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Vliv chemické modifikace Kebony na termickou degradaci

Abstrakt

Tato bakalaiska prace se zabyva termickou degradaci dieva impregnovaného firmou
Kebony. Data o materialech byla ziskavana z vefejné dostupnych zdroji. Teoretické ¢ast
je tvorena reSer$ni studii o chemickém slozeni dfeva a o jeho ochrané impregnaci.
Hlavnim tématem byla termickd degradace dieva, které je chemicky upraveno. TudiZ byla
provedena termicka analyza pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie pro chemicky
upraveny vzorek a pro puvodni vzorek Borovice montereyské (Radiata Pine), méfené
vzorky byly vzajemné porovnany a vyhodnoceny. Kromé vyhodnoceni chemickych

reakci pomoci kiivek byly odvozeny enthalpické bilance pro oba vzorky.

Kli¢ova slova: Chemicka modifikace, Kebony, termicka degradace, diferen¢ni

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

Drevo hralo hlavni roli vcelé historii lidstva. Nejrangji se pouzivalo k vyrobé
pristreskd, 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 dfevo v egyptskych
pyramidéch, ¢inskych chramech, hrobkach starovékych lodich, a to svéd¢i o pouzivani
dfeva v minulych spole¢nostech. Lidstvo velmi rychle poznalo velké vyhody pouzivani
dreva, které bylo multifunkéni, silny, snadno opracovatelny, esteticky, udrzitelny
a obnovitelny. Diky jeho vlastnostem ho lidé pouzivali jako stavebni material.
Akceptovali jeho omezeni, jako je nestabilita vii¢i vlhkosti a degradace zptisobena
mikroorganismy, termity, ohném a ultrafialovym zafenim. Rozsah vyuziti dieva snizuje
snadné zapalnost a vysoka hoflavost. Pro tuto negativni vlastnost se zvySuje pouzivani

latek a metod, které zlep3uji tepelnou odolnost dfeva (Rowell, 2005).

Proto, aby byla omezena degradace dfeva, se zacala vyuzivat jeho modifikace. Jejim
cilem je zlepsit nebo zachovat pozitivni vlastnosti dfeva jako naptiklad pevnost, pruznost
nebo nizka hmotnost. Také bychom mohli fict, Ze se zaroveii snazi o eliminaci
negativnich vlastnosti. Modifikovanim dfeva dosahneme barevné zmény v celém priufezu
dreviny. Pro chemickou modifikaci Kebony se vyuziva impregnace furfurylalkoholem
neboli furfurylace (Rowell, 2005).

Tato prace je rozdélena na dvé Casti, a to na reSer$ni a experimentalni. Cilem
teoretické Casti 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 dieva po impregnaci. Tieti a zaroven
posledni kapitola popisuje termickou degradaci dieva a stru¢ny piehled o diferencialni

skenovaci kalorimetrii.

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

vyhodnoceny a porovnany s o¢ekavanim vychazejicim z reSerdni ¢asti této prace.
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2 Cil prace

Cilem této bakalarské prace je uskuteénit termickou degradaci dieva, které bylo
chemicky modifikovano. Termicka degradace dfeva je vyjadfena méfenim termické
analyzy, jak pro modifikovany, tak pro puvodni vzorek. VSechny sledované parametry
jako je rozpad hlavnich slozek dfeva jsou v praci porovnany pro modifikovany a pro

puvodni referen¢ni vzorek.
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3 Teoreticka ¢ast

3.1 Chemické slozeni dieva

3.1.1 Celuloza

Celuléza je zdkladni stavebni slozkou vysSich rostlin a ma ve dievé nejvetsi
50 %. Je nejrozsitenéjsi organicka, piirodni vysokomolekularni latka, ktera ma sumarni
vzorec (CeH100s5)n a jeji makromolekula je zobrazena na Obrazku 1 (Kacik a Tribulova,
2020). V piirode se Cista celuléza vyskytuje v baviné, coz dava moznost zkoumat jeji
sloZeni a vlastnosti. Hemicelul6za a lignin se nevyskytuji v pfirodé ¢isté a ziskavame je
pouze izolaci z rostlin (dieva) (Cunderlik, 2009). Vyznam celulézy spo&iva predevsim
vtom, Ze je nejrozsifen¢j$i, obnovitelny a biodegradovatelny polymer se zna¢nym

technickym vyznamem (Kacéik a Tribulova, 2020).

Pojem celul6za se oznacuje piirodni makromolekuldrni latka slozena zf-D-
glukopyranézovych jednotek linearné spojenych v polohach 1—4 B-D-glykosidovou
vazbou (Kacik a Tribulova, 2020).

Piestoze celuldzu tvoti vice nez tisic jednotek glukdzy, délka vysledného polymeru
se pohybuje v tisicinach milimetru. Tato drobna vlakénka se staceji do svazki a tvof tzv.
mikrofibrily neboli micely, které se dale spojuji ve vyssi celky — fibrily. Ty jsou vedle
sebe poskladany do sité tvofici kostru bunééné stény, ktera je vyplnéna dal$imi latkami:
ligninem, hemicelulézami ¢i vodou. Tato sit’ se nazyva krystalicka oblast celulozy

(Woffova, 2018).

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

Termické plsobeni na dievo zahrnuje $iroké rozmezi teplot, od tepelné sterilizace
(pti teplotach 50-60 °C) az po pyrolyzu, kdy teploty dosahuji hodnoty i nad 800 °C.
ZvySené teploty zlepSuji nékteré vlastnosti dfeva (rozmérova stabilita, biologicka
odolnost apod.), nékteré reakce vedou az k tvorbé ruznych pevnych, kapalnych

a plynnych produkti (Kacik a Tribulova, 2020).

Utinkem tepla na dievo dochézi k témto typim chemickych reakci, jako jsou
dehydratace, depolymerizace, statistickd degradace a termooxidace. Uvedené reakce maji
podstatny vliv na degradaci celulézovych materialti spojenou s poklesem molekulovych
hmotnosti a pevnostnich vlastnosti, na aktivni degradaci celulozy a na plamenové

1 bezplamenné hoteni (Kacik a Tribulova, 2020).

Dehydratace nastava pii zvysené teploté a pfi kyselé hydrolyze. Je nechténou reakci
pii vyrobé¢ bioethanolu (zptsobuje nizsi vytéZzKy), na druhé strané se vyuziva pii vyrobé
dilezitych produktt (fural-2-furaldehyd, S5-hydroxymethyl-2-furaldehyd, kyselina
levulova, kyselina mraven¢i apod.). Na Obrazku 2 vidime vznik Furalu trojnasobnou
dehydrataci pentdz, ktery se vyuziva k vyrobé jinych chemickych latek, napf. furanu,
tetrahydrofuranu, butadienu apod (Kacik a Tribulova, 2020).

