrolyznim reaktoru v fadu minut az nékolika
hodin. Moderni zafizeni u této metody poskytuji pomémé vyvazeny podil plynného,

kapalného a pevného produktu. (Zidkova, 2020).

3.3.2.2 Rychla pyrolyza

Podstatou rychlé pyrolyzy je rychly pfivod tepla do vsazky v reaktoru v fadu

nékolika sekund. Produkty jsou v tomto pfipadé kapalné a plynné. Tento druh pyrolyzy
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lze délit na bleskovou a ultrarychlou. Teplotni rozsah a rychlost piivodu tepla je
podminén pozadovanym vstupnim produktem. Pro ziskani kapalnych latek to byva
pfiblizn€ 450650 °C s kratkym ¢asem setrvani vsazky v reakéni z6n& (fadové jednotky
sekund). Primarnimi produkty jsou zkapalnitelné a nezkapalnitelné plyny. Po rychlém
ochlazeni a zkondenzovani zkapalnitelnych plynii je vyslednym produktem pyrolyzni olej
s nizkou viskozitou. Pro ziskani plynnych produkti je vsazka rychle zahtivana aZ
k teploté 1000 °C. Po odtazeni zkapalnitelnych plyni se provadi jejich ochlazeni a tim
dochazi ke kondenzaci. Ve vétsi mife jsou ale zastoupeny nezkapalnitelné plyny. Jedna
se o perspektivni a moderni proces, ktery se neustale vyviji. Touto metodou je moZno
zpracovavat biomasu, bioodpady a také tuhé komunélni odpady s vysokym procentem

organickych latek (Zidkova, 2020).

3.3.2.3 Specidlni metody pyrolyzy

Plazmova pyrolvza

Tato metoda patfi k tém nejnovéjsim a jeji princip spociva v uziti plazmatu. Plazma
je lonizovany plyn s vysokou teplotou 5000 aZz 10000 °C. Zdrojem energie byva
elektricky proud piipadné elektromagnetické zareni. Vysokd teplota neni v celém
zafizeni, ale pouze v misté toku plazmatu. Odpad se rozklada na molekulové struktury
a jednoduché slou¢eniny z diivodu vysoké energetické hustoty piisobici v daném mistg.
Proces je ekologicky, efektivni, rychly a automatizovany. Na druhou stranu je ale také
energeticky a finantné néroény. Plazmovou technologii pyrolyzy lze rozdélit na

vysokoteplotni a nizkoteplotni (Zidkova, 2020).

Mikrovlnna pyrolyza

Tato technologie je jiz dobfe zndma jak v primyslu, tak domdacnostech. Princip
spo€iva v ohfevu vsazky pomoci mikrovinného zafeni, které je generovano zdrojem
elektromagnetickym zafenim. B&ézné metody pyrolyzy pouzivaji k ohfevu vsazky vedeni,
konvekci nebo sildni tepla. Mikrovinnym ohifevem je vsak konvergovana

elektromagneticka energie na tepelnou (Zidkova, 2020).
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Kombinované spalovani a pyrolvza

JiZ v minulych desetiletich byla prokdzana energeticka vyhodnost spojeni samostatné
realizovatelnych technologii likvidace odpadu. Jednd se o pyrolyzu a spalovani.
Kombinované spalovani a pyrolyza je vyhodné&jsi vzhledem k celkovému mnoZstvi
ziskdvaného produktu z pyrolyzy. Tento koncept predstavuje variabilni feSeni
odstranovani primyslového a komunalniho odpadu. V souladu s vlastnostmi, druhem
a sloZenim jednotlivych ¢asti odpadu, je tfeba vzdy rozhodnout, zda je vyhodngjsi vsazku
spalovat nebo pyrolyzovat. Timto je zajiitén piivod tepla do pyrolyzniho reaktoru, nebot

vyuzivame pravé ty ¢asti odpadu, které k pyrolyze nejsou vhodné. (Zidkova, 2020).

