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Abstrakt:

V teoretické cCasti prace byla shrnuta problematika modifikace, furfurylace,
ohybu, vlhkosti a chemického slozeni dieva. V praktické ¢asti byl zkouman vliv teploty
a Casu vytvrzovani pii furfurylaci smrkového dfeva na vybrané mechanické, fyzikalni
a chemické vlastnosti. Prvni zkoumanou oblasti byly ohybové vlastnosti, které byly
stanoveny metodou Ctyibodového ohybu. Vramci ohybové zkouSky byly
vyhodnocovany modul pruznosti, mez umérnosti a mez pevnosti. Kromé mechanickych
vlastnosti byl fesen také dopad na makroskopickou a chemickou strukturdlni hladinu
dfeva. Na zavér byl fesen vztah modifikované¢ho dieva k vodé, a to pomoci standardni
zkousky nasakavosti. Pro zobecnéni dosazenych vysledkt je mozné uvést, ze teplota a ¢as
vytvrzovani pii furfurylaci maji zasadni vliv na nékteré vysledné vlastnosti. Pfi
nedostate¢ném casu pro vytvrzeni dochézi ke zhorSeni vétSiny vlastnosti dieva a pti delsi
dobé¢ vytvrzovani za vyssi teploty dochazi jak k negativnimu vlivu na dievo v podobé
zhorSeni mechanickych vlastnosti, tak k pozitivnimu vlivu, kterym je sniZzeni nasakavosti.
Prokéazal se vliv na chemické slozeni dieva. Vysledky prace mohou slouzit pti navrhu
postupu furfurylace vhodného jak z hlediska vlastnosti dieva, tak zekonomického
hlediska.

Klicova slova:

Chemicka modifikace; Furfurylace; Fyzikalni vlastnosti; Mechanické vlastnosti; Modul

pruznosti; Mez umérnosti; Mez pevnosti



Abstract:

The theoretical part of the thesis summarized the issues of modification,
furfurylation, bending, moisture and chemical composition of wood. In the practical part,
the influence of temperature and curing time during furfurylation of spruce wood on
selected mechanical, physical and chemical properties was investigated. The first area
investigated was bending properties, which were determined by the four-point bending
method. The bending test evaluated the modulus of elasticity, the limit of proportionality
and the bending strength. In addition to the mechanical properties, the impact on the
macroscopic and chemical structural level of the wood was also addressed. Finally, the
relationship of the modified wood to water was determined using a standard water
absorption test. In order to generalise the results obtained, it can be stated that the
temperature and curing time during furfurylation have a major influence on some of the
resulting properties. Insufficient curing time leads to a deterioration of most of the wood
properties and longer curing times at higher temperatures have both a negative effect on
the wood in terms of deterioration of mechanical properties and a positive effect in terms
of reduction of water absorption. The effect on the chemical composition of the wood has
been demonstrated. The results of the work can be used to design a furfurylation process

suitable both in terms of wood properties and economically.

Key words:

Chemical modification; Furfurylation; Physical properties; Mechanical properties;

Modulus of elasticity; Limit of proportionality; Bending strength
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Uvod

Dievo Vv surovém stavu je obecné povazovano za material S nedostacujicimi
vlastnostmi pro aplikace naro¢né z hlediska pisobeni vnéjsiho prostiedi. Problematické
jingm materialim. Mezi hlavni vyhody dieva patii jeho lepsi cena, dostupnost
a obnovitelnost v porovnani s ostatnimi bézn¢ pouzivanymi materialy. Pravé diky jeho
obnovitelnosti ma v soucasnosti Siroky potencial. Odolnost dieva vici vlivu prostiedi Ize
fesit jak povrchovou tpravou, tak modifikaci difeva (Rowell 2006; Jones a Sandberg
2020).

NejrozsifenéjSim zpisobem je termickd modifikace, coz je uprava dieva
pusobenim vyssich teplot. To ma vSak negativni vliv na jeho mechanické vlastnosti
(Piernik et al. 2022). Dalsim typem je chemicka modifikace, jejiz podstatou je zména
chemické struktury dieva pomoci chemickych latek. Mezi tyto zptisoby patii furfurylace
dfeva. Pfestoze je komer¢né vyuzivana, nejsou stale zndmé vSechny jeji vlivy na dievo.
Furfurylace je v souladu se souc¢asnymi trendy ekologie a udrzitelnosti. Furfuryl-alkohol
je ziskavan z vedlejSich produktl rostlinné vyroby a mtze byt ziskdvan ze sekundarnich
produktli vznikajicich pifi produkci bioethanolu. Furfurylované dievo vykazuje vyssi
odolnost vii¢i biotickym Sklidciim, zvySené mechanické vlastnosti kromé& razové
houzevnatosti, vysokou rozmérovou stabilitu, odolnost vic¢i povétrnostnim vlivim
a odolnost vuci moiskym Skiidcim. Neuvolnuji se z n€ho toxické latky a pii hotfeni
nevykazuje zmény oproti neupravenému dievu. Ve Skandinavii je klasifikovano jako
ekologicky produkt a proces vyroby je povazovan za Setrny k zivotnimu prostiedi
(Sandberg et al. 2017; Esteves et al. 2011). Aktudlné je predmétem vyzkumu
optimalizace parametri modifikace pro pramyslové vyuziti. Cilem je vyvinout proces
furfurylace, ktery zvysi odolnost dfeva bez zasadniho negativniho vlivu na mechanické

vlastnosti. (Thygesen et al. 2010; Esteves et al. 2011)

V této praci je feSen vliv doby a teploty vytvrzovani na vybrané mechanické
a fyzikalni vlastnosti furfurylovaného dieva a na jeho chemické slozeni. Furfurylace je
v soucasnosti modifikaci s velkym potencidlem a smyslem této prace je analyza

vybranych vlastnosti z hlediska jejich ovlivnéni furfurylaci.
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Cile prace

Hlavnim cilem préce je analyza zmén sledovanych vlastnosti smrkového dieva
vlivem furfurylace v zavislosti na délce a teploté¢ vytvrzovani po impregnaci furfuryl-
alkoholem. Pro vyhodnoceni ohybovych vlastnosti byl zvolen ¢tyftbodovy ohyb a byly
vyhodnocovany vlastnosti jako jsou modul pruznosti, mez pevnosti a mez umérnosti.
Déle byly analyzovéany dopady furfurylace na vybrané fyzikélni vlastnosti jako jsou
hustota a rozmé&rova stabilita vlivem nasakani dieva. Byl zjistén vliv apravy na chemické

slozeni dieva.
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1 Modifikace dieva a jeji vyznam

Hill (2006) definuje modifikaci dieva jako proces, kterym pomoci chemickych,
fyzikélnich nebo biologickych Cinitelii zlepSujeme jeho vlastnosti. Takto upravené dievo
by nemélo byt po dobu své funkéni zivotnosti toxické, a skodlivé latky by se z n¢j nemély
uvolfiovat ani po konci této zivotnosti, tedy ani pfi nasledné likvidaci ¢i recyklaci. Pokud
je cilem modifikace ochrana vuci biotickym ¢initelim, mélo by ochrany byt dosazeno

bez pouziti biocidnich prostredki.

Dievo ma oproti jinym tradicnim materialim své technické limity a specifické
vlastnosti, které je obtizné ovlivnit. Nejvétsi potize zpusobuje jeho nizka rozmérova
stabilita, omezena pozarni odolnost, teplotni stabilita, degradace biotickymi i1 abiotickymi
Ciniteli a variabilita mechanickych vlastnosti v zavislosti na struktuie dieva.
V soucasnosti je cilem tato negativa elimininovat tak, aby se zvysila divéra architektt,
inZzenyrt a spotiebitelll vV pouziti difeva ve vice oblastech nez dosud. Nové poznatky
v oblasti modifikace dieva vedly kobjevu inovativnich materiald se zlepSenymi
vlastnostmi oproti neupravenému dievu. Nekolik z nich jiz bylo uvedeno na trh. Probiha
dalsi intenzivni vyzkum, jehoz cilem je vyvinout nové metody modifikace zaméfené na
zvySeni pouzitelnosti a zlepSeni vlastnosti dieva za ucelem delsi trvanlivosti a snizeni

rizika nenadalého selhani vyrobku (Sandak a Sandak 2021).

Ur¢ité formy modifikace dieva se pouzivaji jako zptsob vylepseni jeho vlastnosti
a uzitné hodnoty jiz po tisicileti. Typicky se v historii jednalo o opalovani dieva, ptipadné
napousténi oleji a vosky. Jednim z ranych ptikladi modifikace dieva v takové formé, jak
je chapana dnes, byla metoda vyvinuta ve spolupraci Immanuela Nobela, otce znaméjsiho
Alfreda, a plukovnika Nikolaje Alexandrovi¢e Ogareva. Spocivala v impregnaci dieva
uzivaného pro vyrobu kol kocart pomoci smési siranu Zelezitého a kyseliny. Takto
upraveny material byl ndsledné suSen ve specidlnich bednach. Po vysuseni bylo dievo
oSetfeno Inénym olejem a lakem, ¢imZ se dosahlo vys$si odolnosti vii¢i plisobeni vlhkosti

(Jones a Sandberg 2020).

Mezi typicky uzivané modifikace patii modifikace chemické, impregnacni
modifikace nebo termalni modifikace. Metody se 1isi jak technologii, tak dosahovanymi
vlastnostmi. Béhem poslednich dvou dekad se oblast modifikace dieva t€si stalému rustu.
Zatimco pfirodni dievo je materidlem vyuzivanym po tisicileti a pouziva se v Siroké

form¢ ve stavbach, nabytku a pii vyrobé mnoha produktti v domacnosti, modifikace dieva
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je v tomto kontextu pomérn¢ novym odvétvim. Nékteré zminéné nedostatky dieva byly
tradi¢né potlacovany dobrym navrhem vyrobku, chemickymi povrchovymi tGpravami
a vybérem vhodné dieviny pro dané pouziti. Modifikace nabizi alternativni pfistup.
VétSina nejrozSifenéjSich systémi modifikace (chemicka, termicka, impregnacni) se
snazi pozménit vztah dieva a vlhkosti a omezit tim rozmérové zmény a nachylnost ke
vzniku hniloby. S rostoucimi znalostmi v této oblasti a zlepSovanim systému modifikace
se objevuji dalsi zptisoby, které cili i na jiné€ vlastnosti jako je zvyseni tvrdosti a odolnosti
vuc¢i opotiebeni, odolnost vici ultrafialovému zareni, zvySend odolnost vici hofeni
azvysena schopnost pfijmout natéry. Jiné moderni metody se snazi stabilitu
modifikovaného dieva vyuzit jako zékladu pro nové technologie. Jedna se napiiklad
o tisknutelné plochy pro elektronické obvody, senzory a 0 elektroniku vyrabénou

S pouzitim piirodnich materialt (Spear et al. 2021).

V tabulce (viz tab. 1) je odhadovana svétova produkce modifikovaného dieva dle
uzité metody. Z tabulky vyplyva, ze ro¢ni objemova produkce modifikovaného dieva
v roce 2019 ¢inila 1 608 000 m? za rok. V objemu produkce je na prvnim misté termalni
modifikace. Do budoucna se pocita s dalsim nartistem vyroby diky licencovani a snadné
produkci termicky upraveného dieva S pouzitim samostatnych modifikacnich komor

(Jones a Sandberg 2020; Jones et al. 2019).

Modifikace Odhadovany objem [m?]
x,, Severni , . ,
Evropa Cina Amerika Oceénie/Japonsko | Ostatni
Termickd | eo0 000 | 250000 | 140000 15 000 10 000
modifikace
Zhust'ovani 2 000 <1000 <1000

Acetylace 120 000

Furfurylace 45 000

Ostatni 35000 | 290 000* 5000
metody

*Jiné produkty furfurylace nez Kebony® a Nobelwood®, DMDHEU a dalsi
modifikace pomoci pryskyfic
Tab. 1 Odhadovana celkova svétova produkce modifikovaného dieva (Jones a Sandberg 2020;

Jones et al. 2019).
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V nasledujici tabulce (viz tab. 2) je prehled hlavnich pozitivnich a negativnich

vlivii dané modifikace na dievo (Spear et al. 2021).
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borovice
Accoya® , | ano | ano - - - ano | ano - - -
montereyska
smrk ztepily,
Termalni borovice y stf. =
e . . . | ano | stf. - - - - - |ano | - o
modifikace lesni, rizné stiedni
listnace
borovice
Kebony® montereyska, ano | ano | ano | - ) - lanolano | - )
NobelWood® borovice
lesni
Compreg™ buk lesni - ano | ano | ano | ano - - - - -
buk lesni,
Impreg™ borovice ano | ano | - - - - - |ano | - -
lesni
. borovice
Lignia® , | ano | ano - - - - - - - -
motereyska
buk lesni
HartHolz® borovice’ - |ano | - - - - - - - -
(DMDHEU) ]
lesni
Organowood® | smrk ztepily, stiibrité
(silikatova borovice - |ano | - - - - - - - Sedy
modifikace) lesni povrch
Linotech borovice
(derivaty lesni, (smrk - |ano | - - - - - - | ano -
Inéného oleje) ztepily)

Tab. 2 BéZné dosahované vlastnosti riznych systémi modifikace di‘eva, prazdna pole zna¢i, Ze
dana uprava v této oblasti dle vyrobce nedosahuje zlepSeni vlastnosti (Spear et al. 2021; Jones a
Sandberg 2020)

15



1.1 Termicka modifikace

Termickd uprava dieva je procesem, pii kterém dochéazi ke zméndm chemickeé
struktury bunéénych stén nasledkem tepla, tlaku a vlhkosti v atmosféte bez pristupu
kysliku, a to bez pridavku chemickych latek. Vysledkem je dievo se snizenou
nasakavosti, vy$§i rozmeérovou stabilitou, odolnosti viici biodegradaci a tmavSim
odstinem. Nevyhodou je zejména zhor$eni nékterych mechanickych vlastnosti. Mohou se
rovnéz vyskytnout praskliny a nepravidelné zbarveni. Obecné proces vétSinou sestava ze
suseni, pusobeni pary a termické modifikace. Termicka modifikace s del§im plisobenim
tepla zvySuje stabilitu rozmérq, ale ve vétsi mife snizuje hustotu a mechanické vlastnosti
kromé tvrdosti. Vysledkem je vyssi kiehkost dieva a vyraznéj$i zabarveni. Popisované
zmény vlastnosti jsou dany zejména degradaci hemiceluldz. Pfi teplotach 20 az 100 °C je
dievo suseno bez zmény chemické struktury. Modifikace probiha zpravidla pii teplotach
180 az 250 °C. Zde jiz dochazi k zasadnim zménam v chemické kompozici a pfi teplotach
vysSich nez 250 °C jiz dochdzi k zuhelnaténi. Na lignin mé modifikace minimalni vliv

(Barlovi¢ et al. 2022; Sandberg et al. 2017).