CHO CHO CHO
| JoH l

2. C-OH L |

| H | | o

(IZH -OH H* cI: H H* (IJH 5 H — CHO
o - H,0 HOH - H,0 CHOH =5 l
CH,OH CH,OH CH;
D-xyléza 2-furaldehyd

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

Dehydrataci hex6z vznikéa S-hydroxymethyl-2-furaldehyd, ktery se rozklada na
kyselinu levulovou a mraven¢i (Obrazek 3). Kyselina levulova ma $iroké vyuziti ve

farmacii, kosmetice a pii vyrobé mnoha chemikalii (Kacik a Tribulova, 2020).
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H OH o A
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H OH
D - glukéza 5 - hydroxymetyl - 2 - furaldehyd

o
HO - CH, - -cu,-cu,-&-cno

:2&2 CH,-?:-CH,-CH,-COOH + HCOOH

kyselina levulova kyselina mravené|

Obrazek 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 celuléze je lignin nejvice zastoupenym polymerem bunééné stény rostlin.
Zékladni 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 vé€tsi nez ve dievé listnatém. V bunééné sténé je nerovnomémé rozlozZeny.
Smérem k lumenu bunék podil ligninu klesa. Lignin je termoplasticka latka, ktera teplem
mékne (Cunderlik, 2009).

|
| I
—_— — —_—C—
' ¢
c#~c g% ¢
| [l (l: (|:|
C C ~
Sc” " >ocH; CH0” ¢~ NOCH;

Obrazek 4 Zdkladni stavebni jednotky ligninu jehlicnatého a listnatého dreva
(Cunderlik, 2009)
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Lignin ma vyznamny vliv na vyhfevnost dfeva, protoZe je tepelné méné staly a jeho
rozklad za¢ina uz pti 140°C. Pfi nedokonalém spalovani ligninu (pyrolyza) se uvolnuji
aromatické slozky. Pojivych vlastnosti ligninu se velmi vyuZiva v primyslu. Bud’ se
vyuziva jako souc¢ast papirenskych vyluhi nebo se z vyluhu izoluje a je vyuZivan
samostatné napiiklad 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 trojrozmeérna
produkty tvofici se termolyzou ligninu jsou fenoly. Produkty termolyzy ligninu mohou
¢aste¢né demethylovat a alifaticky fetéz je v rizném rozsahu odbouran, takze obsahuje
tf, dva, resp. jeden atom uhliku. U&inkem tepla se tvoii radikaly rtizné struktury
a stability. Radikalové struktury vytvotené v zavislosti na reakénich podminkach
(teplota, rychlost ohfevu) se stabilizuji, anebo se ucastni kondenzacnich reakci coz

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

R’ R*
o @hm @Nm
4 (4
HCZ-O H H

250 0o B0 sermotjes rychle
~.. 380
woe  Me pomalu

Me
OH
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Obrazek 5 Termicka degradace ligninu a tvorba uhli (Kacik a Tribulova, 2020)
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Lignin ma vysoky energeticky obsah, proto je ¢asto vyuzivan jako palivo. Jeho
vyhfevnost se pohybuje v rozmezi 12,06-27,31 MJ-kg''. Energeticky potenciél ligninu se
v dnesni dobé vyuziva pifedevsim v celul6zo-papirenském prumyslu (Kacik a Tribulova,

2020).

3.1.3 Hemicelulozy

Hemicelulozy ve dievé, a i v jinych rostlinach tvoii pestrou smés polysacharidi,
z kterych mensi ¢4st s niz§im polymerizaénim stupném a s rozvétvenou strukturou, je
rozpustna ve vodé, vSechny jsou vSak rozpustné ve vodnich roztocich hydroxidu,
nejéastéji v hydroxidu sodném, po pfipadé¢ draselném (Kacik a Solar, 1999). Svym
chemickym slozenim se hemicelulézy podobaji celul6ze. Kromé B-D-glukopyrandzy
tvoii fetézce i dal$i monosacharidy — hexoézy a pentozy (Obrazek 6) a vysledné
makromolekuly maji kratsi fetézce (n = 100-250), coz zapii¢inuje jejich vyssi reaktivitu.
(Woffovd, 2018). Hemicelulézy spolecné s celuldozou tvofi tzv. holocelulozu —

polysacharidickou slozku dieva.

Hemicelulézy maji vliv na chemické a fyzikalni vlastnosti dieva, které se projevuji
pfedevS§im pifi procesech jako jsou pafeni, suSeni ¢i lisovani dfeva. Procentudlni
zastoupeni se li$i v zavislosti na druhu dfevin. U jehli¢nant je to cca 15-25 % a u listnact

cca 2545 %.

O M O
H——OH HO—+—H
H—OH HO——H
H——0H HO——H
H——OH HO—1—H
OH OH CH,OH CH,0H

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

3.1.3.1 Xylany

ligninu a méné mananti. Jehli¢naté dfevo obsahuje jako hlavni hemicelulézovou slozku
glukomanan. Xylany jehli¢natého a listnatého dfeva maji rozdilné slozeni. V dfevinach
se vyskytuje nekolik druhti xylant s riznou strukturou, které se lisi charakterem bo¢nich

¢lankd (Kacik a Tribulova, 2020).

Xylany maji hlavni fetézec slozeny z D-xylopyranézovych jednotek spojenych
(1,4)-p-glykosidickou vazbou. V ptipadé xylant z tvrdého dfeva je k hlavnimu fetézci
ptipojena kyselina D-glukuronova, ktera je pfitomna vétsinou ve formé 4-0-methyletheru
pomoci (1,2)- (ziidka (1,3)-) a-glykosidické vazby. Hydroxylové skupiny na atomech
uhliku C2 a C3 jednotek xylozy jsou casto substituovany 0-acetylovymi skupinami.
Pomér Xyl:Me-GluU se u riznych druhii dfeva zna¢né lisi a nabyva hodnot od 3:1 do
20:1. Nejcastejsi pomér je v8ak 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 vuci
kyselé hydrolyze. Produkty mimeé hydrolyzy glukuronoxylant jsou tzv. aldobiuronové,
aldotriuronové, aldotetrauronovée kyseliny, tj. disacharidy nebo oligosacharidy, které se
skladaji z jedné glukuronové jednotky a jedné nebo nékolika D-xylopyrandzovych
jednotek. Stupen polymerace xylanovych fetézct se pohybuje v rozmezi od 100 az 200

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

Xylany jehli¢natého dieva se od xylanud listnatého dfeva lisi absenci acetylovych
skupin a piitomnosti arabinofurandzy, ktera je vazana a-(l 3)-glykosidickou vazbou na
xylanovy fetézec. Na rozdil od xylani listnatych dfevin maji xylany jehli¢nant vyssi
podil kyseliny 4-0-methylglukuronové; ve vét§iné piipadi se pomér Xyl:Me-GluU
pohybuje v rozmezi 5:1 az 6:1, n€kdy je pomér 3:1 az 4:1. Pomér Xyl:Ara se pohybuje

od 6:1 do 10:1. Pomér hlavnich tfi davkovych forem xylanii u jehli¢natého dieva je
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obvykle 7:1-6:1 (Xyl:Me-GluU:Ara). Primérny stupen polymerace je niZsi nez v pripadé
xylanii z tvrdého dieva a dosahuje hodnot 70 az 130 (Kacik a Solar, 1999).