3.3.2.4 Produkty pyrolyzy

Plynné produkty

Plynna faze vznika pfi pyrolyze z par tékavych uhlovodik@, odpafované vody
a desorpei adsorbovanych latek jiz pfi teplotach do 150 °C. V rozsahu teplot 300 az
500 °C odchazi z materidlu v plynné fazi pfedev§im methan, zbytky vody, CO, a dehtové
pary. Tuto smés pyrolyzniho plynu je mozno vyuZit jako palivo pro vyrobu tepla

potfebného k pribéhu endotermické reakce (Kacik a Solar, 1999).

V typickém slozeni pyrolyzniho plynu se nachazi kromé& dominantniho methanu také
CO, COy, Hz a Na. Slozky pyrolyzniho plynu je moZno rozdélit na hotlavé, coz jsou CO,
Ha, CHas, dale na inertni — CO», N2, H20 a hofeni podporujici O2. Ze slozeni téchto

sloucenin Ize stanovit jejich fyzikalni a spalovaci vlastnosti (Zidkova, 2020).

Kapalné produkty
Kapalna slozka, ktera je oznacovana jako pyrolyzni olej nebo bioolej, je smési latek
obsahujici lehky a tézky dehet, karboniza¢niho benzin, stfedni olej a pyrolyzni vodu.

Mezi vyznamné slozky také patii organické kyseliny, fenolové slougeniny, furfural a jeho

derivéty (Zidkova, 2020).
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Pevné produkty

Polokoks jakoZto pevny produkt vznika pfi teplotach nad 500 °C. Tento produkt je
velmi reaktivni a Cerstvé vyrobeny mé sklony k samovzniceni. Pii vzriistajici teploté nad
600 °C dochazi k uvoltiovani pouze plynnych &astic spojenym se snizujicim se podilem
vodiku, soucasné ubyva tuhého polokoksu, dochazi k jeho postupné pieméné na koks
aroste obsah jeho popelovin. Pomé&mé vysoké mnoZstvi popela ma hnédouhelny
polokoks a neni spékavy. Cernouhelny polokoks se pfi teploté 900 °C postupné méni na

koks, ktery uz neobsahuje Zadné tékavé latky (Zidkova, 2020).

3.3.3 Fize rozkladu dieva (termicka analyza)

VétSina metod termické analyzy sleduje pfislusné vlastnosti systému (hmotnost,

energii, rozmér, vodivost apod.) jako dynamickou funkci teploty (Klouzkové et al., 2012).

Pyrolyza je chemicko-fyzikalni proces, ktery je charakteristicky ptisobenim tepla na
material s cilem pfekroc¢eni meze jeho stability. Tento proces lze rozdélit do nékolika fazi,

které se nejcastéji rozlisuji podle teploty:

* 100-200 °C — suseni, fyzikdlni odpafeni vody zna¢né endotermické procesy,

® 250 °C - deoxidace, desulfurace, oditépeni vazané vody a CO,, zalatek
odstépovani H,S,

e 340 °C — Stépeni alifatickych uhlovodiki, vznik methanu,

e 380 °C — karbonizace,

e 400 °C - §tépeni vazeb C-O, C-N,

* 400 az 600 °C — pfemé&na bitumenovych sloZek na pyrolyzni olej a dehet,

e 600 °C — krakovani za vzniku plynnych uhlovodiki s kratkym uhlikovym
retézcem, vznik aromatu,

e nad 600 °C dimerizace etylenu na buten, dehydrogenace na butadien, dienova
reakce s etylenem na cyklohexan, termickd aromatizace na benzen a vyse

vrouci aromaty.

Za niz8ich teplot vznika vétsi mnoZstvi dehtu a koksovych frakei, za teplot vysich

vzniké prednostné pyrolyzni plyn (Honus, 2012).
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Tabulka 1 Odolnost nékterych drev proti vzplanuti
pri ruznych teplotdach (Chemické listy, 2011)

Doba potiebna pro vzplanuti
Teplota
c* smrk jedle borovice modfin tisovec lipa dub
Doba potrebna pro vzplanuti (min )

180 40,0 - 143 308 285 - 20,0
200 196 - 18 250 185 145 133
225 83 158 87 17,0 10,4 96 8.1
250 53 9.3 6,0 95 6.0 6.0 47
300 2.1 23 23 35 1.9 16 16
350 1.0 1.2 14 15 08 12 1.2
430 03 03 05 05 0.3 03 05

3.3.4 Diferenciilni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (DSC) je experimentalni technika, ktera
vyznamné piispéla k poznani stability biomakromolekul a makromolekularnich sestav.
Aplikace metod DSC na studium rozkladani proteind a nukleovych kyselin byla vyuzita
nejen k ziskani termodynamickych udajii pro denaturaéni piechody, ale také k lepsimu
pochopeni zékladni sloZitosti procesu rozkladani. Metoda DSC se vyuZiva pro uréeni
teplot tani, skelnych pfechodii a krystalizaci. Vysledkem méfeni jsou hodnoty

termofyzikalnich vlastnosti zkoumaného vzorku (Spink, 2008).