Proces termické modifikace mtize byt po optimalizaci aplikovan na velké
mnozstvi druhti dfeva. ZlepSeni vlastnosti je zna¢né odvislé od intenzity, druhu
a podminek modifikace a od velikosti feziva. Zminky o dusledcich termalni modifikace
se objevuji v literatufe od pocatku 20. stoleti. Byly popsany ucinky jako omezeni
rozmérovych zmén a snizeni hygroskopicity a pevnosti. Dal§im zkoumanim byl zjistén
vliv na vlastnosti jako je barva, viné, moznost Uprav pomoci natérovych hmot,
mechanické vlastnosti, zvySena odolnost vii¢i dfevokaznym houbam a hmyzu a mozZnost
lepeni. Proces rovnéz doprovazi ztrata hmotnosti dieva az o 20 %. V disledku nizsi

hygroskopicity je snizeno i bobtnani dieva (Sandberg et al. 2017).

Existuje n¢kolik zpisobu, jak termické modifikace dosahnout. Feuchte-Warme
und Druck proces je némeckou technologii, ktera pouziva nasycenou paru. Ta slouzi jako
médium pienosu tepla pod tlakem 7 az 10 bart a za teploty 160 az 180 °C. Proces
pouzivaji komeréné spole¢nosti WTT (Dansko) a FirmoLin (Nizozemsko). Dalsi
nizozemskou technologii je PLATO, jejiz pocatky se datuji do 70. let a byla patentovana
v 90. letech minulého stoleti. Tento proces rovnéz uziva horké pary a je rozdélen do tii
fazi. V prvni fazi je Cerstvé, nebo venku susené dievo vystaveno nasycené pare za teplot

160 az 190 °C, v podminkéch s lehce zvySenym tlakem a nizkym obsahem kysliku.
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V druhé fazi je budouci produkt ohiivan a susen za teplot 170 az 190 °C na vlhkost dieva
okolo 10 %. V posledni fazi je dievo klimatizovano (Acosta et al. 2021).

Thermowood je finskou technologii, probiha zahiatim na teplotu alespon 180 °C,
para slouzi jako ochrana pied vznicenim. Prvni fazi je suSeni za vysoké teploty na vihkost
blizkou nule. Druhd faze je samotnd termicka uprava, kdy je dfevo zahtivano na teplotu
185 az 215 °C v zavislosti na vysledném produktu. Do komory je vhanéna para. Posledni
fazi je klimatizovani, dfevo je ochlazovano a zvlh¢eno na vlhkost 5 az 7 %. Vyrabi se dva
typy produktu Thermowood. Thermowood S a Thermowood D. Ve Francii se pouZzivaji
procesy Bois Perdure a Rétification. V procesu Bois Perdure je uzito Cerstvého dieva,
které je predsuseno za teploty 100 az 120 °C a nasledné suseno pfi teploté 200 az 240 °C
a poté klimatizovéano. U Rétification procesu probihd uprava v inertni dusikové atmosféie
za teplot 210 az 240 °C. Zcela jiny ptistupem k termické modifikaci je OHT (Oil Heat
Treatment). Jedna se o némeckou technologii, ktera pro pfenos tepla vyuziva rostlinny
olej o teplotach 180 az 200 °C. Pomérné novym procesem je TVT TERMOVuoto. Byl
vyvinuty V Italii. Po pifedsuseni pii teploté okolo 100 °C probiha samotna modifikace ve
vakuu pii teploté 160 az 220 °C (Acosta et al. 2021).

1.2 Modifikace zhu§tovanim

Zhustovani spociva ve stlatovani dieva za Gcelem trvalého deformace dievnich
bunék a zvySeni jeho hustoty. Hlavnim cilem je navyseni tvrdosti a povrchové odolnosti
proti otéru, v nékterych piipadech dochazi i ke zlepSeni jinych mechanickych vlastnosti.
Zhusténi muze byt dosazeno riznymi metodami. Budto je dievo lisovano Cisté
mechanickymi prostfedky, nebo pomoci termo-mechanického zhustovani, kdy se dievo
zpravidla lisuje ve vyhfivaném hydraulickém lise. Dal§i moznosti je termo-hydro-
mechanickd metoda, kdy je dfevo po zhusténi ve vyhiivaném lise upraveno pomoci pary
za GCelem zvySeni rozmérové stability. Termo-hydro-mechanicka metoda zhustovani ma
za nasledek zlepSeni odolnosti proti biotickym Cinitelim, lepsi rozmérovou stabilitu,
tmavsi zbarveni. Méni se parametry jako je vlnitost a drsnost povrchu a rovnéz jeho
smacivost (Kutnar et al. 2008). Stability zhusténého dieva Ize rovnéz docilit napusténim

pryskyticemi (Neyses 2016).

Nevyhodou této metody modifikace je postupné vraceni zhusténého produktu do

puvodniho objemu pii vystaveni vlhkosti, neni-li pouzita néktera z energeticky

N 24
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nasledné upravy tedy neni vhodné do prostfedi se zvySenou vlhkosti. Nevyhodou
nasledné upravy je jednak vyssi energeticka naro¢nost na zahtivani pii lisovani a jednak
naklady na vysledny produkt nadale nartstaji pti pouziti pryskyfic. Pryskyfice je pouzita
zauCelem dosazeni lepsi stability zhusténého dieva, kdy do vyroby vstupuji k samotnému

zhustovani procesy impregnace, suseni a vytvrzovani (Neyses 2016).

Mezi vyhody naopak patii zmifiované zlepSeni celé tfady vlastnosti. Pti pouziti
metod bez pryskyfice se jedna o zcela ekologicky zpusob modifikace, vysledny produkt
neobsahuje zadné Skodlivé chemické latky. Zhusténé dievo se komercné vyuziva pro

vyrobu podlah, kde se zaro¢uje vyssi tvrdost a odolnost vii¢i poskrabani (Neyses 2016).
1.3  Modifikace impregnaci

Zkoumani moznosti impregnace dieva pomoci fenol-formaldehydovych
pryskyftic zapocalo zacatkem 20. stoleti. Prvnimi komerénimi produkty byly v Sedesatych
letech 20. stoleti vyvinuté Compreg a Impreg, ptivodem z USA. Jedna se o materidly
zhotovené z dievénych dyh impregnovanych fenol-formaldehydovou pryskyfici,
podobné pieklizce. U Compregu navic pii vyrobé dochazi K lisovani pod vysokym
tlakem, coz ma za nasledek zhusténi dfeva. Oba produkty byly pouzivany naptiklad na
vyrobu rukojeti a pro hudebni nastroje. Vyznacovaly se zvySenou odolnosti viuci
rozmérovym zménam S efektivitou proti bobtnani az 95 %. Ptibytek hmotnosti materialu

¢inil okolo 30 % (Stefanowski et al. 2018).

Mezi uzivané pryskyfice patii zejména pryskyfice na bazi formaldehydu.
Nejbéznéjsimi typy jsou pryskyfice fenol-formaldehydova a  fenol-mocovino-
formaldehydova, kde je oproti cist¢ fenol-formaldehydové pryskyfici zmirnéno
uvolnovani toxického formaldehydu, avSak nasledkem je sniZzeni pevnosti materialu

(Stefanowski et al. 2018).

Vzhledem K toxicité¢ formaldehydu, zejména pii jeho uziti v interiéru, byly
vyvinuty mén¢é skodlivé alternativy. Prvni takovou latkou pouzivanou k impregnaci je
MDI (methylen-difenyl-diisokyanat). Reaguje jak s hydroxylovymi skupinami, tak
s vlhkosti ve dieveé. Formuje silné chemické vazby, které jsou odolné vic¢i navlhani.
Ackoliv jsou tyto pryskyftice draz$i nez jejich mocovino-formaldehydova obdoba, na
vytvoreni silnych vazeb je jich potfeba mensi mnozstvi. Proto se i ptes vyssi cenu
pouzivaji pii vyrobé dievovlaknitych desek stfedni hustoty a dfevottiskovych desek

(Stefanowski et al. 2018).
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Dalsi alternativu predstavuje latka DMDHEU (dimethylol-dihydroxy-ethylen-
mocovina). Dfevo upravené touto latkou ma lepsi odolnost vii¢i povétrnostnim vliviim,
rozmérovou stabilitu a snizenou hygroskopicitu. Na modul pruznosti a pevnost v ohybu
nema uprava vliv, pouze snizuje tvrdost. Neposkytuje ochranu vii¢i dievokaznym
houbam. Byla uzita v produktu s nazvem Belmadur, ktery se vSak na trhu neprosadil
(Stefanowski et al. 2018).

Hlavnim cilem vétSiny procesu modifikace je trvala stabilizace rozméra dieva. Pii
impregnaci pryskyficemi toho Ize dosahnout bud’to ucpanim kanalt ve dievé, ve kterych
bézn¢ dochazi k proudéni vody, nebo pokrytim rozhrani mezi bunécnymi sténami
a lumeny. Nasledkem toho dojde k zamezeni ptistupu vody k vazbam v bunééné sténé.
Jako nejlepsi zplisob ochrany se v§ak prokazalo ucpani por v bunécné sténé. Impregnace
jako takova je narocnym procesem Z hlediska mnoha faktori, které ovliviiuji jeji pribeh.
Naopak pfili§ nizka vlhkost mize mit za nasledek horsi pronikani roztoku pryskyftice do
dfeva. Dal§imi faktory je rozdil mezi jarnim a letnim dfevem, pfipadné béli a jadrem.
Vétsina pryskyfic vytvrzovanych zatepla mad za nésledek zménu zbarveni dfeva.
Naptiklad fenol-formaldehydova pryskyfice zbarvuje dievo do hnédo-Cervené barvy.
Vysoké teploty vytvrzovani obecné zptisobuji tmavnuti dfeva. V1iv na mechanické a dalsi

vlastnosti je hodné zavisly od druhu pouzité pryskyftice (Stefanowski et al. 2018).
1.4  Chemicka modifikace

Chemicka modifikace vychazi z propozice, Ze zménou chemické struktury dieva
dosahneme zmény jeho vlastnosti. Jeji podstatou je uprava pomoci chemickych latek
a nasledna vazba chemickych skupin k nékteré reaktivni ¢asti polymerti v bunééné sténé.
Hlavnim cilem riznych metod chemické modifikace bylo v minulosti zvyseni odolnosti
vici biotickym Cinitelim a zlepSeni rozmérové stability dieva. V pribéhu let bylo
zkoumano mnoho riznych chemickych latek pro modifikaci, hlavnimi zptsoby vSak
zustava acetylace a furfurylace, které se prosadily i v komercnich produktech (Rowell
2014).

19



1.4.1 Acetylace direva

Acetylaci dieva jako prvni provedl Fuchs roku 1928 v Némecku. Pouzil k tomu
anhydrid kyseliny octové a kyselinu sirovou, ktera plnila funkci chemického katalyzatoru.
Ucelem této reakce ptivodnd bylo izolovani ligninu ze dfeva borovice. Prvnim, kdo
dokazal, Ze acetylace ma pozitivni vliv na odolnost dieva, byl Tarkow roku 1945. Rovnéz
popsal zvySeni odolnosti acetylovaného dieva vié¢i bobtnani ve vodé (Rowell 2014).
V soucasnosti se na trhu s acetylovanym dievem nejvice prosadila spolecnost Accsys
Technologies. Spole¢nost sidli v Londyné a hlavni vyrobu provozuje v Arnhemu
v Nizozemi. Dale buduje tovarny ve mésté Hull ve Spojeném kralovstvi a v Kingsportu,
Tennessee, USA. Hlavnimi produkty jsou Accoya a Tricoya. Accoya je znacka produktt
z masivniho acetylovaného dfeva. Hlavnimi oblastmi pouZiti jsou dvefe, okna, obklady
apodlahy. Tricoya jsou produkty podobné dievovlaknitym deskam stiedni hustoty
vhodné do naro¢nych podminek (Accsys Technologies PLC 2023).

Reakce anhydridu kyseliny octové s polymery ve dievé je esterifikaci dostupnych
hydroxylovych skupin v bunécné sténé, vedlejsSim produktem je kyselina octova. Tento
vedlejsi produkt se odstraniuje kvili jeho zapachu. Vysledny produkt neobsahuje zadné
toxické slozky (Sandberg et al. 2017; Rowell 2012). Acetylace ma za nasledek snizenou
hygroskopicitu dieva, tedy schopnost pfijimat vzdusnou vlhkost. Bobtnani takto
upraveného dieva je vyrazné pomalejsi, zvySuje se rozmérova stabilita. RovnézZ je
prokdzana vys$si odolnost vic¢i dfevokaznym houbam a motskym organismim. Dievo

vykazuje vyssi odolnost vuci ultrafialovému zareni (Rowell 2014).
1.4.2 Furfurylace dieva

Podstatou furfurylace je impregnace dieva furfuryl-alkoholem s pfipadnym
pfidavkem katalyzatori a ndasledné zahiati takto upraveného dfeva za ucelem
polymerizace. Vysledkem furfurylace by mélo byt zlepseni nékterych vlastnosti dieva,
naptiklad zvySend odolnost vic¢i biodegradaci, stabilizace rozmérd, odolnost vici

povétrnosti a zvySena tvrdost (Mantanis 2017).

Za prvnimi pokusy s furfuryl-alkoholem (FA) stala moznost nahrazeni fenol-
formaldehydovych pryskytic v lepidlech, plastickych smésich a anorganickych
kompozitech. Prvni patentované procesy se objevily ve 30. a 40. letech 20. stoleti. Mezi
prvnimi vyrobky byly papirové laminaty z papiru impregnovaného pomoci FA, formy

pro slévarenstvi z FA pryskyfice a brusné kotouce. Formy a brusné kotouce zistavaji
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hlavnimi vyrobky vyuzivajicimi FA. Prikopnikem v oblasti furfurylace dfeva se stal
v 50. letech Dr. Alfred Stamm. Ve vyzkumu pokracoval jeho student Irving Goldstein,
ktery se zamétoval na malé vzorky dieva, kde jako katalyzator pro reakci pouzival chlorid
zineCnaty. Popsal, Ze pti oSetfeni 90% roztokem FA se zlepSila rozmérova stabilita
a mechanické charakteristiky kromé& houzevnatosti, zlepSila se odolnost vici otéru,
houbam a pusobeni kyselin a zasad. Diky vysledkiim tohoto vyzkumu byla v 60. letech
20. stoleti zahajena malovyroba produktd z furfurylovaného dieva spoleénosti Koppers.
Portfolio tvotily pracovni desky do laboratofi, stfenky nozi a rota¢ni michaci lopatky.
Dalsi pokusy s furfurylaci byly provadény v 80. letech. Hlavnim tskalim téchto procest
vSak byl pravé uzity katalyzator. Chlorid zine¢naty degraduje celulézu a ma negativni
ucinky na dlouhodobou pevnost dieva. Ddle jeho pouziti vedlo k nedostate¢nému
pronikani impregnaéniho roztoku do hloubky dieva. To bylo problematické zejména pii
upravé veétSich prurezl. Pocatkem 90. let bylo zkouméno pouziti jinych katalyzatort,
zejména malein-anhydridu. Tyto katalyzatory jsou, narozdil od chloridu zine¢natého,
rozpustné ptimo v FA bez ptidavku vody a maji podobnou velikost molekul a polaritu
jako FA. Produkty upravené touto smési se vyznacuji vynikajicimi vlastnostmi (Lande et
al. 2004).