3.1.3.2 Manany

V drevé listnatych i jehlicnatych dfevin se manan jako homosacharid nenachazi.
Jednotky manopyranézy se stiidaji v zakladnim fetézci s D-glukopyrandzou,
v jehli¢natém dfeveé obsahuji manany i D-galaktopyranozu. V listnatém dievé je zakladni
fetézec tvofen glukézou a mandzou, které jsou spojeny (1,4)-p-glykosidovou vazbou,
pri¢emz fetézec je pouze mirn€ rozvétveny. Tento druh hemiceluléz ma nazev
glukomanany (Kacik a Tribulova, 2020). Primérny stupen polymerace je 60 az 70. Dievo
jehli¢énant obsahuje 20-25 % manant, sklada se z glukozomanozového fetézce, na ktery
jsou navazany acetylové skupiny a galaktozové zbytky. Tyto hemicelulozy se nazyvaji 0-

acetyl-galaktoglukomanany (Kacik a Solar, 1999).

3.1.3.3 Galaktany

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

velmi rozvétvené (Kacik a Tribulova, 2020).

Arabinogalaktan modfinu ma fetézec sloZzeny z galaktézovych jednotek spojenych
f3-1,3-glykosidickou vazbou. Na postrannim fetézci je B-1,6-glykosidicka vazba spojena
galaktozou, galaktézou a arabindzou, arabindézovymi jednotkami; a také kyselinou
glukuronovou. Relativni molekulové hmotnosti arabinogalaktanti izolovanych z riiznych

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

3.1.3.4 Izolace hemiceluloz

Hemiceluldzy se v prirod¢ vyskytuji jako smés polysacharidi. Hemicelulozy lze
izolovat extrakci vhodnymi rozpoustédly, a to jednak pfimo ze dfeva nebo z predem
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delignikovaného dieva (z holocelul6zy). Pokud se hemicelulozy izoluji pfimo ze dreva,
neztraci se podil hemiceluldz, ktery se oxiduje nebo hydrolyzuje béhem delignifika¢niho
procesu, ale delignifikované hemicelulézy jsou vice znecisténé ligninem nez
hemicelulozy izolované z delignifikovaného dieva. Pii piimé extrakci ze dieva se daji
izolovat v dostatetném vytézku jen arabinogalaktany a xylany listnatého dieva.
Jehli¢naté dfevo musi byt delignifikovano pired extrakci hemicelul6z, v opaéném piipadé

se nedosahnou jejich dostate¢né vytézky (Kacik a Tribulova, 2020).

Na extrakci hemiceluloz ze dieva nebo zholoceluléozy se pouzivaji rizna
rozpoustédla. Arabinogalaktany z modfinového dreva nebo nékteré hemicelulozy
z listnatych drevin jsou rozpustné ve vodé. Voda je vsak obecné velmi mirné extrakéni
¢inidlo a neumoziuje ziskat vyssi vytézky hemiceluldz (Kacik a Solar, 1999).

sy

Nejcastéji se na extrakci pouzivaji vodné roztoky hydroxidi. Vyhodnéjsi je pouzivat
KOH nez NaOH, protoZe octan draselny, ktery vznika pii neutralizaci alkalickych
extraktd, je snaze rozpustny v ethanolu nez octan sodny. Hydroxid lithny, vapenaty
aamonny také rozpoustéji hemicelulozy, ale pouzivaji se pomérné ziidka (Kacik

a Tribulova, 2020).

3.1.3.5 Termicka analyza hemiceluloz

Na rozdil od celuldézy jsou hemicelulézy heterogenni smési. Jejich rozklad nastava
v §irokém rozmezi teplot 185-325 °C. Hemicelulézy se zacinaji rozkladat pii nizSich
teplotach jako celuldza, ve vetsing piipadl v8ak poskytuji vyssi rezistentni zbytek (uhli),

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

3.1.4 Pektiny

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

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

Predev§im jadrové dievo mnoha dfevin obsahuje chemické slouéeniny, které
nazyvame doprovodné neboli extraktivni latky, kterymi nejcastéji jsou cukry, vosky,
Zivice, gumy a dalsi aromatické latky. Tyto latky nejsou piimo navazané na zakladni

slozky bunééné stény (Cunderlik, 2009).

Extraktivni latky se daji pomérné jednoduse izolovat, extrahovat z dfeva bez
porudeni jeho bunééné stény. Nekteré 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.
Napiiklad jadrova dieva dubu ma mnohonasobné vyssi odolnost oproti dievu bélovému,

které ma obsah extraktivnich latek niz&i (Cunderlik, 2009).

3.2 Chemicka modifikace Kebony

3.2.1 Impregnace — furfurylace (FA)

Pro tento zpusob impregnace vyuzivame furfurylalkohol (CsH¢O2). Furfurylalkohol
je organicka slou¢enina furanu a hydroxymethylové skupiny, které se vyrabi hydrogenaci
furalu. Zakladni latkou pro vyrobu FA je furfural, ktery ziskavame hydrolizou
hemiceluléz. Vychozi surovinou furfuralu jsou zbytky kukufi¢nych klasii nebo cukrové
titiny, jde tudiz o vyuziti odpadnu z piirodnich zdrojl, ktery je snadno dostupny.
Furfurylalkohol je bezbarvd az nahnédld kapalina, ktera uvoliuje tékavé pary a je

rozpustna ve vode (Dejmal, 2017).

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

kyselina (Schindler, 2010).

Na konci 90. let 20. stoleti bylo dievo upravené pomoci furfurylalkoholu uspéiné
pod nazvem Kebony a zavedeno do primyslové vyroby (Wood Polymer Technologies —
WPT 2013). Pi1 této upravé se pouziva vakuové tlakova impregrace, kde se
furfurylalkohol vpravi do struktury bunééné stény. Tam je nasledné polymerizovan do

furanovych polymert, které zasit'uji a zpevni bunéénou sténu. U¢inna latka pronika celou
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strukturou bunééné stény upravovaného dreva. Jedna se o aktivni modifikaci dfeva na
Grovni bunééné stény, coz znamend Ze chemickd zména dreva je trvala. Po vakuové

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

3.2.1.1 Impregnace

Impregnaéni latky snizuji rovnovaznou vlhkost dieva a zvy$uji jeho rozmérovou
stalost (Modifikace dreva, 2017). U impregnacnich latek pozadujeme, aby nezvysovaly
hoflavost, nedegradovaly buné¢nou sténu a byly viskdzni. Viskozita zajistuje snadnéjsi
prontnik do dfeva. Nesmi byt vyluhovatelné, kvili trvalejsi uc¢innosti. Dale nesmi ptisobit
toxicky na uzivatele pfi pouzivani ale ani pfi likvidaci (Schindler, 2010). Impregnace
rozliSujeme podle hloubky pruniku latky do dfeva — povrchové do 2 mm, mélké v rozmezi
2-10 mm ahloubkové nad 10 mm. Latku mizeme aplikovat natérem, nastfikem,
macenim nebo ponofovanim. U procesu impregnace se da meénit tlak a teplota, prostredi,
impregnacni latky a ¢as. Pronikani impregnacnich latek do dfeva ovliviuje druh dfeviny
a jeji aktualni stav. Dale také impregnaéni latky a jeji vlastnosti: Vzhledem k témto
skute¢nostem jsou jednotlivé druhy dieva rizné propustné tudiz riizné impregnovatelné.
Nejvétsi prinik impregnacni latky strukturou difeva je ve sméru podélném, ve sméru
pricném je prostup tekutin vyrazné niz$i. Toto je zplsobeno piedev§im drenovymi
paprsky, které maji propustnost v radidlnim sméru vyssi nez ve sméru tangencialnim

(Dejmal, 2017).

