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CHEMICKE ZMENY PRI TERMICKEJ MODIFIKACII DREVA

FrantiSek Kacik — Danica Kacikova

Abstract

Thermal modification of wood changes several of its chemical, mechanical and
physical properties. Since no chemicals are required and only water and heat are used, the
thermal modification of wood is environmentally friendly process. The properties change
is mainly caused by thermal degrading of hemicelluloses via deacetylation,
depolymerisation and dehydratation. Acid catalyzed degradation leads to the formation of
formaldehyde, 2-furaldehyde and other aldehydes. Cellulose crystallinity increases up to
200 °C due to degradation of amorphous part, resulting in a decreased accessibility of
hydroxyl groups to water molecules. Content of lignin increases, however several
degradation and condensation reactions take place during wood heating.

Key words: thermal modification, chemical changes, wood, hemicelluloses, cellulose,
lignin

UVOD

S rozvojom civilizacie sa pouzitie dreva menilo a v mnohych oblastiach postupne
stracalo svoj vyznam a naopak, drevo za zacalo pouzivat v inych oblastiach (vyroba
papiera, aglomerovanych materialov, chemickych zlicenin atd’.). Mozno vSak pozorovat
ista renesanciu pouZzivania dreva v takych oblastiach, v ktorych bolo v minulych
desatroCiach vytlaané kovmi a plastickymi latkami. Vdaka svojim pozitivnym
vlastnostiam drevo drzalo vzdy krok s technickym rozvojom v stavebnictve.
Mnohostrannost’ tohto materidlu a nové poznatky zoblasti technologie vyroby a
spracovania umoziuju jeho stale Sirsie pouzitie.

Vplyv termického pdsobenia na vlastnosti dreva sa skimaji uz pomerne dlho. Stamm
a Hansen (1937) sledovali pokles rovnovaznej vlhkosti, napucania a zosychania dreva pri
ohreve v réznych plynoch. Pri termickom pdsobeni dochadza aj k zlepSeniu rozmerovej
stability dreva (Stamm et al. 1946). Vtedajsie vysledky vyskumu vSak neboli vyuzité
v praxi, pravdepodobne kvoli dostatku kvalitného dreva (Esteves, Pereira 2009). Vyskum
vSak pokracoval d’alej a najmi v poslednych rokoch nadobudol vysoku intenzitu a zacal sa
aplikovat’ v priemysle niektorych eurdpskych Statov.

V poslednom obdobi vyrazne vzrastol zdujem o termicky modifikované drevo. Tento
zéujem je sposobeny zniZzenou produkciou trvanlivej drevnej suroviny, zvySenym zaujmom
o trvanlivy stavebny material a legislativnymi zmenami, ktoré obmedzuju pouzivanie

.....

komerény vyznam najmi pét réznych postupov, po jednom vo Finsku (Termowood),
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v Holandsku (Plato Wood), v Nemecku (OHT — Oil Heat Treatment Wood) a dva vo
Francuzsku (Bois Perdure a Rectification). Nové sposoby sa rozvijaju v Dansku (WTT)
a v Rakusku (Huber Holz). Niektoré ztychto procesov sa zavadzaji, vyroba inych je
v plnej prevadzke. Pouzivaju sa viaceré druhy dreva, pri roznych technologickych
podmienkach, ktoré zavisia na druhu dreviny a findlnom spdsobe pouzitia. Teploty Gpravy
sa pohybujui v rozsahu 160 — 260 °C, ale rozdiely medzi jednotlivymi modifikaciami st pri
pouziti plynného prostredia (dusik, para...), vlhkost’ prostredia, pouzitie olejov ap. (Esteves,
Pereira 2009). Podrobnejsie udaje o roznych metdodach modifikacie dreva st v monografii
Reinprechta a Vidholdovej (2008).

Medzi najvyznamnejSie zmeny, ktoré nastavaju pri termickej modifikécii dreva, patria:
ubytok na hmotnosti, anatomické zmeny, zmeny rovnovaznej vlhkosti, rozmerovej
stability, trvanlivosti, mechanickych a fyzikalnych vlastnosti. Zmeny tychto vlastnosti vo
vicsej alebo mensej miere suvisia aj so zmenami v chemickom zlozeni jednotlivych zloziek
dreva. Cielom tohto prispevku je stru¢né zhrnutie sicasnych poznatkov o chemickych
zmenach pri termickej modifikacii dreva.