Proces industrializace furfurylace zapocal v 90. letech 20. stoleti. Za
komercializaci stdla spolecnost Wood Polymer Technology. Motivaci byla nihrada
tropického difeva Wenge. Jednim z hlavnich pfedpokladt pro furfurylaci jako nahradu,
byla barva, kdy furfurylace dodava dievu tmavsi odstin. Experimentalni zaklad byl
provadén v Norsku a v Kanadé, pro upravu byl zvolen buk, kvili jeho dostupnosti
a snadnosti tpravy. Zpocatku byl proces piili§ finanéné naro¢ny. Tato nevyhoda byla
zmirnéna fedénim chemikéalii pomoci methanolu ¢i  ethanolu. Postupnym
zdokonalovanim bylo dosaZeno smési na vodni bazi a vysledkem byly dva komercni

produkty, VisorWood a Kebony (Lande et al. 2004).
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Lande et al. (2004) popisuji hlavni body primyslového procesu furfurylace takto:

1. Skladovani a miseni chemikalii. Chemické latky — FA, iniciatory, katalyzatory,
tenzidy, pufrovaci ¢inidla, voda.

2. Impregnace. Dievo je vakuové impregnovano roztokem, poté je tlak zvySen,
a nakonec opét kratce vakuovano.

3. Reakce a vytvrzovani. Probiha polymerizace, vytvrzovaci komora je vyhiivana
parou. Dosahovana teplota se 1isi dle produktu. Komora funguje jako uzavieny

systém, kromé zavéreéné ventilace. Kondenzat je zachytavan a opét vyuzivan.

4. Suseni. Konecné suseni je dulezité pro snizeni emisi a dopravu suchého dreva.
5. Cisténi. Emise vypusténé béhem procesu jsou zmirnény ¢isténim vypousténych
plynti.

Z furfurylovaného dreva se ani béhem vyroby a ani po dobu Zivotnosti neuvoluji
formaldehydy a fenoly. Studie prokézaly minimalni uvoliiovani nezreagovaného FA,
zadné uvolnovani VOC, nezvysené uvoliiovani uhlovodikti nad normalni hodnoty béhem
hotfeni a Zadna zvySend uroven toxicity pro vodni organismy Uvolfiované latky maji

nizkou toxicitu (Lande et al. 2004; Pilgard et al. 2010)

Pti procesu furfurylace interaguje FA se zakladnimi stavebnimi slozkami dfeva.
Je proto tfeba znat jejich vyznam a vlastnosti, tak aby bylo mozné popsat chemicky

princip furfurylace.
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2 Chemicka struktura dreva

Stavbu dieva lze hierarchicky uspotadat jako makroskopickou, mikroskopickou,
submikroskopickou a chemickou. Makroskopické znaky lze pozorovat pouhym okem
a mikroskopické jsou viditelné s pomoci mikroskopu. Pod mikroskopickou stavbu patii
hladina submikroskopicka, pod kterou spada popis jednotlivych elementd buné¢né stény.
Chemicka stavba zkouma jednotlivé chemické slozky dieva (Mendis et al. 2023; Pozgaj
1993).

Zakladni déleni dieva z hlediska jeho stavby je rozdéleni na listnaté a jehli¢naté.
Drievo jehlicnatych stromli ma jednodussi stavbu, jelikoz jsou vyvojovym piredchiidcem
listnatych stromi. Zakladnimi makroskopickymi elementy dieva je diel ve sttedu kmene,
dale jadro, coz je neziva Cast dieva, a bél, kterd je zivou ¢asti a zasobuje strom vodou,
minerdly a zivinami z kofenového systému. Nasleduje kambium, kde dochézi k déleni
bun¢k a prirastku dfeva, a lyko. Submikroskopicka struktura sestdva z bunécnych
komponenti jako jsou cévy, ztenceniny, dfefiové paprsky a lumeny. Hlavnimi
molekulami ve dfevé jsou polymery bunéénych stén. Dfevo smrku ztepilého, ktery je
predmétem zkoumani v této praci, patii mezi jehli¢nany a je tvofeno piiblizné z 95 %

tracheidami (Mendis et al. 2023; Cabalova et al. 2021).

Zakladnimi chemickymi prvky, ze kterych se sklada dievo, jsou uhlik, vodik
a kyslik. Kombinaci téchto elementli vznika sit’ organickych sloucenin — celulozy,
hemicelul6z, ligninu a extraktivnich latek. Tyto se vyskytuji v riznych druzich stromt
v riznych pomérech a uréuji jejich vlastnosti jako jsou hustota, pruznost a pevnost, které

jsou pro kazdy druh specifické (Mendis et al. 2023).
2.1 Celuléza

Celuldza je nejhojnéji vyskytujici se biopolymer v ptirodé. Je hlavni slozkou
bunéénych stén vétSiny rostlin. Celuldézu rovnéz produkuji nékteré bakterie, houby,
prvoci a plasténci. Z chemického hlediska se jedna o fetézovy polymer, slozeny
z jednotek D-glukozy, které vznikaji béhem fotosyntézy. Syntéza celuldzy je tedy klicova
pro vyrovnavani se s oxidem uhli¢itym v atmosféfe a jeji vyuziti bude nezbytné pfii
nahrazovani fosilnich zdroji. Glukézou je tvofeno az 97 % celulozy. Celuldza se ve dieve
vyskytuje ve form¢ dlouhych mikrofibril, silnych n¢kolik nanometrd. DéEli se na
krystalickou a amorfni. Celul6za se v ptirod¢ vyskytuje zejména V jeji krystalické formé.

Ta tvoti az 70 % z celkového objemu ptirodni celulozy. Mezi molekulami celulozy jsou
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ruzné typy vazeb. Jedna se o vazby chemického, ¢i mechanického charakteru a vodikové
mustky. Vazby mechanické nejsou z hlediska soudrznosti celulézy vyznamné. U
chemickych vazeb se muize jednat zejména o esterové a glykosidické vazby.
Nejvyznamnéjsi jsou vSak vazby vodikové, znamé také jako vodikové miustky. Hlavni
vyhodou téchto vazeb je jejich velmi snadny vznik. Pfedpokladem je kovalentni vazba
atomu vodiku na atom se silnou elektronegativitou, typicky kyslik, dusik ¢i fluor.
Nasledn¢ vytvaii vazbu na nevazebny elektronovy par dalSiho atomu se silnou
elektronegativitou. Tyto vazby maji asi desetinovou pevnost oproti chemickym vazbam.
Vznika jich v8ak veliké mnozstvi. V celuldze tyto vazby vznikaji mezi kyslikem a
vodikem sousednich makromolekul na jejich hydroxylovych skupindch. Volné
hydroxylové skupiny jsou velmi snadno schopné hydratace. Obecné je tedy celuldza
zna¢né hygroskopickou latkou. Celuldozu neni mozné rozpustit béznymi organickymi
rozpoustédly. Celuldza je hlavnim komponentem dieva, tvoii az 50 % dievni hmoty. Ve
drevé tvori komplex s ligninem a pro jeji izolovani je nutné provést nektery z procest
delignifikace (Mendis et al. 2023; Cervenka et al. 1980; Fernandes et al. 2011; Gupta et
al. 2019; Wertz et al. 2010).

2.2  Hemicelulézy

Hemicelulozy se skladaji z glukdézy a dalSich ve vodé rozpustnych cukrii. Ve
dieve se vyskytuji v podilu 20 az 35 % (Mendis et al. 2023). Jedna se o polysacharidické
latky. Daji se hydrolyzovat pomoci ziedénych kyselin a rozpoustét pomoci louhti. Prvni
skupinou jsou nativni hemicelul6zy, které se nachazi v rostlinach, a druhou skupinou jsou
vlakninové hemicelulozy extrahované z rostlin chemicky. Nativni hemicelulozy ve dievé
prevladaji v komplexu s ligninem. Tvoii amorfni ¢ast bunééné stény. Zasadné se 1isi od
vlakninovych hemiceluléz, a to zejména rozpustnosti Vv alkalickém roztoku, a tedy
hemicelul6zy podilem bunicin, ktery je moZné rozpustit vV roztoku hydroxidu sodného
0 koncentraci 17,5 %. Zbylé nerozpuiténé slozky se oznaduji jako a-celuloza (Cervenka

et al. 1980).

Hemicelulozy se dale pii analyze rozdéluji na B — celuldzu, ktera se v roztoku srazi
pii kontaktu se slabou kyselinou, a y — celulozu, kde k této srazlivosti nedochéazi. Do
skupiny hemicelul6z fadime hexdzy, mezi které patii galaktan, manan a levulan, déle
metylpentozy a pentozy, kam spada araban a xylan a dale polyuronové kyseliny. Radi se

mezi n¢ 1 celuldza o niz§im stupni polymerizace nez 200, ktera vykazuje stejné vlastnosti
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jako zminované hemicelul6zy. Hemicelulozy tvoii chemické i fyzikalni vazby s ostatnimi
komponenty dfeva, zejména s celuléozou a ligninem. S témito komponenty tvoii
komplexni slouceniny, které se t€zko rozpoustéji a pii izolaci jednotlivych slozek dochazi
k jejich poruSeni. Ve dievé listnac¢l, které obsahuje vice hemiceluléz nez dievo
jehliénatych stromd, jsou hemicelulozy zastoupeny zejména pent6zami. Ve dieve
jehlicnant ptevladaji hexo6zy. V rostlinach plni hemiceluldzy funkci rezervnich latek,

které¢ jsou v pfipad¢ potfeby rozkladany pomoci enzymi na jednoduché sacharidy

(Cervenka et al. 1980).
2.3 Lignin

Lignin je po polysacharidech druhou nejrozsitené;si pfirodni makromolekularni
slouceninou. Je tvofen benzenovym jadrem, na které je navazana methoxylova skupina,
hydroxylova skupina a propanovy fetézec. Nachazi se ve vSech cévnatych rostlinach.
Podobné jako v pfipadé hemiceluldz se rozliSuje na nativni, ktery je vazan ve dreveé
a jinych materialech rostlinného ptivodu, a na izolované ligniny. Kazdy druh rostliny ma
vlastni specifické slozeni ligninu, které se 1i§i kombinaci stavebnich jednotek
a Vv charakteru substituce fetézci propanu. Slozeni ligninu se méni dle zasaht do
chemicke struktury pfi jeho izolaci. Méni se 1 pfi mechanickych procesech, naptiklad pfi
mleti dfevni hmoty dochdzi ke vzniku volnych radikala duasledkem zkracovani

makromolekuly ligninu. Tyto radikaly pak mohou tvofit jiné struktury (Cervenka et al.
1980).

Funkcemi ligninu v bunéénych sténach je zvySeni houzevnatosti, odolnosti vici
bobtnani, odolnosti vii¢i ptisobeni mikroorganismu, zvySeni pevnosti v tlaku a ohybu.
Jeho pfitomnost v bunéénych sténach ma za nasledek snizeni jejich prostupnosti
a ovlivilyje tak tok zivin a vody. Lignin se vyskytuje zejména v mrtvé tkani. ZKracuje
zivot buiiky a ta nasledné prestava rust. Struktura ligninu je zna¢né slozitd, jeho zkouméani
je tedy ve srovnani s jinymi ptirodnimi polymery komplikovangjsi. Je pfitomen napfic
Vv celé bunécné sténé a dochazi k jeho spojeni s celuléozou. Bunécné stény tvorené
celul6zou maji diky obsahu ligninu vyssi tvrdost a niz§i hmotnost. Lignin vS§ak nezvySuje
pevnost v tahu. V bunééné sténé je rozlozen nerovnomérné. Nejvice je zastoupen
Vv oblasti stfedni lamely, vyrazné je zastoupen i v primarni stén¢ a sekundéarni sténé

(Cervenka et al. 1980).
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Lignin je slozité izolovat v jeho ptivodni podob¢. Nativni lignin ve dieve se také
nazyva protolignin. Prvnim zplsobem izolace ligninu je odstranéni celulozy a dalSich
dfevnich komponentt. Lignin poté zbyva nerozpustény. Celuldéza a hemiceluldzy jsou
hydrolyzovany na jednoduché sacharidy. Pfipadné je mozné je rozpustit za uziti
komplexotvornych ¢inidel. Jednim z téchto zpusobl je Klasonova metoda stanoveni
ligninu, kdy jsou ostatni komponenty hydrolyzovany roztokem kyseliny sirové. Lignin
samotny ma po odizolovani hnédou barvu a praskovou konzistenci. Neni rozpustny
v organickych rozpoustédlech, vod¢ ani alkaliich. Druhym zptisobem je jeho izolace
z roztoku (Cervenka et al. 1980). Lignin je slozkou, ktera drzi celulézu a hemiceluldzy
pohromadé¢, dfevu poskytuje tuhost a podle druhu je ve dieveé obsazen asi z 15 az 35 %.
Jehli¢nata dfeva obsahuji vétsi podil ligninu nez listnace. Ligninu je nékolik typu.
Guaiacyl je vice obsazen ve dievé jehlicnand, tento typ v nich tvofi témét cely obsah
ligninu. Prokazuje lepsi odolnost vi¢i mikrobialni degradaci nez druhy typ ligninu, ktery

se nazyva syringyl (Mendis et al. 2023).
2.4  Extraktiva a mineralni latky

Slouceniny s nizkou molekularni hmotnosti vyskytujici se ve dfevé se nazyvaji
extraktiva, diky moZnosti jejich snadné extrakce pomoci vhodného rozpoustédla. Ackoliv
tvofi asi 1 az 10 % dfeva, jednd se o Sirokou Skalu rtznych sloucenin, vétSinou
sekundarnich metabolitt, tedy latek, které neslouzi pfimo k rustu rostliny. Slozeni
a pomery extraktiv se velmi 1i8i v zavislosti na druhu rostliny, ale i na lokaci, genetice ¢i
rocnim obdobi. Tropickd difeva mivaji vys$$i podil extraktiv v porovnani se dievy
vV mirném podnebném pasu. Maji vliv zejména na jeho hustotu, barvu, hygroskopicitu
a odolnost, ale také na vini, fyzikdlni a mechanické vlastnosti jako jsou rozmérova
stabilita a akustické vlastnosti. Extraktiva jsou zastoupena asi ze 2 az 5 % v jehlicnanech,
ze 3 az 8 % v listnacich a z 18 az 22 % v tropickych dievech. Stromu slouzi extraktiva
mimo jiné€ jako ochrana pted Sklidci. Nachazi se zejména v lumenu a bunécné sténé nebo
ve specializovanych bunkach jako jsou pryskyficné kandlky u jehli¢nanti. Mezi hlavni
kategorie extraktiv patii terpeny a terpenoidy, dale alifatické slouceniny jako jsou
nasycené a nenasycené mastné kyseliny, alkany a mastné alkoholy jako jsou triglycerid,
kyselina stearova, kyselina palmitova. Tteti kategorii jsou fenolické slouceniny. Jedna se
0 rozsahlou skupinu, kam spadaji jednoduché fenoly jako je vanilin a lignany jako napf.
pinoresinol, hinokiresinol, flavonoidy, taniny, stilbeny. Posledni kategorii jsou alkaloidy