Princip této metody spociva v udrZeni stejné teploty studovaného a referencniho
vzorku, které zahiivame soucasné vedle sebe. UdrZeni nulového teplotniho rozdilu
dosahneme dvéma zpiisoby, a to Ze dodame energii do vzorku nebo do referenéni latky

(Klouzkova et al., 2012).

Kalorimetrické méfeni vyZaduje vysokou citlivost na malé energetické zmeény
spojené s procesy rozkladani pfi nizké koncentraci. Této vysoké citlivosti se dosahuje

pouzitim kompenzace diferencialniho vykonu mezi referenéni a vzorkovaci kyvetou
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a peclivé navrzenou metodou fizeni teploty a rychlosti skenovani b&hem tepelného

experimentu (Spink, 2008).

Diferencialni skenovaci kalorimetrie je stale &ast&ji vyuzivana v oblasti zajisténi
kvality, at’ uz pfi kontrole surovych materialt nebo hotovych vyrobkii. Do této oblasti
patii ur¢ovani Cistoty materidlu, ktera je nejcastéji uréovana prechodem vzorku pfes
teplotu taveni a naslednou analyzou naméfené teploty taveni a tvaru piku. DSC kfivka je
charakteristickd pro kazdy material. Porovnanim DSC kfivky vzorku s jiz naméfenou
kfivkou lze ur¢it, jestli ma vzorek pozadované sloZeni nebo o jaky material se jedna

(Brown, 2001).

Jednou z prvnich aplikaci bylo urCovéani fazovych diagramii. Pokud je zméfeno
dostate¢né mnozstvi vzorki s riznym slozenim a jsou uréeny teploty jednotlivych pfemén
systému (eutekticka pfeména, polymorfie, taveni), je mozné prolozit jednotlivymi
teplotami kfivku a ziskat tak fazovy diagram. Pro dosaZeni co nejvétsi piesnosti je vhodné
pouZivat malé vzorky a malé rychlosti ohfevu (<2 K'min'), aby byla zajiiténa

termodynamicka rovnovaha (Hohne et al., 2003).

3.3.4.1 DSC analyzitory

DSC s kompenzaci ptikonu

Podstatou DSC s kompenzaci piikonu je zachovani nulového teplotniho rozdilu
méfenym a srovnavacim vzorkem (Metody termické analyzy, 2022). Zakladem jsou dvé
oddélené méfici cely a dva tepelné zdroje, oba vzorky jsou zahfivany stejnou rychlosti.
DSC s kompenzaci piikonu je sloZeno ze dvou oddélenych obvodii a to kontrolniho, ktery
mefi pramérnou teplotu a automaticky vyrovnava tepelny vykon tak, 7e se primérna
teplota vzorkli zvySuje linearn¢. Dile je sloZen z fidiciho obvodu, ktery zaznamenava
rozdily teplot mezi méfenym a srovnavacim vzorkem, uréuje, ktery ze vzorki ma vySSsi
teplotu a automaticky kompenzuje tyto teplotni rozdily. Studovany i referenéni vzorek
maji své nosice, které obsahuji teplotni ¢idla a topna téliska. Vzorky jsou od sebe

dokonale izolovany, aby se zabranilo tepelnému toku mezi nimi (Klouzkova et al., 2012).
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DSC s tepelnym tokem

Mefeni rozdilu pfikonu je nahrazeno méfenim rozdilu teplot vzorku a srovnavaciho
vzorku, které jsou umistény ve spole¢né peci a jsou spojeny tepelnym mostem (Metody
termické analyzy, 2022). Toto zafizeni se sklada z méfici hlavy s drzikem pro vzorek
a srovnavaci latku, pece, termostatu, zdroje plynii a zdroje napéti a regulatoru teploty
a zaznamového zafizeni — poéitace. Pro DSC lze pouzit vzorky velmi malych hmotnosti
(1-100 mg), vkladaji se do keramickych nebo kovovych misek, popi. folii, aby se docililo
dokonalého kontaktu s topnym téliskem a teplotnimi &idly (Klouzkova et al., 2012).