3.2.1.2 Zikladni zpisoby impregnace:

Metoda plného nasyceni bunék

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

Do dieva je ptivadén vzduch, ktery se stlatuje v buné¢nych prostorech. Dale se za
vzduchem za¢ne vtlaovat olej. Olej pii hlubsim priniku zac¢ne stlacovat vzduch jesté
vice a na konec impregna¢niho cyklu, pii zruSeni tlakové faze, se roztahne stlateny
vzduch v burikach a vytlaci prebytecny olej zpét do nadrze. Nasledné pouzijeme vakuum,
které urychli a usnadni vytaZeni prebytkd oleje. Metoda prazdnych bunék je vyhodna a

oznacovana jako uspornd. (Schindler, 2010).

Metoda ¢asteéného nasyceni bunék

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

dosahovéno niz§iho piijmu impregnaéniho oleje (Schindler, 2010).

3.3 Termicka degradace dieva

3.3.1 Tepelné vlastnosti dieva

Teplotni roztaznost

Koeficient teplotni roztaznosti vyjadiuje zménu jednotkové délky dieva pii jeho
ohrati o 1 K. Vlivem anizotropie dieva jsou poméry teplotni roztaznosti v jednotlivych
smérech podobné jako u bobtnani ¢i sesychani, tj. aT:aR:aL = 15:10:1. Hodnoty jsou ale
zhruba 104x mensi nez u bobtnani ¢i sesychani a proto jsou tyto zmény zanedbatelné.
U lisovéni dfeva dochazi k vyjimce, kde je zména teploty vyrazné vys$si neZ zména
vlhkosti a kde jsou teplotni zmény rozmeéru srovnatelné s vlhkostnimi. Tento fakt je

vysvétlovan plastifikaci dfeva v priibéhu lisovani (7epelné viastnosti dieva, 2009).

Mérmné teplo

Drevo je schopno teplo shromazd'ovat (akumulovat). Veli¢inou akumulace je mérné
teplo. Tato veli¢ina udava mnozZstvi tepla, které je nezbytné na ohfati jednotkové
hmotnosti dieva o 1 K. Hmotnost absolutné suchého télesa je hmotnosti dievni substance,

proto je ¢ nezavislé na druhu dieva a na hustoté. Pro absolutné suché drevo pii teploté
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0 °C je primérna hodnota mémného tepla udavéana 1,45 kl.kg'.K™'. Mémé teplo je zavislé

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

Vedeni tepla

Znalost procest spojenych s prenosem tepla ve dievé nam umoZiuje predvidat
rychlost teplotniho spadu a rozloZeni teplot v télese pfi existenci gradientu teplot v télese.
Pfenos tepla ve dfevé se vykonava tfemi zpusoby — vedenim (kondukci), proudénim
(konvekei) a salanim (radiaci). Tepelny tok je mozné popsat podobné jako pohyb vody
vazané ve dievé. Teplo se prendsi vnitinim pohybem molekul v zavislosti na jejich
vzdalenosti a kinetické energii. Pfi stanovovani suSicich rezimi a posuzovani tepelné-
izolacnich vlastnosti dfeva vzristd vyznam pienosu tepla. (Tepelné viastnosti dreva,

2009).

Koeficient tepelné vodivosti

Mnozstvi tepla, které protece jednotkovou plochou za jednotku ¢asu pii jednotkovém
gradientu teploty vyjadiuje koeficient tepelné vodivosti. Koeficient vyjadiuje schopnost
materidlu vyrovnavat teplotni rozdily. Ve sméru napiic vlaken je dfevo pomérné dobrym
tepelnym izolatorem. Na dobrych tepelné-izola¢nich vlastnostech dieva se podili jeho
znacna porovitost, a vysledkem je napi. znacna odolnost konstrukénich dievénych prvki
vici ohni. Dlouha doba potiebnd ke zméné teploty v objemu dfeva spole¢né s mérnym
teplem dé€la ze dreva idealni material vhodny pro silné obvodové zdi. Vedeni tepla ve
difevé zavisi zejména na hustoté¢ a vlhkosti dfeva. Vliv anatomické struktury dfeva
vyjadieny anizotropii se projevuje rozdilnou tepelnou a teplotni vodivosti v podélném
a pricném sméru. Na rozdil od pohybu vody ve dievé se hodnoty prenosu tepla
v radidlnim a tangencialnim sméru tolik nelisi. V podélném sméru je 1,5-2,5% vetsi nez
ve sméru pricném. Se zvySujici se vlhkosti a hustotou tepelna vodivost roste. (7Tepelné

vilastnosti dieva, 2009).

Vyhievnost dieva

Vyhtevnost je mnozstvi tepla, které ziskdme spalenim 1 kg dieva a pohybuje se
vrozmezi 18-19 MJkg'. Vyjimkou jsou dieva bohatd na pryskyfice a dalsi hoflavé
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doprovodné latky. Vyhfevnosti tedy znamena mnozstvi energie, které vznikne oxidaci
jednotkového mnozstvi hoflavych latek pii pisobeni zvysené teploty. Hodnota je obvykle

zjistovana kalorimetricky. (Tepelné vlastnosti dieva, 2009).

3.3.2 Hofreni a pyrolyza dieva

Pyrolyza je proces, pii kterém se surovina rozklada bez ptistupu kysliku, pfipadné za
jeho piistupu velmi omezenému oproti mnoZstvi potiebnému pro Gplné spaleni suroviny.
Pyrolyza se velmi Casto zmifluje spolené se zplynovanim, pii 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 dnedni

dobé mnohem castéji produkty kapalné (Zamostny a Kurc, 2011).

Primarni reakce slozek dieva

Primarni reakce hlavnich slozek dreva, tedy celuldzy, hemicelul6zy a ligninu jsou
pomérné dobie prozkoumané, zejména u ¢isté celulozy. Krystalicka struktura celul6zy
odolava tepelnému rozkladu lépe nez hemiceluloza. Pii zahfivani 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 levoglukdzan, jejichz vznik je
disledkem tuplné depolymerace celulézy, anhydrocelulézy a jiné produkty caste¢né
depolymerace, které jsou prekurzory vzniku koksu. Hemiceluléza se rozklada pri
teplotach 200-260 °C a pii jejim rozkladu vznika vice tékavych organickych latek a méné
oleji a koksu. Lignin se rozklada pii 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 realné pyrolyzy dieva ponékud lisit.
Lignin produkuje piedevs$im substituované fenoly cestou $tépeni éterickych vazeb

a vazeb uhlik-uhlik oproti celul6ze (Zamostny a Kurc, 2011).