(N’Guessan et al. 2023; Mendis et al. 2023).
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Mineralni latky maji vyznam pro rastové procesy v rostlinach. Nachdzi se jednak
ve formé¢ sloucenin, kdy jsou navdzané v pryskyficnych, uronovych ¢i mastnych
kyselinach, a jednak jsou rozpustény piimo ve st'avach rostlin. Jedna se hlavné o latky
s obsahem kovii. Zejména soli vapniku, drasliku, sodiku a hot¢iku. Méné se vyskytuji
I sloueniny manganu a zeleza a vzacné i zlata, titanu, médi, zinku, olova, kobaltu
a kremiku. Mineralni latky jsou v rostling pfitomny v rizném poméru. Nejvyssi mnozstvi
se jich vyskytuje v kufe, listech, vétvich, kofenech. Dale je pfitomné mnozstvi ovlivnéno
klimatem, piidou a ro¢nim obdobim. Obsah mineralnich latek ve dievé je bézn¢ mozné
urcit jeho spalenim, kdy zbyvaji ve form¢ popela. Konkrétn¢ je dfevo spaleno a nasledné
vyzihano za vzniku uhli¢itanového popela. Vyssi presnosti je mozné dosahnout pii
zakapani popela koncentrovanou kyselinou sirovou. Soli jsou pfevedeny na sirany a po
odpateni kyseliny vznika siranovy popel. Dievo v nasich podminkach bézné obsahuje
méné nez 0,5 % popela. Stromy rostouci v tropickych oblastech mohou obsahovat
az 4 % popela. Casti jako kiira, kofeny a listy obsahuji souhrnné asi 5 % popela. Spalenim
vznikaji ze soli organickych kyselin uhli¢itany. Ty jsou také hlavni sloZkou popela.
Dal$imi slozkami jsou chloridy, kiemicitany, fosfore¢nany a sirany. Popel je tvoten
Z mensSi ¢asti slouc¢eninami rozpustnymi ve vod¢. Tato Cast tvoti asi 10 az 25 %. Jedna se
zejména o draselné a sodné soli kyseliny sirové, kyseliny uhli¢it¢ a kyseliny
chlorovodikové. Nejvétsi zastoupeni zde maji uhli¢itan draselny a uhlicitan sodny. VéEtsi
¢ast popela je nerozpustna a je z poloviny zastoupena zejména uhli¢itanem vapenatym.
Ostatnimi slozkami jsou nerozpustné kiemicitany, fosfore¢nany a sirany (Cervenka et al.
1980).
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3 Chemicky princip furfurylace

3.1  Furfuryl-alkohol

Problémy spojené s uzitim fosilnich materiald a jejich environmentalni dopady,
jako je napiiklad znecisténi planety plastovym odpadem, vedou v soucasnosti
k pieorientovani vyrobct na alternativy, které nejsou zalozené na ropnych produktech.
Nartstd vSeobecna shoda védecké vefejnosti, ze je tfeba prehodnotit zavislost na
polymerech derivovanych zuhlovodikti z fosilnich zdroji. Dusledkem toho vzrista
natlak na zkoumdni materiali SetrnéjSich k zivotnimu prostedi, tedy udrzitelnych
a obnovitelnych. Jednou ztéchto alternativ jsou 1 furanové derivaty, vyrabéné
z rostlinného odpadu, které mohou mit srovnatelné, ¢i dokonce lepsi vlastnosti nez
produkty z derivatd ropy. Odpady ze zemédélské biomasy jako jsou kukuficné klasy, ¢i
bagasa z cukrové titiny nabizi velky potencial jako udrzitelna a ekologicky privétiva
alternativa ropy, s moznosti transformace do $iroké $kaly chemikalii a materialt, které

mohou predc¢it fosilni uhlovodiky (Iroegbu a Ray 2024).

/
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Obr. 1 Strukturni vzorec pro furfuryl-alkohol (Johannes Botne, CC BY SA 3.0)

FA (viz obr. 1) je vSeobecné povazovan za nejvyznamnéjsi furanovy derivat.
Zacatkem 20. stoleti byl zkouman vliv FA na laboratorni zvifata a jeho vlastnosti
v kontextu jeho zjisténého vyskytu vkaveé. Ve 30. letech byla v USA vyvinuta
technologie umoziujici pfeménu furfuralu na furfuryl-alkohol saz 99% tu¢innosti.
V soucasnosti je pies 65 % furfuralu vyuzito pro vyrobu FA. Vyuziti pak nachéazi
napiiklad ve vyrobé pryskyfic, polymert ¢i ve farmaceutickém prumyslu. Dalsi vyuziti
pak nachazi naptiklad v potravinaistvi jako pfisada do jidel jak v zapadni, tak v asijské

kuchyni, véetné détské vyzivy, kde slouzi jako ochucovadlo (Iroegbu a Ray 2024).
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Chen et al. (2023) zkoumali vyuziti FA pro lepeni dfeva. Vytvoril lepidlo
Z hydrolyzovaného proteinu z pSeni¢ného lepku a FA. Vznikl¢ lepidlo prokézalo vyborné
vlastnosti a ukazuje se jako slibna alternativa k soucasnym lepidliim. Toto lepidlo diky
svému slozeni neobsahuje formaldehyd, nevypatuji se z n¢j VOC a je Setrné k zivotnimu

prostiedi.

FA je bezbarva kapalina, pfi delSimu vystaveni vzduchu a dennimu svétlu vSak
ziskava hnédy az tmaveé hnédy odstin. Ma specificky zépach, ktery lehce piipomina
mandlové aroma. Za béznych podminek tvoii s vodou azeotrop, tedy smes, ze které nelze
smichané latky odd¢lit destilaci. FA je dobfe rozpustny v organickych rozpoustédlech
jako jsou aceton, chloroform, ether, tetrahydrofuran a dimethyl-formamid. Za
atmosférického tlaku je jeho bod varu 170 °C a bod mrazu -14,63 °C. Jedna se o pomérné
reaktivni latku, je proto nutné jeho skladovani pfii teplotach nizsich nez 5 °C, v tmavé
nadob¢ tak, aby bylo zamezeno piistupu svétla, vzduchu a kontaminaci kyselymi latkami.
Pii nedodrzeni spravného skladovani dochazi k jiz zminovanym barevnym zmeénam,
které jsou disledkem autooxidace, ktera zpiisobuje degradaci a naslednou zménu
chemickych vlastnosti. Stejné jako napfiklad ethanol patii mezi primarni alkoholy, coz
jsou alkoholy s atomem uhliku navazanym na atom uhliku s hydroxylovou skupinou.
Oproti ostatnim primarnim alkoholiim je vSak neobvykla jeho schopnost polymerizace
a vytvafeni komplexnich materialti s charakterem pryskyfic. Tedy vlastnost, které se

vyuziva i pti furfurylaci dfeva (Iroegbu a Ray 2024).
3.2  Impregnace

Impregnace furfuryl-alkoholem probiha vétSinou za kombinace vakua
anasledného pretlaku. Lande et al. (2004) popsali impregnaci V laboratornich
podminkach. Vzorky byly umistény do vakuové komory, kde bylo udrzovano vakuum po
dobu 45 minut a nésledné byl do nadoby nalit impregnacni roztok. Poté byl po dobu
2 hodin udrzovan v komofte pietlak 12 barti. Vzorky byly nasledné vyjmuty a otieny od
prebytecného roztoku. Pfi impregnaci se zpravidla uziva roztoku FA fedéného vodou.
Vliv alternativniho rozpoustédla zkoumali Thygesen et al. (2020). Bylo zjisténo, ze
pouziti isopropyl-alkoholu pro fedéni FA misto vody nemélo vliv na kompozici
vysledného polymeru. M¢lo vSak vliv na impregnaci, kdy bylo oproti pouziti vody vice
proimpregnovano jarni dievo a méné letni dievo. Takto upraveny material se prokazal

jako odolnéjsi vaci motskym Skidclim nez dievo upravené roztokem FA a vody.
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Thygesen et al. (2010) zvolili pro dievo borovice jinou metodu impregnace. Byly
vyselektovany vzorky bez vyskytu vad dfeva. Pro impregnaci bylo pouzito smési FA
a kyseliny citronové, ktera v roztoku byla v koncentraci 3,82 % a slouzila jako katalyzator
reakce. U pramyslové furfurylace se pfedpokldda navic nutnost pouziti tékavého
rozpouStédla a stabilizatori tak, aby ve vétSim objemu produkce neklesala
proimpregnovanost dieva. Zkusebni télesa byla pii této metodé vysusena pii teploté
103 °C po dobu 16 hodin do absolutné suchého stavu a zvazena. Poté byla vloZena do
autoklavu s roztokem FA a po dobu 30 minut bylo udrzovano vakuum o podtlaku
0,1 baru. Nasledné byl v autoklavu vytvoien ptetlak 13 bari pomoci technického vzduchu
audrzovan po dobu 2 hodin. Po vyrovnani tlaku a vyjmuti vzorkl ze zatizeni byly vzorky

zbaveny FA ulpivajiciho na povrchu.

Prostup FA do dieva po impregnaci zkoumali Xiaoshuang et al. (2020), kteii se
konkrétné zamétili na vliv furfurylace na pérovitost dieva. Diky zabarveni dieva po
upravé byl zjistén prostup furfuryl-alkoholu do cév, zten¢enin, dieiovych paprski a fibril.
Cast lumenu a ztenéenin byla zcela ucpana. Doslo ke ztluiténi bunéénych stén a zvyseni
hustoty dieva. U vétsiny métenych velikostnich skupin port se snizila porovitost a objem
pora. Vysledkem bylo zjisténi zhorSeného prostupu volné vody dievem. Hlavni podil na
tom mélo ucpani ztencenin a perforaci. Diisledkem byla delsi doba suSeni upravené¢ho
dieva a nachylnost k defektim zpisobenym napétim ve dievé pii suseni. Delsi Casy

suSeni potom vedou k vétsi spotfebé energie oproti neupravenému dievu.
3.3  Reakce furfuryl-alkoholu ve di‘'evé

Furfuryl-alkohol je bezbarva hydrofilni kapalina, av§ak po zahfati s oxida¢nim
¢inidlem vytvari tmavy hydrofobni polymericky gel. Pti dalSim zahfivani se z n¢j stava
cerna skelnd pevna latka. Po impregnaci dieva FA s katalyzatorem se po zahtati vytvari
tmaveé hnédy material (Thygesen et al. 2010). Bylo zjisténo, ze pii furfurylaci ve dievé
dochazi k polymerizaci, a Lande et al. (2004) piedpokladali, ze se FA vaze na lignin
V bunécné sténg. DalSim vyzkumem bylo dokdzano, ze se FA vaze na izolovany
modelovy lignin (Thygesen et al. 2010). Mechanismus a produkty polykondenzati FA
jsou vsak slozité. Extenzivni vyzkum potvrdil pfitomnost rozliénych konstituci
polyfurfuryl-alkoholovych pryskyfic. FA polymery katalyzované pomoci kyselin, nebo
pouze teplem, vykazuji z hlediska chemické konstituce unikatni chovani (Iroegbu a Ray
2024).
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Piesné mechanismy reakci mezi FA a dievnimi komponenty jako je lignin,
celuléza a hemicelulézy nejsou doposud zcela znamy a jsou proto stale predmétem
dalsiho vyzkumu. Pii furfurylaci je dfevo impregnovano monomery FA, které jsou
nasledné polymerizovany in situ, tedy ptimo ve dievé. Polymerizace vétSinou probiha za
pfitomnosti kyselého katalyzatoru a pii zvySené teploté. Dochazi k naplnéni riiznych
elementll, vlaken, tracheid, cév a dfeniovych paprski FA pryskyfici. Ta se dale Siii do
bunéénych stén, lumenu, stiedni lamely a rohti bunék. Vysledné vlastnosti furfurylace
Jsou dany kombinaci modifikace buné¢né stény a usazovani FA na vnitini strané lumenu.
Na molekularni trovni dochazi k pronikani FA pryskyfice do hemiceluldz, jejichz
monomery maji malou molekularni hmotnost a jsou siln€ polarni. Nejdilezitéjsi jsou vSak
interakce s polymery v bunééné sténé. Jedna se o chemické reakce mezi polymery FA
a ligninem, kdy dochazi ke kondenzaci na —OH skupinach a ke kovalentnim vazbam na
furanu. Dalsi —OH skupiny na ligninu formuji methylenové mustky kondenzaci
s furanem. Ani celuléza, ani hemiceluldzy vSak netvoii kovalentni vazby s polymery FA.
Mezi uhlovodiky a polymery FA rovnéz nebyly nalezeny kovalentni vazby. Ptedpoklada
se, ze dochazi k vodikovym vazbam mezi —OH skupinami uhlovodikt a Kyslikovymi
atomy furanu. Tato vzajemna pusobeni pravdépodobné zpisobuji snizeny pocet
primarnich sorpénich mist a ztlusténi bunééné stény. Ve vysledku to vede ke zlepSené
rozméerové stabilité dieva. Zaroven pravdépodobné vznikd prolinajici se sit’ polymerd,
ktera zesiluje a ztlustuje bunétné stény. Vznika prostoupenim monomerd FA do
hemiceluléz a fetézcl amorfnich celuléoz a in situ polymerizaci do trojrozmérnych
polymerti. Tato sit’ pravdépodobné také zvySuje tuhost a odolnost bunééné stény. Diky
kondenza¢nim reakcim mezi polymery FA a ligninem mohou polymery vytvaret
intramolekularni sitovani mezi sousednimi fetézci ligninu. Tyto fetézce ztlustuji bunééné
stény a mechanicky zajist'uji pohyb ligninu a uhlovodikovych polymert béhem bobtnani,
coZ ma za nasledek zvySenou rozmérovou stabilitu. Zkoumani interakce FA a ligninem,
hemicelul6zami a celul6zou pomoci spektroskopie tedy prokézalo, Ze ani celuloza, ani
hemicelulozy neformovaly s FA kovalentni vazby a prokazala se reakce s ligninem (Shen

etal. 2021; Yang et al. 2019).
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Pfi zkoumani fluorescence bylo zjisténo, ze vyznamnou fluorescenci nad vinové
délky 450 nm je mozné pozorovat jen u furfurylovanych vzorkt. Vzorky s vyssim
obsahem katalyzatoru vykazuji vétsi miru fluorescence. Fluorescence je dikazem
pfitomnosti konjugovanych polymerta furfuryl-alkoholu. Furfurylace nasledkem
vytvrzovani dostala fluorescen¢ni latky do bunécnych stén. Tyto latky byly rovnéz
nalezeny v lumenu, intenzivnéjsi fluorescence byla zjisténa v ¢astech bunééné stény
bohatych na lignin, jako je stfedni lamela a rohy bunécéné stény. Zkoumanim pomoci
konfokalni laserové mikroskopie bylo zjisténo, ze FA se neuvoliuje ze dieva a bunécné
stény zlstavaji ztlusténé i po suSeni. Nebyl zjistén rozdil mezi listnatym a jehli¢natym
dfevem. Chemické slozeni bunécné stény tedy neovliviiuje, zda se tvoii polymer FA
v lumenu. Ukazalo se, ze polymer FA v lumenu je odlisny od polymeru v bunééné sténé
a ze ma delsi konjugované délky. Pravdépodobné se tedy polymer FA formuje v lumenu

rychleji nez v bunéénych sténach (Thygesen et al. 2010).
3.4  Vliv teploty pFi vytvrzovani

Vlivem teploty se snizuje pevnost a pruznost dieva, pfi¢emz pii plsobeni
zatéZovaci sily kolmo na vldkna je efekt vyraznéjsi. To je zplisobeno vétSim podilem
vodikovych vazeb na mechanické pevnosti pii stejném ptlisobeni, zatimco ve sméru podél
vlaken je vétsi zastoupeni pevnéjSich kovalentnich vazeb. Chemické slozeni, které se
méni s délkou pisobeni teploty méa néasledny vliv i na mechanické vlastnosti. Pokud
teploty do 70 °C pusobi pouze kratkodobé, jsou vlastnosti dieva zménény jen béhem
pusobeni této teploty. Pii teplotach nad 100 °C a delSim pasobeni se d&ji nevratné zmény
ve slozeni difeva (Pozgaj 1993). Toto je nutné brat v potaz i pti furfurylaci dieva, kdy
muze zbytecné ptisobeni pfili§ vysoké teploty nebo ptisobeni tepla po pfilis dlouhou dobu

mit negativni vliv na vysledné vlastnosti furfurylovaného dfeva.