3.3.4.2 DSC parametry

Jak jiz bylo feceno, princip této metody je zaloZen na udrZeni stejné teploty
zkoumancho a referen¢niho vzorku, které jsou zahtivany vedle sebe. UdrZeni nulového
teplotniho rozdilu je dosaZeno, bud’ dodanim energie do vzorku — endotermni déj, nebo
do referen¢niho vzorku — exotermni dgj, tudiZ je méfena energie na vyrovnani teplotniho

rozdilu (Klouzkova et al., 2012; Kacik a Soldr, 1999; Spink, 2008).

Pti DSC méfeni je plocha piku pfimo umérna zméné entalpie AH vzorku

P
AH=k-?—n-, (1)

kde P je plocha piku na DSC kfivce, m je hmotnost vzorku a k je konstanta imérnosti,
kterou je tfeba ur¢it pomoci kalibraéniho méficiho zafizeni pomoci latky se zndmym
tepelnym zabarvenim fazové premény pii jedené teploté. Pti uréeni konstanty umérnosti
Ize vypotitat entalpii pfislusné fazové nebo chemické premény vzorku (Garaj et al., 1987;

Holzbecher et al., 1987; Fifield a Haines, 1995).

Tato metoda stejné jako ostatni metody termické analyzy lze vyuzivat, jak ke
kvalitativnimu, tak i ke kvantitativnimu stanoveni. Kfivky se b&Zné& pouzivaji na
charakterizaci, identifikaci a stanoveni latek anorganické &i organické povahy, na
stanoveni polymertl nebo biologickych material apod. Pfi identifikaci jsou porovnavany

DSC kiivky s kiivkami znamych chemickych individui, ziskanymi za stejnych podminek.
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Z krivek lze vyvodit zavéry o tepelné kapacité, teploté skelného prechodu, krystalinité ¢i
tani (Kacik a Solar, 1999).

Tepelna kapacita

Tepelna kapacita (Cp) vyjadfuje mnozstvi tepla které je potiebné ke zvyseni teploty
o 1 K. Obvykle se udava v Joulech na Kelvin. Tepelnou kapacitu miizeme vyjadiit pomoci

tepelného toku Q a rychlosti ohfevu. Tepelny tok je mnoZstvi tepla dodaného za Cas

== @)

a rychlost ohfevu je

A
_t—:

3)

v =

Tudiz podélenim tepelného toku a rychlosti ohfevu miZeme vyjadfit tepelnou

kapacitu
Q
—t -0
Co =4 =17 (4)
t

Skelny piechod

Skleny ptechod je spojen se zménou vnitini struktury materiala, co? se projevi
zejména na mechanickych vlastnostech, pod teplotou skelného pfechodu je material
kiehky a tvrdy, nad teplotou skelného pfechodu se material stdva pruznym. Skelny
prechod zpravidla neméni pouze mechanické vlastnosti materialu ale také tepelnou
kapacitu, ¢ehoZ vyuzivame pfi méfeni. Typicky skelny pfechod je zobrazen jako plynuly
narist tepelného toku. Jako teplotu skelného pfechodu (T,) ozna¢ujeme hodnotu
uprostied tohoto prechodu, tedy inflexni bod kiivky (Diferencidlni skenovaci

kalorimetrie, 2022).
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Krystalizace

Krystalizace je exotermicky proces, dochézi tedy ke snizeni dodavaného tepla do
systému, coZ se projevi zdpornym pikem na kfivce. Teplota krystalizace (Tc) se urluje
v lokalnim minimu piku, a teplo krystalizace lze ziskat integraci piku (Diferencidini

skenovaci kalorimetrie, 2022).