Sekundarni reakce slozek dieva

Sekundarni reakce probihaji zejména mezi tékavymi produkty primarnich reakci. Pribéh
sekundamich reakci je proto ovlivnén dobou zdrZeni tékavych pyrolyznich oleja v
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reaktoru, tlakem, teplotou a v neposledni fadé i velikosti vychozich ¢astic, kterd se projevi
na mite zadrzovani t€kavych produkti v pevné matrici. Pro studium sekundarnich reakci
se veétSinou pouziva metoda pyrolyzy piedem ziskanych primarnich produkti. Prvni
typickou skupinou sekundamich reakci jsou klasické pyrolyzni reakce primarich
produkti probihajici pii teplotach od 500 °C. Druhou skupinou reakci je konverze oxidu
uhelnatého, uhliku, ¢i samotného dieva vodni parou za vzniku oxidu uhli¢itého a vodiku.
Tyto reakce jsou preferovany pii jesté vy$Sich teplotach. Pfi teplotdich niZsich
nez 650 °C a stiedni dobé zdrZeni krat$i nez 2 s se lze téchto reakci vyvarovat (Zamostny

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

— Nizkoteplotni — pfi teplotach do 500 °C
— Stifedné teplotni — pii teplotach 500-800 °C
— Vysokoteplotni — pifi teplotach nad 800 °C

Druhym nejvyznamnéj§im ¢initelem ovliviwgjici prabéh pyrolyzy je reakéni doba
neboli ¢as, béhem které¢ho je vsdzka v pyrolyznim reaktoru aktivné zpracovavana.

Pyrolyza se dale dé&li na pomalou a rychlou. (Zidkova, 2020).

3.3.2.1 Pomala pyrolyza

Pii pomalé pyrolyze je dosahovano teplot kolem 450 °C a jedna se o nejstarsi, ale
i dnes pouzivanou metodu pii zpracovani napiiklad biomasy. Tato metoda je také znama
jako karbonizace. Jejim hlavnim produktem je dfevéné uhli, které se vyrabi
v karboniza¢nich pecich. Rychlost zahfivani je velmi pomald, suSici faze probiha
pomérné dlouho a vsazka je drzena v pyrolyznim reaktoru v fadu minut az nékolika
hodin. Moderni zafizeni u této metody poskytuji pomérné 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 piipadé kapalné a plynné. Tento druh pyrolyzy
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lze délit na bleskovou a ultrarychlou. Teplotni rozsah a rychlost pfivodu tepla je
podminén pozadovanym vstupnim produktem. Pro ziskani kapalnych latek to byva
ptiblizné 450650 °C s kratkym ¢asem setrvani vsazky v reakéni zoné (fadové jednotky
sekund). Primarnimi produkty jsou zkapalnitelné a nezkapalnitelné plyny. Po rychlém
ochlazeni a zkondenzovani zkapalnitelnych plynt je vyslednym produktem pyrolyzni olej
s nizkou viskozitou. Pro ziskani plynnych produktii je vsdzka rychle zahfivana az
k teploté 1000 °C. Po odtazeni zkapalnitelnych plynt 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 komunalni odpady s vysokym procentem

organickych latek (Zidkova, 2020).

3.3.2.3 Specialni metody pyrolyzy

Plazmova pyrolyza

Tato metoda patii k t€m nejnovéj$im a jeji princip spoéiva v uZiti plazmatu. Plazma
je ionizovany plyn s vysokou teplotou 5000 az 10000 °C. Zdrojem energie byva
elektricky proud piipadné elektromagnetické zafeni. Vysoka teplota neni v celém
zafizeni, ale pouze v misté toku plazmatu. Odpad se rozklada na molekulové struktury
a jednoduché slouc¢eniny z diivodu vysoké energetické hustoty pisobici v daném miste.
Proces je ekologicky, efektivni, rychly a automatizovany. Na druhou stranu je ale také
energeticky a finan¢né€ naro¢ny. Plazmovou technologii pyrolyzy lze rozdélit na

vysokoteplotni a nizkoteplotni (Zidkova, 2020).

Mikrovlnna pyrolyza

Tato technologie je jiz dobfe znama jak v prumyslu, tak domacnostech. Princip
spo€iva v ohievu vsazky pomoci mikrovinného zafeni, které je generovano zdrojem
elektromagnetickym zafenim. B&Zné metody pyrolyzy pouzivaji k ohfevu vsazky vedeni,
konvekci nebo salani tepla. Mikrovinnym ohfevem je vSak konvergovéna

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

Jiz v minulych desetiletich byla prokazana energeticka vyhodnost spojeni samostatné
realizovatelnych technologii likvidace odpadu. Jedna se o pyrolyzu a spalovani.
Kombinované spalovani a pyrolyza je vyhodngj$i vzhledem k celkovému mnozZstvi
ziskavaného produktu z pyrolyzy. Tento koncept pfedstavuje variabilni feSeni
odstranovani prumyslového a komunalniho odpadu. V souladu s vlastnostmi, druhem
a slozenim jednotlivych ¢asti odpadi, je tieba vzdy rozhodnout, zda je vyhodnéjsi vsazku
spalovat nebo pyrolyzovat. Timto je zajiStén pfivod tepla do pyrolyzniho reaktoru, nebot’

vyuZivame pravé ty ¢asti odpadu, které k pyrolyze nejsou vhodné. (Zidkové, 2020).

3.3.2.4 Produkty pyrolyzy

Plynné produkty

Plynnad faze vznika pii pyrolyze z par tékavych uhlovodiki, odpafované vody
a desorpci adsorbovanych latek jiz pii teplotach do 150 °C. V rozsahu teplot 300 az
500 °C odchézi z materialu v plynné fazi predevsim methan, zbytky vody, CO: a dehtové
pary. Tuto smés pyrolyzniho plynu je mozno vyuzit jako palivo pro vyrobu tepla
potiebného k pribéhu endotermické reakce (Kacik a Solar, 1999).