Thygesen et al. (2010) vzorky vytvrzovali za teploty 130 °C. Casy vytvrzovani
byly zvoleny ve spektru od 30 minut do 24 hodin. Metodou ultrafialovo-viditelné
(UV-VIS) spektroskopie nasledné bylo pii porovnani vysledkti s komeréné upravenym
vzorkem zji§téno, Ze za pouZiti tohoto roztoku pfi zvolenych podminkéch je idedlni cas
vytvrzovani 2 hodiny. Pfi této metodé byla zjevna zména pohlcovaného svétla oproti
referenci, kdy upravené dievo pohlcuje vice svétla v rozsahu vinové délky 400 az 700
nm, coZ odpovidd ztmavnuti dfeva. Projevilo se z€ervenani dfeva, které je nasledkem
homopolymerizace FA. Ta je zodpovédna pravé za charakteristické zbarveni

furfurylovaného dieva.
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Li et al. (2016) zkoumali vliv doby vytvrzovani na tvrdost a modul indentace.
Veskeré vzorky byly impregnovany 50% roztokem FA a vytvrzovany za teploty
nepiesahujici 103 °C. Casy vytvrzovani byly 3, 5, 8 a 11 hodin. U prvni skupiny upravené
FA s katalyzatorem tvofenym smési kyseliny citronové a kyseliny §tavelové bylo zjisténo
nejvyrazngj$i zvySeni tvrdosti pfi prodlouzeni ¢asu ze 3 na 8 hodin. Modul indentace se
u této skupiny pfi vytvrzovani po dobu od 3 do 11 hodin zménil minimaln¢€. Pro druhou
skupinu upravenou malein-anhydridem se prodlouzeny ¢as na vlastnostech celkové
vyrazn¢ neprojevil. To je mozné vysvétlit tim, ze malein-anhydrid je efektivnéjsi
katalyzator, ktery je schopen FA polymerizovat v krats$im ¢ase. U prvni skupiny vzristala

hmotnost vzorki s delsim ¢asem vytvrzovani, u druhé skupiny nikoliv.
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4 Ohyb dieva a ptisobeni vlhkosti na dievo

4.1 Ohyb dieva

Hlavnimi faktory z hlediska stavby dieva pusobicimi na mechanické vlastnosti
dfeva jsou v hladiné makroskopické odklon vlaken, orientace a Sitka letokruhd, podil
jarniho a letniho dfeva, jadra a béli a ptfipadny vyskyt reakéniho difeva. Ve struktuie
mikroskopické maji vliv proporce, uspoiadani a rozméry rostlinnych pletiv, dale délka
vlaken, tloustka bunécnych stén, vliv dfeniovych paprskii a proporce bunéénych stén.
Z hlediska submikroskopického ma vyznam tloustka vrstev bunéénych stén, orientace
mikrofibril ve vrstvé S2 a podil ligninu v bunéenych sténach. Velky vliv ma rovnéz
hustota difeva a chovani dieva pifi bobtndni a sesychani. Z hlediska zatéZovaného

materialu ma zasadni vliv smér plsobeni zatéZovaci sily (Arriaga et al. 2023).

Dievo a materialy na jeho bazi, vykazuji pruzné i plastické chovani. Tato vlastnost
se oznacuje jako viskoelasticita, je zavisla na ¢ase a projevuje se mimo jiné i teGenim
dfeva. Svou roli hraje také vliv vlhkosti pfi zatézovani a plastické vlastnosti, které se
projevuji trvalou deformaci. Dievo je rovnéz materidlem ortotropickym. To znamena, ze
mechanické vlastnosti se 1iSi v zavislosti na sméru zatéZovani. U dfeva hovofime
0 ruznych vlastnostech v tfech smérech — v podélném, radialnim a tangencialnim. Modul
pruznosti je obecné vyssi v radialnim sméru neZ v tangencialnim. Odlisnosti v modulu
pruznosti pro jehlinatd dfeva v zavislosti na sméru zatéZovani jsou v pomeéru

tangencialni:radialni:podélny 1:1,7:20 (Arriaga et al. 2023).

Dle Hookova zakona existuje v idealné pruznych télesech linearni vztah mezi
napétim a deformaci. U télesa dochazi pti zatézovani v tahu k prodlouzeni a pii tlakovém
zatizeni ke zkraceni rozméru paralelnich k zatéZovaci sile. Disledkem smykového napéti
je deformace pod uhlem. Po uvolnéni zatéze se dokonale pruzné téleso vraci zpét do
puvodniho stavu. V praxi toto chovani uvazujeme, dokud vlivem zatizeni nedojde
k prekroCeni meze imérnosti. Mez imérnosti se méni s vlhkosti difeva (Arriaga et al.
2023).
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Modul pruznosti je vypocten ze sklonu piimky v napétové-deformacnim
diagramu. Nad mezi tmérnosti dochazi k trvalym plastickym deformacim. Plasticka
deformace v tahu je velmi nizka, v tlaku dochazi k vétsim deformacim. Ve sméru podél
a kolmo na vlakna deformace nepfesahuje 1 %. Tlak kolmo na vlakna nad mezi imérnosti
vede ke zna¢nym plastickym deformacim. Dfevo takto mize byt zhustovano ve velké
mife, zejména v radialnim sméru. Smrkové dievo Ize zhustit z hustoty 450 kg.m™ az na
1200 kg.m™. Toho se vyuziva naptiklad pfi modifikaci dieva zhustovanim. Deformace

se vypocita jako pomér zmény délky a pivodni délky (Arriaga et al. 2023).
Dle Hookova zakona se napéti spocita dle vzorce (1) (Arriaga et al. 2023):
c=¢*E 1)

Kde o je napéti v MPa, ¢ je deformace a E je modul pruznosti v MPa (Arriaga et
al. 2023).

Teorie ohybu je dilleZitd pro ndvrh vyrobkd a zejména staveb ze dieva. Castou
a dulezitou formou namahani materialu je ohyb nosnikd. Pro zjednoduseni si lze ohybany
material predstavit jako nekoneény pocet vlaken, ktera vSechna sméfuji v podélném
sméru nosniku. Dale je nosnik povaZzovan za homogenni a s konstantnim priifezem. Pti
jednoduchém ohybu vznika v konkavni ¢asti tlakové namahani a v konvexni ¢asti
namahani tahové. Mezi témito oblastmi se nachazi neutralni osa, kde nepisobi zadné

napéti. Se vzdalenosti od neutralni osy smérem k vnéjsku napéti roste (Bodig a Jayne
1982).

M¢teni modulu pruznosti mize byt provadéno bud’to metodami dynamickymi,
nebo pomoci metod statického ohybu. Nejuzivanéjsi statickou metodou je tfibodovy
ohyb, ktery spocivd v zatéZovani zkusSebniho télesa umisténého na dvou krajnich
podporach, kdy zatéz plisobi na délkovy stied télesa a je méten prihyb. Modul pruZznosti
se poté vypocitd pomoci rovnice. Modul pruznosti stanovovany touto metodou miize byt
oznacovan jako ,,zdanlivy modul pruznosti®, protoze pti priahybu se do vysledné hodnoty
promita i smyk. Jeho hodnota je tedy o néco nizsi nez skute¢ny modul pruznosti télesa
bez vlivu smyku. Ohybovy moment se ve vétsin¢ aplikaci v praxi lisi v priab&éhu délky
nosniku. Nejvice pouzivany konstrukéni systém ve dievénych konstrukcich spociva
Vv jednoduse podepienych nosnicich vystavenych rovnomérnému zatizeni, kde je moment
rozlozen podle paraboly s nulovou hodnotou na podpérach a maximalni hodnotou ve

sttedu nosniku. Pravdépodobnost poruSeni pak zavisi nejen na velikosti defektu
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V nosniku, ale také na tom, zda je kritickd zona umisténa tam, kde je maximalni ohybovy
moment. Proto se ¢asto pro zkouSeni pevnosti v ohybu u velkych nosnikd pouziva
Ctyibodovy ohyb se dvéma zatéZemi umisténymi v tfetiné rozpéti od kazdého konce (viz
obr. 2). Diky tomu se moment ohybu bliZi rovnomérnému zatizeni (Arriaga et al. 2023;

Wang et al. 2023).

P2 P/2

Obr. 2 Schéma zatéZovani p¥i symetrickém ¢tyibodovém ohybu. P/2 je zatéz, 1/3 je tietina rozpéti

podpér. 0, X, y, z piredstavuji osy soustavy souiadnic (Wang et al. 2023).

Pti zkousce ¢tytbodovym ohybem dochazi k pusobeni dvou zatéZzovych sil. Kazda
zatéz se zpravidla nachazi ve tietin€é rozpéti podpér (Arriaga et al. 2023). Pro vypocet
modulu pruznosti pfi ¢tyfbodovém ohybu slouzi rovnice (2) (Babiak et al. 2018):

11%F*]>

MOEy,=———
WA Gaxpenyy

[MPa] )

Kde MOEy, je modul pruznosti v radialnim sméru v MPa, 1, je vodorovna
vzdalenost mezi podpérami v mm, b je Sitka zkuSebniho télesa, h je tloustka zkuSebniho

télesa a Y je prahyb pii mezi umérnosti v mm (Babiak et al. 2018).

Modul pruznosti je hodnota oznacujici vzdor difeva viuci deformaci v pruzné
oblasti. Mez pevnosti je maximalni hodnota po jejimz piekroceni dojde k poruseni
materidlu. U jehli¢nant pfi ohybu kolmo na radidlni plochu je mez pevnosti asi o 10 az
12 % niz8i neZ pifi ohybu kolmo na plochu tangencidlni. U listnacii je v obou smérech

témér stejnd (Bodig a Jayne 1982; Pozgaj 1993).
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Mez umérnosti je nejvyssi bod Vv napétové-deformacnim diagramu, kdy
nedochazi k plastickym deformacim dieva a kiivka namahani ma linedrni prab¢h. Mez
umeérnosti je asi poloviéni az tfetinova oproti mezi pevnosti. Pii pfekroceni meze
umeérnosti ve dievé se na povrchovych vldknech projevi trvalé deformace a nasledné
dochdzi k selhdni materialu (Bodig a Jayne 1982; Pozgaj 1993). V ptipad¢ ¢tytbodového
ohybu se spocita dle vzorce (3) (Babiak et al. 2018):

3Rl
LOPws= e

[MPa] ©)

Kde LOPy, je mezi umérnosti v MPa, Fg, je sila pasobici pfi mezi tmérnosti v N,
ly je rozpéti podpér v mm, b je Sitka zkusebniho télesa v mm a h je vyska zkusebniho
télesa v mm (Babiak et al. 2018).

4.2  Pusobeni vlhkosti na direvo

Dievo v interiérovych podminkach bézné nedosahuje vyssi vlhkosti nez 10 %,
avsak vystaveni podminkam s vyssi vlhkosti zna¢né ovlivituje jeho vlastnosti. VIhkost je
klicovou pro ptipadné napadeni dieva dievokaznymi houbami. DalSimi ptedpoklady pro
rist hub je dostatek kysliku, vhodna teplota a Ziviny. Po mnoho desetileti bylo proto
kli¢ove stanovit kriticky obsah vlhkosti, ktery umoziiuje houbam aktivitu v bunécné sténé
a naslednou degradaci dievnich elementli. Nyni je vlhkost dfeva dalezitym faktorem
v mnoha modelech zabyvajicich se teoretickou Zivotnosti a G¢innosti jak v inZenyrstvi,

tak v pfirodnich védach (Brischke a Thelandersson 2014; Jones a Sandberg 2020).

U dieva dochazi k vyméné vlhkosti s prostfedim. Tato vlastnost se nazyva
hygroskopicita. Hydroxylové skupiny, které jsou soucasti celuldzy, maji silnou afinitu
k molekulam vody. S vodou tvofi silné vodikové vazby. Pokud dievo obsahuje jen vodu
vazanou, coz je voda navazand vodikovymi vazbami do bunécnych stén, nastava bod
nasyceni vlaken. U dieva stromii b&Zné rostoucich v CR se tento bod pohybuje okolo 30
% vlhkosti dieva. Vlhkost pfijimana po bodu nasyceni vldken se uklada ve dieve kapilarni
kondenzaci. Voda pfijimana nad bod nasyceni vlaken se nazyva voda volna (Mendis et

al. 2023; Pozgaj 1993).

Béhem nasakani vody se nejprve plni vodou bunééna sténa a poté se voda usazuje
V lumenu. Disledkem toho dochazi k bobtnani dfeva. Ma se za to, Ze volna voda bobtnani
nezpusobuje, jelikoz je zadrzovana pouze slabymi kapilarnimi silami. Bobtnani je

nejvyrazngjsi v tangencialnim sméru. Opakem bobtnani je sesychani (Mendis et al.
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2023). Nasakavost dieva je klicCovym faktorem zejména pii pouziti pro konstrukéni ticely
ve venkovnim prostiedi (Annu et al. 2017). Dusledkem anizotropického charakteru
dfeva, tedy ruizného chovani materialu v zavislosti na sméru, se rtizni i mira nasakavosti
a bobtnani dieva. Nasledkem toho se rlizni i rozmérové zmény v podélném, radidlnim
a tangencialnim sméru. Snizeni nasékavosti je kromé potlaeni rozmérovych zmén dieva
dilezité i pro ochranu vaci Skadcim (Mendis et al. 2023). Voda ve dievé ma rovnéz
Spatny vliv na mechanické vlastnosti. Mez pevnosti a pevnost v tlaku podél vlaken se
mohou snizit 0 4 az 6 % na kazdé procento vlhkosti dieva navic. Opakované nasakavani
a vysouseni ma rovnéz $patny vliv na kvalitu dfeva. Nasakavost zalezi na hustot¢ dieva

a schopnosti difize vody ve dievé (Noorolahi et al. 2008).
4.3  Dopad modifikace furfurylaci na ohyb

Dopad vybranych modifikaci na pevnost v ohybu véetné¢ furfurylace zkoumali
Epmeier et al. (2004). Konkrétn¢ se jednalo o zkousku ¢tyibodovym ohybem u pevnosti
v ohybu a modul pruznosti byl méfen nedestruktivni metodou. Pevnost v ohybu byla
u furfurylovanych vzorkll lehce zvySena. Stejné tak u acetylovaného dieva a dieva
impregnovaného pomoci melaminformaldehydové pryskytice. Modul pruznosti zistal

napti¢ modifikacemi nezménén.