Tani

Tani materidlu je endotermicky proces. Teplota materialu zistava konstantni
navzdory kontinualnimu ohfivéni, dochazi tedy k absorpci tepla do vzorku a pfeméng této
energie na tani. Na DSC kfivce se tento jev projevi stejnym tvarem piku jako krystalizace,
aviak v opa¢ném sméru. Teplota tani (Twm) je deklarovéna jako vrchol piku a energie
spotfebovand na tani se ziskd integraci piku. Polydisperzni systémy (naptiklad polymery)
maji na rozdil od ¢istych monodisperznich systémii oblasti teplot tani a krystalizace,
tj. cely vzorek neroztaje ¢i nezkrystalizuje pii jedné teploté (Diferencidlni skenovaci

kalorimetrie, 2022).

Vliv prostfedni na méreni

Tvar a velikost kiivky, stejné jako prib&éh méfeni, jsou uréeny jak mechanismem
fidicim reakci, tak prostfedim, ve kterém se vzorek a referenéni material nachéazeji. Na
vysledek méfeni ma také vliv teplotni program a vlastnosti studovaného materialu

(Brown, 1998).

Pied zacatkem méfeni je také nutné zvazit material kelimku (panvicky). P teplotach
pod 500 °C se obvykle pouZivaji hlinikové panvicky. Pfi teplotich nad 500 <C nebo pro
vzorky reagujici s hlinikem je nejjednodussi pouzit inertni materialy s vysokou teplotou
taveni. Pokud o¢ekdvdme vypafovani vzorku béhem méfeni nebo je potieba vy3si tlak
nad vzorkem, je mozné pouzit zapedetény kelimek. V téchto ptipadech pouzijeme jiz
zminény hlinik nebo v nebo v piipadé vysokého tlaku i korozivzdornou ocel (Brown,

1998; Brown, 2001)
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Kli€ovym parametrem DSC je referenéni materidl. Ten by mél byt inertni pres
studované teplotni rozmezi, nemél by reagovat s kelimkem a mél by mit podobné

vlastnosti jako studovany material (Brown, 1998; Brown, 2001).

Dalsi véci, na kterou je tfeba brat ohled je velikost vzorku. Vzorky musi byt
dostatetné malé, aby se vesly do pfistroje a zarovei je nutné vzit v vahu vliv velikosti
na DSC kiivku. Obvyklé vzorky se pohybuji v fadech miligrami. Pro co nejpresn&jsi
vysledky je také vhodné, aby se vzorek co nejvétsi plochou dotykal dna kelimku (Metody
termické analyzy, 2021).

DSC kiivku ovliviiuje velké mnozstvi parametrd, které je nutné vzit v ivahu pred

zatatkem meéfeni a které je piipadné nutné uvést spole¢né s vysledky (Brown, 1998).
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4 Experimentalni ¢ast

Experimentdlni Cast byla zaméfena na termickou degradaci dieva. Pro tuto &ast
bakalafské prace byly pouZity vzorky Borovice montereyské (Radiata Pine). Jednalo se
o vzorky referen¢ni a vzorky chemicky modifikované dodané firmou Kebony. Oba tyto
vzorky byly charakterizovany méfenim termické analyzy a byly vzajemné porovnany.

K porovnani vzorki byla vyuzita metoda DSC bliZe popsana v kapitole 3.3.

4.1 Termicka analyza

Termicka analyza je experimentalni metoda, pfi kterych zkoumame zmény sloZeni
a vlastnosti materidlu zplsobené tepelnym zatéZovénim. Termické analyzatory lze
obecné schématicky zndzomnit (Obrazek 7). Experiment termické analyzy pak miiZzeme
obecné popsat nisledovné: vzorek je umistén do kelimku v peci vyplnéné zvolenou
atmosférou na méficim zafizeni, pfiemz teplota pece je prostiednictvim pocitace
naprogramovana experimentatorem v ramci teplotniho programu a piisluiné méfici
zafizeni rovnéz komunikuje s pocitadem, kterym jsou naméfené hodnoty zaznamenany

a pfipraveny k interpretaci dodanym softwarem (Starha a Travni¢ek, 2011).