V typickém sloZeni pyrolyzniho plynu se nachazi kromé dominantniho methanu také
CO, CO2, Hz a Ns. Slozky pyrolyzniho plynu je moZno rozdélit na hotlavé, coz jsou CO,
H>, CHa4, déle na inertni — CO2, N2, H2O a hoteni podporujici O,. Ze sloZeni téchto

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

Kapalné produkty

Kapalna slozka, kterd je oznacovana jako pyrolyzni olej nebo bioolej, je smési latek
obsahujici lehky a tézky dehet, karboniza¢niho benzin, stiedni olej a pyrolyzni vodu.
Mezi vyznamné slozky také patii organické kyseliny, fenolové slouceniny, furfural a jeho

derivaty (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 ma sklony k samovzniceni. Pfi vzristajici teploté nad
600 °C dochazi k uvolfiovani pouze plynnych ¢astic spojenym se snizujicim se podilem
vodiku, sou¢asné ubyva tuhého polokoksu, dochazi k jeho postupné pfeméné na koks
aroste obsah jeho popelovin. Pomémé 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 Faze rozkladu d¥eva (termicka analyza)

Vétdina metod termické analyzy sleduje pfislusné vlastnosti systému (hmotnost,

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

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

které se nejCastéji rozlisuji podle teploty:

e 100-200 °C — suseni, fyzikalni odpateni vody zna¢n¢ endotermické procesy,

e 250 °C — deoxidace, desulfurace, odstépeni vazané vody a CO», zadatek
odstépovani HS,

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

e 380 °C — karbonizace,

e 400 °C — stépeni vazeb C-O, C-N,

e 400 az 600 °C — pfeména bitumenovych slozek na pyrolyzni olej a dehet,

e 600 °C — krakovani za vzniku plynnych uhlovodikt s kratkym uhlikovym
fetézcem, 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 vyssich

vznika pfednostné pyrolyzni plyn (Honus, 2012).
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Tabulka 1 Odolnost nékterych drev proti vzplanuti
pri riiznych teplotach (Chemicke listy, 2011)

Doba potiebna pro vzplanuti
Teplota
c* smrk jedle borovice modfin tisovec lipa dub
Doba potrebna pro vzplanuti (min.)
180 400 - 143 30,8 285 - 20,0
200 196 - 18 250 185 145 133
225 83 158 87 17,0 104 96 8.1
250 53 93 6,0 95 6.0 6,0 47
300 21 23 23 35 19 16 16
350 1.0 1.2 14 1.5 08 12 12
430 03 0.3 05 05 03 03 05

3.3.4 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC) je experimentdlni technika, ktera
vyznamné piispéla k poznani stability biomakromolekul a makromolekularnich sestav.
Aplikace metod DSC na studium rozkladani proteinti a nukleovych kyselin byla vyuzita
nejen k ziskani termodynamickych Gdaju pro denatura¢ni prechody, ale také k lepsimu
pochopeni zakladni sloZitosti procesu rozkladani. Metoda DSC se vyuziva pro uréeni
teplot tani, skelnych pfechodi a krystalizaci. Vysledkem méfeni jsou hodnoty

termofyzikalnich vlastnosti zkoumaného vzorku (Spink, 2008).

Princip této metody spo¢iva v udrzeni stejné teploty studovaného a referenéniho
vzorku, které zahiivdme soucasné vedle sebe. Udrzeni nulového teplotniho rozdilu
dosdhneme dvéma zplisoby, a to Ze dodame energii do vzorku nebo do referen¢ni latky

(Klouzkova et al., 2012).

Kalorimetrické meéfeni vyzaduje vysokou citlivost na malé energetické zmény
spojené s procesy rozkladani pii nizké koncentraci. Této vysoké citlivosti se dosahuje

pouzitim kompenzace diferencialniho vykonu mezi referenéni a vzorkovaci kyvetou
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a pe¢livé navrzenou metodou fizeni teploty a rychlosti skenovani béhem tepelného

experimentu (Spink, 2008).

Diferencialni skenovaci kalorimetrie je stale Cast&ji vyuzivana v oblasti zajisténi
kvality, at’ uz pii kontrole surovych materialii nebo hotovych vyrobki. Do této oblasti
patii ur¢ovani Cistoty materidlu, ktera je nejéast&ji urCovana pfechodem vzorku pres
teplotu taveni a naslednou analyzou naméfené teploty taveni a tvaru piku. DSC kiivka je
charakteristicka pro kazdy material. Porovnanim DSC kiivky vzorku s jiZ naméfenou
kiivkou lze ur¢it, jestli ma vzorek pozadované sloZeni nebo o jaky material se jedna

(Brown, 2001).

Jednou z prvnich aplikaci bylo urCovani fazovych diagrami. Pokud je zméfeno
dostate¢né mnozstvi vzork s riznym sloZenim a jsou uréeny teploty jednotlivych piemén
systému (eutektickd pfeména, polymorfie, taveni), je mozné prolozit jednotlivymi
teplotami kfivku a ziskat tak f4zovy diagram. Pro dosazZeni co nejvétsi piesnosti je vhodné
pouZivat malé vzorky a malé rychlosti ohfevu (<2 K-min'), aby byla zajisténa

termodynamicka rovnovaha (Hohne et al., 2003).

3.3.4.1 DSC analyzatory

DSC s kompenzaci pfikonu

Podstatou DSC s kompenzaci piikonu je zachovani nulového teplotniho rozdilu
méfenym a srovnavacim vzorkem (Metody termické analyzy, 2022). Zakladem jsou dveé
oddélené métici cely a dva tepelné zdroje, oba vzorky jsou zahfivany stejnou rychlosti.
DSC s kompenzaci pfikonu je slozeno ze dvou oddélenych obvodu a to kontrolniho, ktery
méfi primérnou teplotu a automaticky vyrovnava tepelny vykon tak, Zze se primérna
teplota vzorkil zvysuje linearné. Dale je sloZen z fidiciho obvodu, ktery zaznamenava
rozdily teplot mezi méfenym a srovnavacim vzorkem, uréuje, ktery ze vzorki ma vyssi
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

Meéfeni rozdilu piikonu 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 zaiizeni se sklada z méfici hlavy s drzdkem pro vzorek
a srovnavaci latku, pece, termostatu, zdroje plynil a zdroje napéti a regulatoru teploty
a zaznamového zafizeni — pocitace. Pro DSC lze pouzit vzorky velmi malych hmotnosti
(1-100 mg), vkladaji se do keramickych nebo kovovych misek, popf. 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
zkoumaného a referen¢niho vzorku, které jsou zahiivany vedle sebe. UdrZeni nulového
teplotniho rozdilu je dosazeno, bud’ dodanim energie do vzorku — endotermni dé&j, nebo
do referenéniho vzorku — exotermni d¢j, tudiz je méfend energie na vyrovnani teplotniho

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

Pii DSC méfeni je plocha piku pfimo umeérna zméné entalpie AH vzorku

AH=k--§l—, (1)

kde P je plocha piku na DSC kiivce, m je hmotnost vzorku a k je konstanta imérnosti,
kterou je tfeba ur¢it pomoci kalibra¢niho méficiho zafizeni pomoci latky se znamym
tepelnym zabarvenim fazové pfemény pii jedené teploté. Pii urceni konstanty umérnosti
lze vypocitat 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. Kiivky se bé&Zné pouzivaji na
charakterizaci, identifikaci a stanoveni latek anorganické ¢i organické povahy, na
stanoveni polymert nebo biologickych material apod. Pii identifikaci jsou porovnavany

DSC kiivky s kiivkami znamych chemickych individui, ziskanymi za stejnych podminek.
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Z kiivek lze vyvodit zavéry o tepelné kapacité, teplote skelného piechodu, krystalinité ¢i

tani (Kacik a Solar, 1999).