Esteves et al. (2011) provedli furfurylaci bélového dfeva borovice ptimotskeé.
Dievo bylo upraveno 70% roztokem FA u vyrobce furfurylovaného dieva Kebony
v Norsku. Po zkouSce tfibodovym ohybem nebyly pozorovany vyrazné zmeény
v ohybovych vlastnostech. Modul pruznosti dosahoval podobnych hodnot jako

U neosetfeného dieva a pevnost v ohybu se zvysila o 6 % oproti referenénim vzorkiim.
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4.4  Dopad vody na rozmérové zmény furfurylovaného dieva

Thybring (2013) porovnal riziko degradace modifikovaného dieva porovnanim
ucinnosti odpuzovani vlhkosti, G¢innosti odolavani bobtnani a uc¢innosti odolavani
bobtnani s odectenim nabytého objemu disledkem modifikace od objemu suchého

nezreagovaného dieva (viz tab. 3) (Jones a Sandberg 2020).

Uginnost
Fiirustek . Utinnost Uéinnost odola\’/ar’n
- hmotnosti . . bobtnani
Modifikace y . odpuzovani | odolavani v
dfeva  diky . . S odectenim
e vlhkosti bobtnani ,
modifikaci nabytého
objemu
Acetylace 20 % 42 % 63 % 60 %
Furfurylace 35 % 40 % 74 % ?
DMDHEU 25 % 43 % 45 % 43 %
Glutaraldehyd 10 % 24 % 50 % 48 %
Glyoxal <50 % ? ? ?
Termicka modifikace | -15 % 42 %? 46 %? ?

Tab. 3 Odhadované hrani¢ni podminky pro degradaci riznych modifikaci (Thybring 2013; Jones a
Sandberg 2020)

Bastani et al. (2015) zkoumali nasakavost modifikovaného difeva. Jako vzorky
furfurylovaného dfeva poslouzily produkty spole¢nosti Kebony. Jednalo se o0 Kebony FA
40 a Kebony FA 70 s hmotnostnim priristkem modifikace 65 a 75 %. Nasakavost
V podélném sméru byla méfena na vzorcich o rozmérech 20x20x200 mm a Vv radialnim
a tangencialnim sméru na vzorcich o rozmérech 40x40x40 mm. Pro kazdou skupinu bylo
pouzito 10 vzorkl. Vzorky nebyly zcela ponofeny ve vodé, ale byly poloZeny na mokré
houb¢. Nasakavost byla zna¢né snizena u vSech tprav. U furfurylace byla lepsi u FA 70.

Bylo dosazeno zna¢né niz8i nasakavosti nez u neupraveného dieva.
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4 Metodika

4.1 Vzorky

Vzorky byly zhotoveny ze smrkového dieva (Picea abies). Vychozim materidlem
pro furfurylaci byly hranolky o rozmérech 20x20x300 mm vyselektované tak, aby
pfipadné vady dfeva nemohly ovliviiovat zkoumané vlastnosti. Vzorky byly rozdéleny do
5 skupin. Kazda skupina obsahovala 20 vzorkt. Skupina s ozna¢enim R slouzila jako
referen¢ni. Jednalo se 0 neupravené vzorky k porovnani se vzorky upravenymi. Vzorky
uréené k furfurylaci byly nasklddany do nadoby tak, aby bylo umoznéno jejich
proimpregnovani a zatizeny (viz obr. 3) Vzorky byly poté impregnovany FA v zatfizeni
pro vakuové-tlakovou impregnaci, typ VYVOS VTIZ 0,5 x 2 (viz obr. 4), postup dle
normy CSN 49 0615. Télesa ze skupin A3, A6, B3 a B6 byla impregnovana za stejnych

podminek.

Obr. 3 Priprava vzorku pred impregnaci.

Vzorky byly nasledné vytvrzeny, a to dle skupiny pti riznych teplotach a ¢asech
(viz tab. 4). Nasledné byly vzorky ponechany v susarné pii teploté¢ 105 °C a po ovéfeni
dosazeni absolutné suchého stavu byly zvazeny a zméteny jejich rozméry. Poté byly
vlozeny do klimatiza¢ni komory, kde byly klimatizovany do doby dosaZeni vlhkosti dfeva

12 % za teploty 20 °C.
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Skupina Teplota vytvrzovani [°C] | Cas vytvrzovani [h]
R — referenc¢ni -

A3 140 3
A6 140 6
B3 160 3
B6 160 6

Tab. 4 Teploty a ¢asy vytvrzovani zkuSebnich vzorki

i W
e i P2 v

Obr. 4 Vzorky pied zahajenim vakuové impregnace v impregnaéni komoie

4.2  Vypocet hustoty

Hustota byla vypoctena z ptesnych rozmérii a hmotnosti zkusebnich téles na ohyb
pro vlhkost dieva 12 % pti 20 °C. Tloustka hranolkd byla méfena na tfech mistech
u radidlniho i tangencialniho sméru s presnosti na dvé desetinna mista pomoci posuvného
meftitka. Délka byla oveéfena pomoci pravitka. Samotny vypocet byl proveden dle vzorce
(4) (Pozgaj 1993):

P v [kgm?] @

Kde p,, je hustota v kg.m?, V,, je objemv m, m,, je hmotnost v kg (Pozgaj 1993).
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4.3  Cty¥bodovy ohyb

Hranolky 20x20x300 mm byly postupné vyjmuty z klimatiza¢ni komory tak, aby
si zachovaly 12% vlhkost a byly podrobeny étytbodovému ohybu ve zkuSebnim stroji
TIRA test 2850 S (viz obr. 6). Vzdalenost podpér ¢inila 260 mm, vzdalenost zatézi 130
mm (viz obr. 5). Zatéz pasobila vzdy na radialni plochu vzorku. Na zakladé ziskanych

dat byly vyhodnoceny vybrané vlastnosti.

130

3
i

h=20

L e

b =300

Obr.5 Ctyibodovy ohyb — rozméry a vzdalenosti v mm

.,‘\\

L

Obr. 6 Zkouska ¢tyibodovym ohybem
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4.4  Méreni nasakavosti

Pro nasakavost byla pouzita télesa o rozmérech 20x20x30 mm, ktera byla
vytvoiena nakracenim hotovych téles pro ohyb. Pro kazdou skupinu bylo vytvoieno 20
vzorkdl. Vzorky byly oznacCeny na radialni plose kiizkem tak, aby bylo mozné¢ méfit
vzorky pokazdé ve stejném misté, a to ve stfedu radidlni a tangencialni plochy a ve sméru
podél vlaken (viz obr. 7b). Vzorky byly vysusSeny za teploty 103 °C na 0% vlhkost. Poté
byly pomoci posuvného métitka zméfeny tfi rozméry: Sifka ve stfedu tangencialni plochy,
sitka ve stfedu radialni plochy a délka ve sméru podél vlaken (viz obr. 7a). Nasledn¢ byla

stanovena hmotnost suchého vzorku.

Obr. 7 Méfeni rozméru pii zkouSce nasakavosti (2) a oznaceni plochy vzorki (b).

Méfeni nasakavosti probihalo v pfedem ur¢enych ¢asovych intervalech. Vzorky
byly ponoteny do nadob s vodou a zatizeny tak, aby byly zcela pod vodni hladinou (viz
obr. 8). Rozméry a hmotnosti byly stanovovany po 1 min, 5 min, 10 min, 30 min, 1 hod,
3 hod, 5 hod a 24 hod pusobeni vody na vzorky. Vzdy po vyjmuti vzorki z nadoby
s vodou byl jejich povrch osusen pomoci utérky tak, aby se do hmotnosti nepromitala
voda ulpivajici na povrchu vzorku, ale pouze voda nasakla do dfeva. Nasledné byla

spoétena procentualni zména rozmérii dle normy CSN 49 0126 (5):

aX: Ix max~Ix min *100 [%] (5)

Xmin

Kde a, je dle indexu nasakavost v radialnim/tangencialnim/podélném sméru v %,
ly max j€ roZmér po bobtnani v daném sméru v mm, 1, ... je rozmér v absolutné suchém

stavu vV daném sméru v mm.
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Obr. 8 Priibéh zkousky nasakavosti

Vlhkost, ktera v tomto ptipad¢ je zaroven i procentualnim piiristkem hmotnosti,
jelikoz vzorky byly na pocatku méfeni absolutné suché, byla vypoétena pomoci vzorce

pro absolutni vlhkost dieva (6) (Pozgaj 1993):

w,= 20 %100 [%] (6)

mo

Kde w, je absolutni vlhkost dieva m,, je hmotnost vihkého dieva a m (, je hmotnost

absolutné¢ suchého dieva (Pozgaj 1993).
45 Chemické sloZeni
45.1 Priprava vzorku

Vzorky pro chemickou analyzu byly zhotoveny ze zkuSebnich téles pro ohyb.
Nejprve byly pfiéné rozdéleny na mensi ¢asti pomoci formatovaci pily na odfezky
0 rozmérech pfiblizné¢ 20x20x20 mm. Tyto odiezky byly nasledné ru¢né rozdeleny
V podélném sméru pomoci dlata na drobné stépky o praméru okolo 3 mm. Pro kazdou
skupinu bylo takto pfipraveno 20 gramua Stépek. Tyto St€pky poté byly rozemlety
Vv laboratornim nozovém mlynu IKA MF 10 BASIC (Staufen, Némecko) na jemnéjsi
frakci. Material byl poté proset pomoci sita se ¢tvercovymi otvory 0 praméru 0,4 mm

a ulozZen do uzaviratelnych sac¢kl. Postup vychazi z normy TAPPI T 257 cm-02.

44



45.2 Stanoveni vlhkosti

Do véazenky bylo pomoci laboratorni analytické vahy navazeno pfiblizn€ 5 gramt
materialu. Pfesna hmotnost vzorku byla zaznamenana s piesnosti na 4 desetinna mista.
Vzorek byl poté umistén do susarny, kde byl suSen za teploty 105 °C po dobu 4 hodin.
Po vysusSeni byl za pomoci exikatoru, ktery zabrafiuje navlhani materialu vzdusnou
vlhkosti, opét pfemistén k vaze, kde byla po vychladnuti stanovena hmotnost suchého
vzorku (Hajkova 2023). Takto bylo zpracovano celkem 20 vzorki, 2 pro kazdou skupinu.

Susina byla poté stanovena pomoci vzorce (7) (Hajkova 2023):
=203 %100 [%]  (7)
XS My s,

Kde x4 je susina vzorku, m, je hmotnost vzorku absolutné suché¢ho a m, je

hmotnost vzorku vystaveného vzdusné vlhkosti v gramech (Hajkova 2023).
VIhkost se z vysledné susiny ptepocitava pomoci vzorce (8) (Hajkova 2023):
Ay =100-x5 [%] (@)

Kde y,, je vlhkost v % a y je susina v % (Hajkova 2023).

4.5.3 Stanoveni popela

Postup vychazi z normy TAPPI T 211 om-02. Suché vzorky pouzité pro vypocet
susiny a vlhkosti byly uzity pfi stanoveni popela. Nejprve byly premistény do spalovacich
kelimkd, u kterych byla pfedem stanovena a zaznamenana hmotnost a poté byly spaleny
pomoci kahanu za odsavani zplodin v digestofi. Poté byl spaleny vzorek pfemistén do
muflovaci pece, kde byl 4 hodiny zihan pfi teploté 525 °C. Po vytazeni z pece byl kelimek
se vzorkem ponechan v exikatoru do zchladnuti a nasledné zvazen. Po odecteni hmotnosti
kelimku byla zjisténa hmotnost popele (Hajkova 2023). Obsah popela ve vzorku byl
spocitan pomoci vzorce (9) ktery je uveden v normé¢ TAPPI T 211 om-02:

A*100

Dl ()

Popel=

Kde A je hmotnost popela v gramech a B je hmotnost absolutné suchého vzorku

v gramech.
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45.4 Extraktiva stanovena smési toluen-ethanol

Pii extrakci se vyuzivaji celuldzové extrakéni patrony a varné banky, které byly
zvazeny s piesnosti na 4 desetinna mista. Nasledné byly do patron navazeny piiblizné
2 gramy materialu a jejich pfesna hmotnost zaznamenana. Patrony byly poté umistény do
oznaceného stojanu. Samotna extrakce probihala v Soxhletové extraktoru, ktery byl
sestaven Vv digestofi (viz obr. 9). Do varné banky bylo nalito 230 ml smési ethanolu
a toluenu smichané v poméru 7:3 jednotkam objemu. Poté byla zahajena vlastni extrakce,
ktera probiha za varu rozpoustédla, zahfivaného pomoci laboratorniho topného hnizda.
Extrakce byla provadéna tak, aby probéhly 4 extrakéni cykly za hodinu a celkova doba
extrakce byla 6 hodin. Po jejim skon¢eni byly patrony vysuseny a zbyly roztok ve varné
bafice byl odpafen. Bailka byla nésledné¢ vysuSena a zvaZzena (Hajkova 2023).

Procentualni podil extraktiv byl dopoéten dle vzorce (10) (Hajkova 2023):

XeTE=$—m *100 [%]  (10)

Kde y_ .y je podil extraktiv v %, Am je rozdil hmotnosti mezi baiikou po extrakci

a prazdnou banikou a m,, je hmotnost absolutn¢ suché navazky v patroné (Hajkova
2023).

Obr. 9 Soxhletovy extraktory s patronami.
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455 Stanoveni celulézy Seifertovou metodou

Byly pfedem zvazeny a popséany frity S3. Frity byly pfed vazenim suSeny
V susarn¢ a béhem vazeni byly postupné vytahovany z exikatoru. Do bariky se zabrusem
o objemu 50 mililitrii byl navazen ptiblizné¢ 1 gram vzorku, ktery prosel procesem
extrakce smési toluen-ethanol. Pfesna hodnota navazky byla zaznamenana. Pomoci
pipety bylo do banky ptidano 6 ml acetylacetonu, 2 ml 1,4-dioxanu, 1,5 ml kyseliny
chlorovodikové, koncentrované. Barka byla poté opatiena zpétnym chladi¢em, ktery
slouzil k chlazeni a kondenzaci par a ve vodni lazni vafena po dobu 30 minut. Po uplynuti
stanovené doby vafeni byla banka vyjmuta a ponechana na laboratornim stole, aby
dosahla pokojové teploty. Nasledovalo pfidani 40 ml methanolu a filtrace ve frit¢ za
promyvani nejprve 100 ml methanolu, dale 40 ml horké vody, 40 ml dioxanu a nakonec
50 ml methanolu. Aby byla zajisténa dostatecna doba reakce latek, bylo promyvani
provadéno bez podtlakového odsavani, které bylo provedeno az jako posledni krok po
promyti. Nasledovalo ptiblizné¢ 12 hodin suSeni na vzduchu (viz obr. 10) a dosuseni
Vv susarné za teploty 105 °C, kde byly frity ponechany 1,5 hodiny. Poslednim krokem bylo
zvazeni suché frity (Hajkova 2023). Nasledoval vypocet obsahu celul6zy dle vzorce (11)
(Hajkova 2023):

Xsc:r:_m 100 [%] (11)

Kde 3. je podil celulozy v %, Am je rozdil hmotnosti mezi fritou se vzorkem a

prazdnou fritou a m, ¢ je hmotnost absolutné suché navazky (Hajkova 2023).