Nedilnou soucésti termickych analyzatora je kalibrace. Je dilezita pro naméteni

kvalitnich a reprodukovatelnych dat nezatiZenych systematickymi chybami.

plyn s produkty
termického rozkladu
\ pee
registrace : >
namétenych hodnot |
vzorek
" = =) /
LY e -
= -/ L] menci
ezrreies £ "] zatizeni
RS ch 1
( 7
i phyn

teplotni program

Obrdzek 7 Obecné schéma termického analyzatoru (Starha a Trévnicek, 2011 )
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4.1.1 Laboratorni zarizeni

Pristrojové vybaveni DSC

Pfistrojové vybaveni se sklada z &lanki, Obrazek 8. Clanky (C) jsou umistény uvnitt
Stitu, ktery je v kontaktu s ohiiva¢i titd (SH). Jednotlivé ohiivace ¢lanki (ch) kontroluji
teplotu odbérnych a referenénich &lankd. Teplotni €idla (T) jsou umisténa na povrchu
bunék, které zajistuji, zda mezi obéma bunikami neni teplotni diference, a pomoci
ovladani pocitace aplikuji na buiiky vhodné kompenzaéni teplo, aby se teplotni diference
pohybovala kolem nuly. Kompenzaéni energie za jednotku ¢asu se zaznamenava jako

kalorimetricky signal (Spink, 2008).

Computer

[Cell heater control }

Obrazek 8 Obecné schéma pro diferencidlni skenovaci kalorimetr (Spink, 2008)

Parametry méfeni DSC

Pii experimentu bylo pouZito DSC zafizeni DSC 3+ od spole¢nosti Mettler Toledo.
Vzorek modifikovany a vzorek referen¢ni byly umistény dvou oddélenych méficich
panvi€ek a byly zahfivany stejnou rychlosti. Jedna se tedy o DSC s kompenzaci ptikonu
viz kapitola 3.3.4.1 DSC analyzitory. M&feni budou probihat za stejnych vngjsich
podminek a vzorky budou prochazet stejnym teplotnim programem. Rychlost ohfevu

vzorki byla 10 K-m™'. Maximalni teploty méfeni se pohybovaly na hranici 500 °C.
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4.1.2 Analyza vzorku

Pfiprava vzorku pro DSC

Priprav€ vzorkl je nutné vénovat pozornost a pfesnost v navaZzovani vzorkd pro
dosaZeni spravnych vysledki. Vhodna a pfesna navazka vzorku je zdkladem, protoZe se
pfimo promita do intenzity riznych termodynamickych jevii. Obecné pravidlo zni, Ze ¢im
vet3i je hmotnost vzorku, tim vétsi budou i piky. Pro dosaZeni presnosti vysledki je nutné

vzorky vaZit na setiny mg.

U organickych vzorki se mizZe stat, Ze béhem zahfivani budou sublimovat nebo se
odpafovat. Proto se vzorky vkladaji do hermetickych hlinikovych panvi¢ek Obrazek 9
a uzaviraji se za pomoci studeného svafeni, lisu. Se vzorky ¢i kelimky manipulujeme

pouze piiloZenymi nastroji a nesahdme na né rukou, aby nedo$lo k zne¢isténi.

Obrazek 9 Hermetické hlinikové pdanvicky a vicka v zdsobniku

Ze zasobniho boxu je nejprve vyjmuta jedna panvicka a jedno vi¢ko. Rozlisujeme je
tak, Ze panvicka vétSinou obsahuje tzv. pin, diky kterému vzorek drZi na misté v DSC
pfistroji. Jako prvni krok je zvaZena samostatna panvicka, ktera slouzi zaroveri jako

nadobka pro vzorek, Obrazek 10. -
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Obrdzek 10 Prdzdna hlinikova panvicka

Do pfedem zvézené panvicky, bylo navaZzeno mnoZstvi vzorku s pfesnosti na dvé
desetinnd mista v mg, Obrazek 11. Toto mnoZstvi by nemélo ptesdhnout 10 mg, aby byl

zachovan maximalni kontakt mezi dnem kelimku a vzorkem.