Tepelna kapacita

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

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

0=2, @)
a rychlost ohievu je
_A
v = T: (3)

Tudiz podélenim tepelného toku a rychlosti ohfevu muzZzeme vyjadrit tepelnou

kapacitu
Q
)
&= =37 )
(H

Skelny prechod

Skleny piechod je spojen se zménou vnitini struktury materialt, coz se projevi
zejména na mechanickych vlastnostech, pod teplotou skelného piechodu 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 pii méfeni. Typicky skelny pfechod je zobrazen jako plynuly
narist tepelného toku. Jako teplotu skelného piechodu (Tg) oznaCujeme hodnotu
uprostfed tohoto piechodu, tedy inflexni bod kiivky (Diferencidalni skenovaci

kalorimetrie, 2022).

36



Krystalizace

Krystalizace je exotermicky proces, dochazi tedy ke snizeni dodavaného tepla do
systému, coz se projevi zapornym pikem na kiivce. Teplota krystalizace (T¢) se uréuje
v lokalnim minimu piku, a teplo krystalizace lze ziskat integraci piku (Diferencialni

skenovaci kalorimetrie, 2022).

Téani

Tani materidlu je endotermicky proces. Teplota materialu zistava konstantni
navzdory kontinualnimu ohfivani, dochazi tedy k absorpci tepla do vzorku a pfeméné této
energie na tani. Na DSC kiivce se tento jev projevi stejnym tvarem piku jako krystalizace,
aviak v opatném sméru. Teplota tani (Tm) je deklarovana jako vrchol piku a energie
spotiebovana na tani se ziska integraci piku. Polydisperzni systémy (naptiklad polymery)
maji na rozdil od ¢istych monodisperznich systémi oblasti teplot tani a krystalizace,
tj. cely vzorek neroztaje ¢i nezkrystalizuje pii jedné teploté (Diferencialni skenovaci

kalorimetrie, 2022).

Vliv prostfedni na méfeni

Tvar a velikost kfivky, stejné jako prubéh méfeni, jsou ureny jak mechanismem
fidicim reakci, tak prostfedim, ve kterém se vzorek a referen¢ni material nachazeji. Na
vysledek méfeni ma také vliv teplotni program a vlastnosti studovaného materialu

(Brown, 1998).

Pied za¢atkem méfeni je také nutné zvazit material kelimku (panvicky). Pii teplotach
pod 500 C se obvykle pouzivaji hlinikové panvicky. Pii teplotach nad 500 -C nebo pro
vzorky reagujici s hlinikem je nejjednodussi pouzit inertni materialy s vysokou teplotou
taveni. Pokud o¢ekavame vyparovani vzorku béhem méfeni nebo je potfeba vyssi tlak
nad vzorkem, je mozné pouzit zapecetény 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 referen¢ni material. Ten by mél byt inertni pfes
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
dostate¢né malé, aby se vesly do pfistroje a zaroven je nutné vzit v ivahu vliv velikosti
na DSC kiivku. Obvyklé vzorky se pohybuji v fadech miligramt. Pro co nejpiesnéjsi
vysledky je také vhodné, aby se vzorek co nejvétsi plochou dotykal dna kelimku (Metody
termickeé analyzy, 2021).

DSC kiivku ovliviiuje velké mnozstvi parametri, které je nutné vzit v uvahu pied

zaCatkem méfeni a které je pripadné nutné uvést spoleéné s vysledky (Brown, 1998).
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4 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast byla zaméfena na termickou degradaci dieva. Pro tuto &ast
bakalaiské 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 vzorku byla vyuzita metoda DSC bliZe popsana v kapitole 3.3.

4.1 Termicka analyza

Termické analyza je experimentdlni metoda, pii kterych zkoumame zmény slozeni
a vlastnosti materidlu zplsobené tepelnym zatézovanim. Termické analyzatory lze
obecné schématicky znazornit (Obrazek 7). Experiment termické analyzy pak muizZeme
obecn¢ popsat nasledovné: vzorek je umistén do kelimku v peci vyplnéné zvolenou
atmosférou na meéficim zafizeni, pfiCemz teplota pece je prostiednictvim pocitace
naprogramovand experimentatorem vramci teplotniho programu a pfislusné meéfici
zafizeni rovnéz komunikuje s po¢itacem, kterym jsou naméfené hodnoty zaznamenany

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

Nedilnou soucasti termickych analyzatort je kalibrace. Je dulezita pro naméfeni

kvalitnich a reprodukovatelnych dat nezatiZenych systematickymi chybami.

vzorek

]
—_—

definovany
teplotni program piym

Obrizek 7 Obecné schéma termického analyzatoru (Starha a Trdvnicek, 2011)
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4.1.1 Laboratorni zarizeni

Ptistrojové vybaveni DSC

Piistrojové vybaveni se skladd z ¢lanki, Obrazek 8. Clanky (C) jsou umistény uvnitf
Stitu, ktery je v kontaktu s ohifvaci §titd (SH). Jednotlivé ohfivace ¢lanku (ch) kontroluji
teplotu odbérnych a referen¢nich ¢lanki. Teplotni ¢idla (T) jsou umisténa na povrchu
bunék, které zajistuji, zda mezi obéma burnikami neni teplotni diference, a pomoci
ovladani pocitace aplikuji na buniky vhodné kompenza¢ni 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 diferencialni skenovaci kalorimetr (Spink, 2008)

Parametry méfeni DSC

Pti experimentu bylo pouzito DSC zatizeni DSC 3+ od spoleénosti Mettler Toledo.
Vzorek modifikovany a vzorek referencéni byly umistény dvou oddélenych méficich
panvicek a byly zahfivany stejnou rychlosti. Jedna se tedy o DSC s kompenzaci ptikonu
viz kapitola 3.3.4.1 DSC analyzatory. Méfeni budou probihat za stejnych vnéjSich
podminek a vzorky budou prochéazet stejnym teplotnim programem. Rychlost ohfevu

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

40



4.1.2 Analyza vzorku

Piiprava vzorki pro DSC

Pripravé vzorki je nutné vénovat pozornost a piesnost v navazovani vzorkd pro
dosazeni spravnych vysledkd. Vhodna a pfesna navazka vzorku je zakladem, protoze se
pfimo promita do intenzity riznych termodynamickych jevii. Obecné pravidlo zni, Ze ¢im
vétsi je hmotnost vzorku, tim vétsi budou i piky. Pro dosaZeni presnosti vysledki je nutné

vzorky vaZzit na setiny mg.

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

pouze priloZenymi nastroji a nesahame na né rukou, aby nedoslo k znecisténi.

Obrazek 9 Hermetické hlinikové panvicky a vicka v zasobniku

Ze zasobniho boxu je nejprve vyjmuta jedna panvicka a jedno vi¢ko. Rozlisujeme je
tak, Ze panvicka vétsSinou obsahuje tzv. pin, diky kterému vzorek drzi na mist¢ v DSC
pfistroji. Jako prvni krok je zvéZena samostatna panvicka, ktera slouzi zaroven jako

nadobka pro vzorek, Obrazek 10. -
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Obrazek 10 Prazdna hlinikova panvicka

Do ptedem zvazené panvicky, bylo navazeno mnozstvi vzorku s piesnosti na dveé
desetinna mista v mg, Obrazek 11. Toto mnozZstvi by nemélo pfesahnout 10 mg, aby byl

zachovan maximalni kontakt mezi dnem kelimku a vzorkem.