Obr. 10 Frity pi‘ed suSenim
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4.5.6 Stanoveni holocelulézy a hemiceluloz dle Wisea

Pro delignifikaci byl pouzit vzorek po provedené extrakci do ethanolu. Stejné jako
u stanoveni celulozy byly nejprve piedem zvazeny suché frity. Po vlozeni vzorku do
Erlenmayerovy banky o0 objemu 250 ml byla ke vzorku piidana destilovana voda
v objemu 160 ml, 0,55 ml ledové kyseliny octové o 99,8% koncentraci a 1,5 g chloritanu
sodného. Banka byla umisténa na vafi¢ do vodni 1azn¢ a zakryta tak aby se omezilo
unikani oxidu chlori¢itého (viz obr. 11). Teplota lazné se pohybovala v rozmezi 74 az 79
°C. Po 1 hodin¢ za ob¢asného promichavani bylo opét do barnky ptidano stejné mnozstvi
kyseliny octové a nasledné chloritanu sodného jako v prvni fazi. Tento postup se po dalsi
hodin¢ opakoval jesté jednou. Celkova doba zahiivani ¢inila 3 hodiny. Po uplynuti
stanovené doby byla bailka zchlazena pomoci vody s ledem. Chlazeni probihalo do
dosazeni teploty pod 10 °C. Nasledovala filtrace pomoci frity S3 a proplach malym
mnozstvim destilované vody vychlazené z lednice. Frita byla poté promyta 50 ml acetonu
a 100 ml horkého ethanolu. Nakonec byla proplachnuta 50 ml studené destilované vody.
Béhem proplachovani byly kapalné slozky stfidavé odsavany tak, aby kazda slozka
reagovala po dobu pfiblizné péti minut. Frity byly nakonec vysuSeny v susarné o teploté
105 °C a zvazeny (Hajkova 2023). Vypocteni podilu holoceluléz bylo provedeno
vzorcem (12) (Hajkova 2023):

Am
Yot vy~ *100 [%] (12)

Kde %, W) je podil holocelulozy v %, Am je rozdil hmotnosti mezi fritou se
vzorkem a prazdnou fritou a m,  je hmotnost absolutné suché navazky (Hajkova 2023).

Podil hemiceluléz byl poté vypoéten odeCtenim procentualniho zastoupeni

celuloz, které bylo zjisténo po stanoveni celuldzy, od zjisténého podilu holocelulézy.

48



Obr. 11 Zah¥ivani ve vodni lazni

4.5.7 Stanoveni ligninu podle Klasona

Stanoveni ptedchazela piiprava, ktera spocivala ve zvazeni suchych filtraénich
papirt a kelimkd. Prvnim krokem byla extrakce vzorku acetonem. K extrahovanému
vzorku v suchém stavu byla poté ptidana kyselina sirova o koncentraci 72 %. Na 1 gram
vzorku bylo ptidano 15 ml kyseliny. Reakce probihala v kadince po dobu dvou hodin (viz
obr. 12) (Hajkova 2023).

Obr. 12 Reakce kyseliny se vzorkem.
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Poté byl preparat z kadinky pfemistén do bainky o objemu 2 litry, ve které bylo
predem pfipraveno 400 ml destilované vody. Po ptidani vzorku byla dolita destilovana
voda v takovém mnozstvi, aby koncentrace kyseliny klesla ptiblizné na 3 %. To odpovida
mnozstvi asi 575 ml destilované vody na 1 gram vzorku. Smés se vafila 4 hodiny
S pouzitim zpétného chladice Vv digestofi. Po uplynuti doby varu byly banky vyjmuty
a vychlazeny na pokojovou teplotu. Poté nasledovala filtrace v Biichnerové nalevce
s pfedem popsanym filtranim papirem. K proplachovani vzorku bylo pouzito 800 ml
destilované vody, ¢imz bylo zaru¢eno neutralni pH roztoku. Filtra¢ni papir byl poté susen
Vv kelimku za teploty 105 °C. Po 4 hodinach byl kelimek zvazen (Hajkova 2023).
Vypocet podilu ligninu ve dreve (13) (Hajkova 2023):

Am
Y~ ¥100 (%] (13)

Kde ., je podil ligninu v procentech, %, Am je rozdil mezi filtracnim papirem

se vzorkem a filtraénim papirem samotnym a m, ¢ je hmotnost absolutné suché navazky

(Hajkova 2023).
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5 Vysledky a diskuse

5.1  Ohybové vlastnosti

Hodnoty ziskané z méfeni byly vyhodnocovany v programu Statistica 14.
Vysledna data jsou v 95% intervalu spolehlivosti. Pro statistické vyhodnoceni byly
pouzity Duncanovy testy, které mezi sebou porovnavaji praméry jednotlivych datovych

sad. Hladina vyznamnosti P byla pro tyto testy 0,05.

Skupina REF A3 A6 B3 B6

Hustota [kgm™] | 467 | 483 | 500 | 474 | 475

Tab. 5 Primérna hustota jednotlivych skupin

Hustota smrkového dieva dle Pozgaje (1993) je 338 kg.m™. Referenéni skupina
V této praci dosahla priméré hustoty 467 kg.m™ (viz tab. 5). Zvyseni hustoty skupiny
A3 oproti referenci je statisticky nevyznamné (viz tab. 6). U skupiny A6 narostla hustota
vice nez u A3. U skupin B3 a B6 nebyl zasadni rozdil v hustoté. Esteves et al. (2011)
zvysili hustotu furfurylaci z 620 kg.m™ na 850 kg.m™.

ﬁi"y e 23 ) 43 {5}
1 REF 0,054288 | 0,258600 | 0,095800 | 0,576296
2 A3 0,054288 0,003782 | 0,000629 | 0,018378
3 A6 0,258600 | 0,003782 0,529466 | 0,518000
4 B3 0,095800 | 0,000629 | 0,529466 0,231747
5 B6 0,576296 | 0,018378 | 0,518000 | 0,231747

Tab. 6 Duncaniiv test pro hustotu

Modul pruznosti v ohybu smrku (Picea abies) pii vlhkosti 12 % je dle Pozgaje
(1993) 8 210 MPa. Jelonek et al. (2020) stanovili modul pruznosti u smrku na hodnotu
10 679 MPa. U referen¢nich vzorki Vv této praci bylo dosazeno pramérné hodnoty modulu
pruznosti 11 976 MPa. U skupiny vzorkd A3 se projevil vzhledem Kk ostatnim hodnotam
pomérné vyrazny 9% pokles oproti referenci (viz obr. 13). Dle Duncanova testu (viz tab.
7) je vysledek pro tuto skupinu statisticky nevyznamny. Moznym vysvétlenim tohoto jevu
je skute¢nost, ze pro impregnaci na rozdil od mnoha vyzkumia uvedenych v literarni
reser$i, nebylo pouzito zadného katalyzatoru a bylo vyuzito pouze schopnosti vlastni

polymerace furfuryl-alkoholu a jeho reakci s dfevnimi komponenty. Vytvrzovani pfi
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teplot¢ 140 °C po dobu 3 hodin se tedy ukazuje jako nedostate¢né pro tento zptsob

upravy.

Svislé usecky predstavuji +/- smérodatnou odchylku
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REF A3 A6 B3 B6
Skupina

Obr. 13 Vliv tpravy na modul pruZnosti

Naproti tomu u skupiny A6 je oproti A3 patrné statisticky vyznamné zvyseni
modulu pruznosti, a to konkrétné o 15 %. Jedna se tedy o nejvétsi rozdil mezi hodnotami
vtomto grafu. Porovnani veskerych furfurylovanych skupin s referencni skupinou
vychazi dle Duncanova testu jako statisticky nevyznamné, u reference je vysoka
smérodatnd odchylka, trendy jsou vSak patrné. Skupina B3 dosédhla nejlepsiho vysledku
modulu pruznosti a to 12 952 MPa. Oproti referenci je zde tedy statisticky nevyznamné
zvyseni 0 7,5 %. U posledni skupiny B6, kterd byla vytvrzovéana 6 hodin pii teploté 160
°C, doslo k poklesu modulu, kdy se hodnotou opét blizi k referenci. Tento pokles je
pravdépodobné zpusoben degradaci dieva, kdy piisobeni zvolené teploty po delsi dobu
narusuje dfevni komponenty a dochazi zde k podobnému efektu jako u termické tpravy
dieva. Kvuli tomuto jevu jsou nasledné touto degradaci potlateny mozné pozitivni vlivy

furfurylace na modul pruznosti.
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bunley | O7mageni | {1} 2 {3} {4} {5}
1 REF 0054288 | 0,258600 | 0,095800 | 0,576296
2 A3 | 0,054288 0,003782 | 0,000629 | 0,018378
3 A6 | 0258600 | 0003782 0529466 | 0518000
4 B3 | 0,095800 | 0,000629 | 0529466 0231747
5 B6 | 0576296 | 0018378 | 0,518000 | 0,231747

Tab. 7 Duncaniiv test pro modul pruzZnosti

Esteves et al. (2011) nepozorovali zménu v modulu pruznosti u upraveného
bélového dieva borovice (Pinus pinaster). Primérny modul pruznosti v jejich ptipadé
doséahl hodnoty 10 924 MPa u neupravené¢ho a 10 833 MPa u upraveného dieva. Ve své

praci neuvadi teplotu Upravy, jednalo se 0 dievo upravené ve spolupraci se spolec¢nosti

Kebony, impregnované 70% roztokem FA.

bcu‘i"y Omateni | {1} @ (3} {4} {5}
1 REF 0015205 | 0,858826 | 0,738680 | 0071814
2 A3 | 0015208 0019852 | 0,007186 | 0462848
3 A6 | 0,858826 | 0019852 0632780 | 0,084803
4 B3 | 0,738680 | 0007186 | 0,632780 0,040299
5 B6 | 0071814 | 0462848 | 0,084803 | 0040299

Tab. 8 Duncaniiv test pro mez imérnosti

Primérnad mez tmérnosti u reference je 104 MPa. Opét lze pozorovat snizeni
u skupiny A3, podobné jako u modulu pruznosti (viz obr. 14). Zde se vsak projevilo jako
statisticky vyznamné (viz tab. 8). Oproti referenci se mez umérnosti snizila o 20,3 %.
Poté u A6 nasleduje statisticky vyznamny narist 0 23 % oproti A3. Skupina B3 stejné
jako u modulu pruznosti dosahuje nejlepsiho vysledku, a to 106 MPa. Jedna se tedy
0 srovnatelnou hodnotu jako ma reference. U skupiny B6 je zjevna zména trendu, kdy

dochazi oproti skupiné B3 ke statisticky vyznamnému poklesu mezi tmérnosti.
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Svislé usecky piedstavuji +/- smérodatnou odchylku
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Obr. 14 Vliv upravy na mez imérnosti a mez pevnosti

Mez pevnosti poklesla oproti referenci ve vsech ptipadech (viz obr. 14). Nejvétsi
statisticky vyznamny pokles je opét pozorovatelny u A3, a to az o 25 %. Poté nasleduje
15% narust u skupiny A6 oproti A3, ktery vSak neni statisticky vyznamny (viz tab. 9). B3
jiz v tomto piipadé dosahuje nejlepSich vlastnosti pouze v rdmci modifikovanych skupin,
oproti referenci je jeji hodnota o 9 % nizsi. B6 ma opét statisticky vyznamné niz$i mez
pevnosti nez B3 a dosahuje v nasem piipadé stejné hodnoty jako mez pevnosti u A3, tedy
okolo 129 MPa.

Vv tangencidlnim sméru 72,9 MPa a v radidlnim 70,4 MPa pii vlhkosti dieva 12 %.

Pozgaj (1993) uvadi pevnost v ohybu smrku (Picea abies)

bculi‘; Ozmageni | {1} 7)) (3} {4} (5}
1 REF 0,000379 | 0,056243 | 0,118790 | 0,000436
2 A3 | 0000379 0066238 | 0,029369 | 0992106
3 A6 | 0056243 | 0066238 0645715 | 0,079915
4 B3 | 0118790 | 0029369 | 0,645715 0,033963
5 B6 | 0000436 | 0992106 | 0,079915 | 0033963

Tab. 9 Duncaniiv test pro mez pevnosti
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Esteves et al. (2011) pozorovali zvySeni pevnosti v ohybu o 6 % oproti
neupravenému dievu. Konkrétné¢ se jednalo o 166 MPa u neupraveného a o 176 MPa
u upraveného dieva. Jelonek et al. (2020) stanovili mez pevnosti u smrku na hodnotu
89,85 MPa. Je tedy patrné, ze vzorky furfurylované v ramci této prace nedosahuji

vyrazngjsich rozdilti nez neupraveny smrk v ramci literatury.

Li et al. (2019) pozorovali zménu meze pevnosti u dieva furfurylovaného 50%
roztokem FA s katalyzatorem a vytvrzovaného za teploty 95 C po dobu 3 hodin. Jednalo
se o dfevo borovice Massonovy (Pinus massoniana) a borovice lesni (Pinus sylvestris
var. Mongolica). Bylo zjisténo zvyseni mezi pevnosti o 12,9 % u borovice lesni, kde bylo
dosazeno prumérné hodnoty okolo 90 MPa, a 0 25,7 % u borovice massonovy, kde
hodnota ¢inila okolo 130 MPa.

Kubojima et al. (2000) zkoumali vliv termalni modifikace na dievo smrku sitka
(Picea sitchensis). Dievo bylo upraveno V reaktoru naplnéném atmosférou dusiku, ¢i
vzduchem. Bylo zahtivano na stejnou teplotu jako vzorky B3 a B6 v této praci, a to
konstantni teplotou 160 °C po rizny ¢as. Jednalo se o 0,5 hodiny a 1, 2, 4, 8 a 16 hodin.
Poté byly vzorky klimatizovany za teploty 20 °C a 65% relativni vlhkosti po dobu dvou
tydnd a nasledné byly provedeny zkousky. Bylo zjisténo, ze v pocate¢ni fazi se modul
pruznosti a pevnost v ohybu zvysily, avsak pii delsim puisobeni teploty se jiz po 1 hodiné
zejména Pevnost v ohybu sniZuje. Vice se sniZzuje u vzorku upravenych v atmosféie

vzduchu nezZ v dusiku.