Obrazek 11 Navdzeny vzorek v hlinikové panvicce

Vicko panvicky je propichnuto pomoci jehly, Obrazek 12. Propichnuti se provadi

z diivodu, aby mohly ze vzorku pfi zahfivani odchazet vzniklé zplodiny.
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Obrazek 12 Jehla a propichnuté vicko panvicky

Vzorek umistény v panviéce je piiklopen vickem, Obrazek 13, a zalisovan pomoci
lisu, Obrézek 14. Na péku lisu se nesmi prilis tlagit, dochézelo by k deformaci vzorku.
Péaku stlatujeme plynule s lehkym pfimacknutim. Naopak pfi slabém pritladeni se miZe
stat, Ze vicko nebude dokonale drzet. Takto zapecend (zalisovana) panvicka je zvazena,

abychom védeéli hmotnost celého vzorku, Obrazek 15.

Obrazek 13 Navazeny vzorek v pdnvicce a pripravené propichnuté vicko
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Obrazek 14 Lis

Obrazek 15 Panvicka se vzorkem pFipravend k termické analyze
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S Vysledky a diskuse

V této préaci byly méfeny dva typy vzorki, a to jednak referenéni, tak i vzorek po

chemické impregnaci Kebony. Jednalo se vobou piipadech o vzorek borovice

monteyerské. Vysledky z piistroje DSC jsou zobrazeny na pro obé méfeni jsou zobrazeny

na Obrazku 16.

FUR, 26 01.2022 10:40:21
FUR, 60300 mg
REF, 25.01.2022 13:49:27
[(5, §,1700 mg.

—

T T T
4 46 48 min

38 40 a2
STAR" SW 13.00

Obrazek 16 Priubéh méreni na diferencidlnim skenovacim kalorimetru

Z Obrazku 16 vyplyva, Ze chemicka impregnace ma vliv na priibéh DSC kiivky.

Proto byl obrizek rozseparovan na useky. Pfed ukazkou jednotlivych tseki jsou jesté

pribéhy méfeni vyneseny i v zavislosti na teploté pro oba typy vzorki, Obrazek 17 a 18
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Obrdzek 17 Priubéh méreni na diferencidlnim skenovacim kalorimetru pro
referencni vzorek v zavislosti na case i na teploté
“exo
/N
{/ __7_,//_—_\-‘\\
7 -“-__._1——_
S
s -
[ 7
, 6,0300 mg
/ G

Obrdzek 18 Pribéh méreni na diferencidlnim skenovacim kalorimetru pro
Jurfurylovany vzorek v zdvislosti na case i na teploté

Z Obrazku 17 a 18 je uz vidét lépe vliv chemické Gpravy vzorku na pribéh

chemickych reakci pii termické analyze. Prvni fazi u této termické analyzy je
endotermicka reakce, pfi té v nejvyssim piku dochézi k odpatovani vody, zatimeco rozklad

hemiceluléz je zanedbatelny. Faze, odpatovéni vody, je zobrazena na Obrazku 19.
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Obrazek 19 Faze odparovani vody

Z Obrazku 19 miZeme vy¢ist, Ze teplota, kdy odchazi k odpafovani volné vody je
pro referen¢ni vzorek cca 88 °C a pro furfurylovany cca 76 °C. Priibéh odpafovani se na

kiivkach 1i8i, vlevo u referenéniho vzorku dochézi k odpatovani volné vody do cca

vvvvv

okolo 140 °C.

Dalsi fazi je rozklad hemiceluléz, pro oba typy vzorkl je zobrazen priibéh na

Obrazku 20.

47



*exo

5
’—f‘“——!_.*‘_\_\"____""’
mw REF 6.1700 mg

T T T T T T T T T ¥ T
160 180 200 220 240 260

*exo

140 160 180 200 220 240

Obrazek 20 Rozklad hemiceluloz

Z Obrazku 20 lze ur¢it teplotu, pfi které dehydratace konéi, vtomto useku se

odpafuje i voda vézana a zdroven jiz dochazi k rozkladu hemiceluléz. Obdobné jako

v predchozi fazi jde o endotermickou reakci. Pro referenéni vzorek vlevo je teplota cca

224 °C a pro furfurylované vpravo znazornény vzorek teplota ¢inila cca 190 °C. Rozklad

hemicelul6z probiha v pfipadé referenéniho vzorku v teplotnim rozsahu 160-250 °C

a u furfurylovaného vzorku v teplotnim rozsahu cca 140-220 °C.