Obrazek 11 Navazeny vzorek v hlinikové panvicce

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

z divodu, aby mohly ze vzorku pfi zahfivani odchazet vzniklé zplodiny.

42



Obrazek 12 Jehla a propichnuté vicko panvicky

Vzorek umistény v panvicce je ptiklopen vickem, Obrazek 13, a zalisovan pomoci
lisu, Obrazek 14. Na paku lisu se nesmi piili§ tlacit, dochazelo by k deformaci vzorku.
Paku stlacujeme plynule s lehkym pfimacknutim. Naopak pfi slabém pfitlaeni se miize
stat, ze vicko nebude dokonale drzet. Takto zapecena (zalisovana) panvi¢ka je zvazena,

abychom védéli hmotnost celého vzorku, Obrazek 15.

Obrazek 13 Navazeny vzorek v panvicce 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 praci 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 ptistroje DSC jsou zobrazeny na pro obé méfeni jsou zobrazeny

na Obrazku 16.
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Obrazek 16 Prubéh méreni na diferencialnim skenovacim kalorimetru

Z Obrazku 16 vyplyva, Ze chemicka impregnace ma vliv na pribéh DSC kiivky.
Proto byl obrazek rozseparovan na useky. Pred ukazkou jednotlivych usekl jsou jeste

pribéhy méteni vyneseny i v zavislosti na teploté pro oba typy vzorki, Obrazek 17 a 18.
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Obrazek 17 Prubéh méieni na diferencidlnim skenovacim kalorimetru pro
referencni vzorek v zavislosti na case i na teploté
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Obrazek 18 Priubéh méreni na diferencidalnim skenovacim kalorimetru pro
Sfurfurylovany vzorek v zavislosti na case i na teploté

Z Obrazku 17 a 18 je uz vidét lépe vliv chemické apravy vzorku na pribéh
chemickych reakci pti termické analyze. Prvni fazi u této termické analyzy je
endotermickd reakce, pfi té v nejvyssim piku dochazi k odpatrovani vody, zatimco rozklad

hemicelul6z je zanedbatelny. Faze, odpafovani vody, je zobrazena na Obrazku 19.
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Obrdzek 19 Faze odparovani vody

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

kiivkach lisi, vlevo u referen¢niho vzorku dochazi k odpafovéani volné vody do cca

vvvvv

okolo 140 °C.

Dalsi fazi je rozklad hemiceluléz, pro oba typy vzorka je zobrazen prubéh na

Obréazku 20.
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Obrazek 20 Rozklad hemiceluloz

Z Obrazku 20 lze urcit teplotu, pii které dehydratace konéi, v tomto useku se
odpaiuje 1 voda vézana a zéaroven 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
hemiceluloz probihd 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 dochazi k exotermické reakci, tato reakce je znadzornéna na

Obréazku 21 pro referenéni vzorek a na Obrazku 22 pro furfurylovany vzorek.
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Obrazek 21 Bourlivy rozklad dreva pro referencni vzorek
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Obrazek 22 Bourlivy rozklad dreva pro furfurylovany vzorek
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Na predchozich Obrazcich 21 a 22 je ziejmy jiz bouflivy rozklad dieva, pii kterém

vznikaji kondenzovatelné zplodiny.

Lépe jsou tyto hodnoty znatelné u referen¢niho vzorku, kde endotermni a nasledné
exotermni pik znazorfuje pravé bouilivy rozklad dfeva, nastava okolo 320 °C, kromé
toho 1ze z Obrazku 21 zjistit teplotu depolymerizace celul6zy. Ta pro referen¢ni vzorek

¢inila cca 385 °C.

U furfurylovaného vzorku rozklad neni tak dynamicky, jako v ptipadé referen¢niho
vzorku, avak z Obrazku 22 lze rovnéz zjistit teplotu depolymerizace celulozy, a i zacatek
bouilivého rozkladu dfeva. Pro furfurylovany vzorek bylo bouflivého rozkladu dieva

dosazeno okolo 340 °C a teplota depolymeriazce celul6zy ¢inila cca 420 °C.

Kromé znazornéni reakci na piedchozich obrazcich byla u obou vzorkd vypoctena
enthalpie v zavislosti na prubéhu méfeni. Zavislost enthalpie na teploté je uvedena na

nasledujicich grafech na Obrazku 23 a 24.
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Obrazek 23 Zavislost enthalpie na teploté pro referencni vzorek
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Obrazek 24 Obrazek 24 Zavislost enthalpie na teploté pro furfurylovany vzorek

Z predchozich zavislosti je vidét, Ze enthalpie v pfipadé furfurylovaného vzorku je
vyrazné nizsi nez pro referen¢ni vzorek. Z predchozich grafii byly odvozeny rovnice pro

naSe vzorky, a to pro referen¢ni vzorek

AH = —0,0045T% + 3,8570T, (3)

a pro furfurylovany vzorek
AH = —0,0055T2 + 3,1039T. (6)
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Zavér

Hlavnim cilem této bakalarské prace bylo provést termickou degradaci dieva, které
bylo chemicky modifikovano a tuto degradaci vyjadfit provedenim termické analyzy
a jeji vyhodnoceni. Proto, aby bylo mozné analyzu a vyhodnoceni provést, bylo také
nutné provést analyzu referen¢niho vzorku. Byla zvolena metoda diferencialni skenovaci
kalorimetrie s kompenzaci piikonu. Na zdkladé teoretickych znalosti, které byly
zpracovany v teoretické <&asti této prace se predpokladalo, Ze vzorek chemicky
impregnovany Kebony bude mit vliv na termickou degradaci dfeva a ta bude v disledku

impregnaci furfurylalkoholem pomalejsi (nizsi).

Pii niz8ich teplotach cca do 300 °C jde o zpomaleni termické degradace diky
sesitovani a zpevnéni bunécné stény po furfurylaci. Endotermni reakce pohlcuje teplo,
coz zpusobuje do ur¢ité miry ochlazeni. Impregnace také omezuje Zhnuti, coZ také
pomah4 ke zpomaleni procesu. Poté nasleduje exotermicka reakce, kde dochazi
k bouflivému rozkladu dreva, ktery je zpisobeny depolymerizaci celuldzy, pii vyssich
teplotach uz se prevazné rozklada pouze lignin. Zde neoSetieny vzorek degraduje rychleji,
a naopak u vzorku modifikovaného impregnaci Kebony je bouflivy rozklad pomalejsi.
Pti prekonani teploty cca 420 °C je patrné zpomaleni procesu u obou vzorki, opét nastava
endotermicka reakce, pii které se uhli zbavuje prchavych podilt a zaroven roste podil

uhliku.

Vysledky dosazené v této praci potvrdily, Ze chemicka impreganace Kebony ma vliv
na termickou degradaci vzorku. V dalsi etapé vyzkumu by pak bylo vhodné se zamé¥it na
chemické slozeni, a to konkrétné na lignin ¢i pentozany a jejich zménu po chemické

impregnaci oproti pivodnimu vzorku.
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