Mitra et al. (2023) pii ohybové zkousce zjistili snizovani modulu pruznosti
S nartstem teploty termické modifikace. Mez pevnosti se rovnéz s vyssi teplotou Gpravy
snizovala. Pfi upravé za teploty 180 °C se snizila o 4,6 %, pti 210 °C 0 22,99 % a pii 240
°C 0 39,09 %. Pii upravé za vyssich teplot, ktera je efektivnéjsi v ochrané proti
nasakavosti byl pozorovan vyrazngjsi pokles mezi pevnosti nez u furfurylovanych vzorka

V této praci.
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Obr. 15 Silovo-deformacni diagram vybranych vzorki.

V grafu (viz obr. 15) jsou znazornény silové-prihybové diagramy u vzorku, které
vykazovaly v ramci skupiny hodnoty nejpodobné&jsi primérnym hodnotam sledovanych
vlastnosti. Jedna se o data ziskana ptimo ze zkusebniho stroje. Krom skupiny A3, ktera
dosahla nizSich hodnot, neni mezi upravenymi skupinami vyrazny rozdil v prub¢hu
ktivky. Nejvyraznéjsi rozdil je u reference, kde je vidét pozvolngjsi pribéh deformace

anejvyssi dosazend sila do prekroceni meze pevnosti. Je vSak patrné, Ze se tato sila

zejména od vzorku B3-13 1i$i minimalné, rozdil je tedy hlavné v pribéhu.
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5.2 Nasakavost

Pti zkouSce nasdkavosti se potvrdilo zvySeni rozmérové stability upraveného
dfeva jak v tangencialnim, tak v radialnim sméru (viz obr. 16 a 17). Rozdil neni
pozorovatelny pouze u skupiny A3, kde se pouze ¢asteén¢ zlepsila rozmérova stabilita po
24 hodinéch ve vodé. U skupiny A6 a B3 bylo dosazeno prakticky stejnych vysledk,
oproti referenci je zde zlepSeni asi 0 1 %. NejlepSiho vysledku bylo dosazeno u skupiny
B6, ktera je téméf o dalsi 1 % stabilngj$i nez A6 a B3 a je mozné jasné pozorovat vyrazné

niz§i zménu rozméru jiz od pocatku pokusu.
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Obr. 16 Narist rozméra v tangencialnim sméru.
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Obr. 17 Narust rozméru v radialnim sméru

Co se tyce prirtistku hmotnosti vlivem nasakavani vody do dfeva, vysledek se
Vv zavislosti na skupiné zna¢né 1isi (viz obr. 18). Skupina A3 prokazala po 24 hodinach
horsi vlastnosti nez reference, kdy ma nejvyssi nartist hmotnosti. Horsi vlastnosti ve
formé vétsi nasakavosti se projevily pii kratkodobém plisobeni vody rovnéz u skupin A6
a B3. S nartstajicim ¢asem ptisobeni vody se po 5 minutach ve vod¢ a déle chovaji stejné
jako referen¢ni skupina. Nejniz§i hmotnostni pfirtistek ma jednoznac¢né skupina B6, ktera
jako jedina vyraznéji pred¢ila neupravené dievo, a to nejvice o 9 % oproti referenci pii
porovnani po 1 hodin€ ponoru. Vyssi teplota a doba vytvrzovani tedy u této skupiny sice

negativné ovliviiuje mechanické vlastnosti, zato nejlépe plsobi proti vodé.
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Obr. 18 Vlhkost/procentualni prirtistek hmotnosti p¥i nasakavosti

Li et al. (2019) porovnavali nasakavost dieva furfurylovaného a upraveného
DMDHEU (dimethylol-dihydroxy-ethylen-mocovinou). Furfurylované dievo prokazalo
o né€co mensi nasdkavost neZ DMDHEU. Bylo zkoumano navySeni hmotnosti dieva po
1, 5, 10, 15, 20 a 30 dnech ponoru v nadob¢ s destilovanou vodou. Pro hmotnostni
piirustek v % byl nasledné pouzit stejny vzorec jako v této praci. Pii porovnani hodnot
po 1 dni ponoru se prokazal u furfurylace asi 40% pfiristek hmotnosti u massonovy
borovice a asi 50% u borovice lesni. U reference se jednalo o narast asi 0 60 %. Rozdil
se v dalSich dnech nadale zvySoval, kdy furfurylované dievo neptfesdhlo hodnotu 60 %

a reference se dostala az pies 100% vlhkost po 37 dnech ponoru ve vode¢.

Mitra et al. (2023) pozorovali u termodieva pokles nasakavosti o 17,05 %
u skupiny upravené pfi teploté¢ 180 °C a dale u teplot upravy 210 °C a 240 °C pokles
0 24,51 % a 37,33 % oproti referenci. Termodievo tedy dosahuje lepsich vysledkd, co se

tyCe nasakavosti, oproti furfurylovanym vzorkim v této praci.
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5.3 Vyhodnoceni zmény chemického sloZeni

Porovnani s vysledky chemické analyzy u referen¢nich hodnot zakladnich slozek
dfeva je mozné s hodnotami, které pii zkoumani chemického slozeni neupraveného
smrku ztepilého zjistili Cabalova et al. (2021). Podil extraktiv ¢inil 1,04 aZ 1,68 %. Lignin
se vyskytoval v mife 23,69 az 26,06 %, celuldéza 39,01 az 42,51 % a hemicelulozy od
34,98 do 35,30 %. Oproti vysledktim této prace byl tedy pozorovan pomérné nizsi podil

hemicelul6z a celuldz. V extraktivech se vysledky shoduji.

Vzorek R-1 R-2 A3-1 | A3-2 | A6-1 | A6-2 | B3-1 | B3-2 | B6-1 | B6-2
Susina, % 92,26 | 92,33 | 91,86 | 92,05 | 94,33 | 94,49 | 94,31 | 94,36 | 94,76 | 94,72
Popel, % 0,07 0,10 0,13 0,13 0,14 0,16 0,08 0,09 0,10 0,11
Extrakt

ethanol- 1,14 1,34 5,79 5,25 3,19 3,77 1,48 1,68 2,74 2,32
toluen, %

I.qas.onuv 29,75 | 28,86 | 33,77 | 33,66 | 33,79 | 34,65 | 35,17 | 34,88 | 35,54 | 35,76
lignin, %

Seifertova

celuloza. % 45,41 | 45,41 | 46,31 | 45,94 | 4498 | 45,86 | 44,58 | 44,97 | 45,38 | 43,36
, /0

Holoceluloza,

% 84,37 | 87,82 | 65,63 | 65,71 | 71,57 | 71,29 | 66,33 | 67,48 | 70,76 | 69,62

Hemicelulozy,

% 38,95 | 42,41 | 19,32 | 19,78 | 26,99 | 25,43 | 21,75 | 22,51 | 25,38 | 26,26

Tab. 10 Procentualni zastoupeni sloZek di‘eva ve vzorcich

Vysledky chemické analyzy jsou vzhledem kmenSimu pocétu vzorka
prezentovany formou tabulky s konkrétnimi vysledky v % zaokrouhlenymi na dvé
desetinna mista (viz tab. 10). V kazdé skupiné modifikace byly zkoumany dva vzorky.
SuSina zustava ve skupiné A3 oproti referenci prakticky nezménéna. U dalSich skupin
A6, B3 a B6 je znatelny rozdil, kdy maji vySsi podil suSiny a tim padem niZsi podil
vlhkosti ve vzorku. Konkrétn¢ se jedna o asi 2% rozdil. Da se predpokladat, Ze se tedy
projevuje sniZzend hygroskopicita difevni hmoty disledkem modifikace. Nejvice popela
obsahovaly vzorky skupiny A6. Takto maly rozdil v fadu setin procent vSak
pravdépodobné nema v praxi zadny vyznam. O néco méné popela obsahovala skupina

A3. Ostatni skupiny se prakticky nelisi od reference.
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Obr. 19 Extrakce referenéniho vzorku (a)

a extrakce furfurylovaného vzorku (b).

U extraktiv se jiz vliv furfurylace projevil pomérmé zasadné. Skupina A3 ma
oproti referenci piiblizné az o 4 % vice extraktivnich latek. |1 vzhledem Kk nizSim
mechanickym vlastnostem skupiny A3 piedpokladame, ze velky podil na této hodnoté
ma samotny nevytvrzeny furfuryl-alkohol, ktery je dobie rozpustny v ethanolu a byl tedy
pti extrakci ze vzorku extrahovan. Tomu napovida i hnédé zbarveni kapaliny pfi extrakci
(viz obr. 19b), které mtze byt zpiisobeno furfuryl-alkoholem zreagovanym se vzduchem
ateplem pfti furfurylaci. U reference se toto zbarveni neprojevilo (viz obr. 19a). U skupiny
A6 je obsah extraktivnich latek stdle pomérné vysoky, avSak jiz o 2 % mensi neZ u A3.
Oproti referenci jen lehce zvySeny obsah extraktiv v fddu nékolika desetin mé skupina
B3. D4 se zde diky vyssi teploté predpokladat vyssi podil polymerizovaného FA, ktery se
jiz ze dfeva nevymyva. Ve skupiné B6 byl v§ak pozorovan opétovny narist extraktiv asi
0 1 % oproti B3. Zde jiz mize mit, i vzhledem k trendu sniZovani mechanickych
vlastnosti, vliv degradace dieva, kdy se extraktiva uvoliuji disledkem vystaveni dieva

pomérné vysoké teploté po delsi dobu béhem vytvrzovani.
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Co se ty¢e obsahu ligninu, je zde patrny znatelny narust jeho podilu v upraveném
devé. Tento fakt koresponduje se zjisténimi z literarni reSerse, kdy se potvrdila reakce
FA s ligninem. Vysoky narust podilu ligninu oproti referenci je patrny hned u skupiny
A3, kdy ma asi 0 5 % vétsi podil ligninu ve dfevé. U dalSich skupin dle miry modifikace
postupné podil ligninu dale mirné vzrista. Naproti tomu u obsahu celulézy neni
pozorovatelny vyznamny rozdil. Vyrazny pokles az o 50 % oproti referenci je
pozorovatelny u obsahu hemicelul6z ve skupiné A3. U dalSich skupin jsou rovnéz
hodnoty niz$i nez u reference, pokles vSak neni tak vyrazny. Podil hemiceluléz
koresponduje s podilem extraktiv, kdy skupina A3 s nejvy$sim podilem extraktiv ma
nejméné hemiceluldz a referen¢ni skupina, ktera mé extraktiv nejméné, ma nejvyssi podil
hemiceluloz. U skupiny B3 je vSak patrny jak nizky obsah hemiceluloz, tak extraktiv.
Moznym vysvétlenim je fakt, Zze hemicelulozy nejsnaze podléhaji degradaci. S tim vSak
nekoresponduji hodnoty vyrazngji tepelné upravené skupiny B6, ktera ma vyssi podil

hemiceluloz, ligninu i extraktiv nez skupina B3.
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6 Zavér a prinos prace

Vyzkum provedeny v ramci této prace prokazal zasadni vliv doby a teploty
vytvrzovani zejména na ohybové vlastnosti furfurylovaného dieva, a kromé skupiny A3
I na niz8i rozmérové zmeény u nasakavosti. Modifikace neméla zasadni vliv na hustotu
dreva. Skupina A3 v piipadé nasakavosti dosahovala prakticky stejnych vysledku jako
neupravené vzorky. Pro dany zptsob upravy se tedy parametry vytvrzovani u této skupiny
ukazaly jako zcela nevhodné. Stanovené podminky pravdépodobné nedostaovaly
k polymerizaci FA ve dfevé. Naproti tomu opacny problém bylo mozné pozorovat
u skupiny B6, kde mélo delsi plsobeni vysoké teploty negativni vliv na ohybové
vlastnosti dfeva, kdy Vv ptipadé modulu pruznosti bylo dosazeno pouze statisticky
nevyznamného zlepSeni oproti referenci a v piipadé mezi umérnosti a mezi pevnosti bylo
dosazeno podobného zhorSeni téchto vlastnosti jako u skupiny A3. U téchto dvou
vlastnosti je v ptipad¢ skupiny B6 vypovidajici zejména jejich statisticky vyznamné
zhorSeni oproti skupiné¢ B3. Vytvrzovani za del§iho ptsobeni vyssi teploty tedy vedlo
k efektu podobnému jako u termické Gpravy dieva, kdy obecné dochazi ke zhorSeni
vétSiny mechanickych vlastnosti. Vzorky vS§ak naopak vykazovaly vyrazné lepsi odolnost
vici nasakani vody a rozmérovym zméndm oproti ostatnim skupinam. Skupina B3
dosahovala nejlepsich hodnot v ohybovych zkouskach, v ptipad¢ nasakavosti dosahovala

podobnych hodnot jako A6.

V chemické analyze byl zaznamenan rozdil v podilu susiny, kdy upravené dievo
kromé& skupiny A3 mélo jeji vyssi podil, tedy nizsi podil vody ve dievé. Projevila se
sniZzend hygroskopicita upravenych vzorki. Co se ty€e obsahu popela, nebyly pozorovany
vyrazné zmény. V piipadé¢ extraktiv se nejvyraznéji projevila pravé skupina A3, kde se
pravdépodobné nachazelo nejvyssi mnozstvi nepolymerizovaného furfuryl-alkoholu.
U ostatnich skupin nebyl narast podilu extraktiv tak vyrazny. V upraveném dievé byl
pozorovan nartst podilu ligninu a pokles obsahu hemiceluloz. Nejzasadnéjsi snizeni
podilu hemicelul6z bylo zaznamenano u skupiny A3. Obsah celuldzy napfti¢ skupinami

zustal prakticky nezménén.

Pfinos této prace spociva v rozsiteni poznatki o furfurylaci dieva, ktera ma velky
potencial dosahnout podobného vyznamu jako termodievo. Do budoucna je toto zavislé
zejména na udrzitelné produkci furfuryl-alkoholu pfi vétsim vyuziti vedlejSich produktt
zemédélstvi. Diky tomu by se mohlo furfurylované dievo dockat i vétSiho rozsahu

vyuziti, jelikoz se jedna o material v souladu se soucasnymi trendy ekologie
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a udrzitelnosti. Prokézal se mensi vliv upravy na mechanické vlastnosti, ktery teoreticky
nebrani pouziti furfurylovaného dieva pro nosnéjsi ucely. V tomto sméru dosahuje
lepsich vlastnosti nez termodievo, které sice obecné dosahuje nizsi nasakavosti, avSak
neni pouzitelné pro nosné ucely. Ve vyrobnich procesech furfurylace je nutné
optimalizovat teplotu a dobu vytvrzovani tak, aby se zefektivnil proces s nejlepsim
a impregnacnich latek. Jak se ukdzalo v této praci u skupiny vzorkii A3, nevhodné
zvolené parametry furfurylace mohou totiz vést k hor§im vlastnostem, nez ma dievo
neupravené. | na zakladé¢ dostupné odborné literatury je patrné, Ze se jedna

0 potenciondlné velice zajimavou modifikaci pro vyuziti v praxi.
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