V dalsi fazi jiz dochézi k exotermické reakci, tato reakce je znazornéna na

Obrazku 21 pro referen¢ni vzorek a na Obrazku 22 pro furfurylovany vzorek.
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Obrazek 22 Bourlivy rozklad dieva pro furfurylovany vzorek
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Na predchozich Obrazcich 21 a 22 je ziejmy jiZ bouflivy rozklad dieva, pfi kterém

vznikaji kondenzovatelné zplodiny.

Lépe jsou tyto hodnoty znatelné u referenéniho vzorku, kde endotermni a nasledné
exotermni pik zndzoriuje pravé bouilivy rozklad dieva, nastava okolo 320 °C, kromé
toho 1ze z Obréazku 21 zjistit teplotu depolymerizace celulézy. Ta pro referenéni vzorek

¢inila cca 385 °C.

U furfurylovaného vzorku rozklad neni tak dynamicky, jako v ptipadé referenéniho
vzorku, av8ak z Obrazku 22 lze rovnéz zjistit teplotu depolymerizace celulézy, a i zaGatek
bouilivého rozkladu dieva. Pro furfurylovany vzorek bylo bouilivého rozkladu dieva

dosazeno okolo 340 °C a teplota depolymeriazce celulézy ¢inila cca 420 °C.

Krome znazornéni reakci na predchozich obrazcich byla u obou vzorkii vypoétena
enthalpie v zavislosti na pribéhu méfeni. Zavislost enthalpie na teploté je uvedena na

nasledujicich grafech na Obrazku 23 a 24.

Enthalpicka bilance
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Obrazek 23 Zavislost enthalpie na teploté pro referencni vzorek
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Obrdzek 24 Obrdzek 24 Zavislost enthalpie na teploté pro furfurylovany vzorek

Z ptedchozich zavislosti je vidét, Ze enthalpie v pfipadé furfurylovaného vzorku je
vyrazné€ nizsi neZ pro referen¢ni vzorek. Z predchozich grafli byly odvozeny rovnice pro

nase vzorky, a to pro referen¢ni vzorek

AH = —0,0045T% + 3,8570T, (5)

a pro furfurylovany vzorek

AH = —0,0055T2 + 3,1039T. (6)
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Zavér

Hlavnim cilem této bakalafské prace bylo provést termickou degradaci dieva, které
bylo chemicky modifikovano a tuto degradaci vyjadiit provedenim termické analyzy
ajeji vyhodnoceni. Proto, aby bylo moZné analyzu a vyhodnoceni provést, bylo také
nutné provést analyzu referenéniho vzorku. Byla zvolena metoda diferencialni skenovaci
kalorimetrie s kompenzaci piikonu. Na zakladé teoretickych znalosti, které byly
zpracovany v teoretické Casti této prace se predpokladalo, Ze vzorek chemicky
impregnovany Kebony bude mit vliv na termickou degradaci dieva a ta bude v dtisledku

impregnaci furfurylalkoholem pomalejsi (niZsi).

Pii nizSich teplotach cca do 300 °C jde o zpomaleni termické degradace diky
sesitovani a zpevnéni bunééné stény po furfurylaci. Endotermni reakce pohlcuje teplo,
coZ zpusobuje do ur€ité miry ochlazeni. Impregnace také omezuje Zhnuti, coZ také
pomahd ke zpomaleni procesu. Poté nasleduje exotermickd reakce, kde dochazi
k boutlivému rozkladu dfeva, ktery je zplisobeny depolymerizaci celulozy, pii vyssich
teplotach uz se pfevazné rozklada pouze lignin. Zde neosetfeny vzorek degraduje rychleji,
a naopak u vzorku modifikovaného impregnaci Kebony je bouilivy rozklad pomale;jsi.
Pii pfekonéni teploty cca 420 °C je patrné zpomaleni procesu u obou vzorki, opét nastava
endotermicka reakce, pii které se uhli zbavuje prchavych podilt a zarovei roste podil

uhliku.

Vysledky dosazené v této praci potvrdily, Ze chemicka impreganace Kebony ma vliv
na termickou degradaci vzorku. V dalsi etap& vyzkumu by pak bylo vhodné se zamé¥it na
chemickeé sloZeni, a to konkrétné na lignin & pentdzany a jejich zménu po chemické

impregnaci oproti pivodnimu vzorku.
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