CHEMICKE ZMENY DREVA PRI TERMICKOM POSOBENI

Zvysena teplota sposobuje aj chemické zmeny hlavnych zloziek dreva a extraktivnych
latok. Ich rozsah zavisi od dizky posobenia a teploty, pri ktorej sa termickd modifikacia
vykonava. Burgois et al. (1989) povazuju teplotu za hlavny faktor chemickych zmien
v dreve. Pri teplotach 20 °C az 150 °C dochadza k suSeniu dreva, pricom drevo straca
vodu, po¢inajiic vol'nou vodou a konciac vodou viazanou. V rozsahu teplot 180 az 250 °C,
ktoré sa zvycajne pouzivaju na termickt upravu dreva, prebichaji v dreve vyznamné
chemické zmeny. Pri teplotach vyssich ako 250 °C sa zacina proces zuholnatenia, vznika
oxid uhlicity a d’alSie pyrolyzne produkty (Bubenikova, Velkova 2007).

ZMENY HEMICELULOZ PRI TERMICKOM POSOBENI

Ako prvé sa zhlavnych zloziek dreva pri termickom pdsobeni zacinaji menit’
hemicelulozy a to uz pri relativne nizkych teplotach. Ich degradacia zacina deacetylaciou
a vznikajica kyselina octova pdsobi ako katalyzator depolymerizaénych reakcii a d’alej
urychluje rozklad polysacharidov. Kyslo katalyzované reakcie vedu k vzniku
formaldehydu, 2-furaldehydu a d’alSich aldehydov (Kacik 1997, Tjeerdsma et al. 1998,
Kacik, Markova 2000c, Sivonen et al. 2002, Nuopponen et al. 2004). Okrem uvedenych
aldehydov vznikaji aj dalSie prchavé produkty. Podla niektorych nazorov sa ako
medziprodukty pri termickom Stiepeni polysacharidov netvoria monosacharidy. Tvorba
nizkomolekulovych degradacnych produktov prebicha radikdlovym sposobom za
nehydrolytického Stiepenia glykozidovych vézieb. Podla tohto mechanizmu su findlnymi
produktmi termickej degradacie tieto zlGceniny: metanol, kyselina octova a prchavé
heterocyklické zlu¢eniny (furan, y-valerolakton).

Pri dehydratacnych reakciach sa odstiepuju aj hydroxylové skupiny z hemicelul6z
(Weiland, Guyonnet 2003). Mnozstvo sacharidov v termicky upravenom dreve klesa
umerne podmienkam termického posobenia (teplota, Cas) a zavisi aj od druhu dreviny,
napr. pokles pri Uprave Betula pendula je vacsi ako pri Pinus sylvestris (Zaman et al.
2000). Pri experimentoch s Picea abies Alén et al. (2002) zistili, Ze hemicelulozy sa
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odburavaju l'ahsie ako celuldza a xylany sa degradovali z hemicelul6z najlahsie. Esteves et
al. (2008) stanovili sacharidy pred a po termickom posobeni na eukalyptové drevo, priCom
zistili ze hemicelulozy sa rozkladaju ako prvé, co sa prejavilo poklesom vytazkov xylozy,
arabindzy, galaktdézy a manézy. Hlavnymi sacharidmi v holocelul6ze smrekového dreva su
D-glukéza a D-manodza. Vplyvom zvySujucej sa teploty vzrastd podiel D-glukozy a v
dosledku termického rozkladu hemiceluldz vyrazne klesa podiel D-manézy, D-xylozy a D-
ramnozy (Markova 1998, Kacik et al. 2001.).

ZMENY CELULOZY PRI TERMICKOM POSOBENI

Celuldza je odolnejsia voci termickému pdsobeniu v porovnani s hemicelulézami a to
pravdepodobne v dosledku jej krystalickej Struktiry. Podla Burgoisa a Guyonneta (1988)
sa celuldza pri ohreve borovicového dreva pri teplote 260 °C v atmosfére bez pritomnosti
kyslika nemeni vel'mi vyrazne. Podobné vysledky publikovali Yildiz et al. (2006). Vyssiu
odolnost’ celulézy v porovnani s hemicelulozami zistili aj Esteves et al. (2008), ktori
pozorovali vzrast glukdzy k necelul6zovym sacharidom po termickej uprave. Krystalinita
celulozy vzrasta v dosledku I'ahSieho odburania amorfného podielu, ¢o vedie k zhorsenému
pristupu pre molekuly vody atym aj k poklesu rovnovaznej vlhkosti (Wikberg, Manuu
2004, Boonstra, Tjeerdsma 2006, Kaéik, Markova 2000b).

Pri zahrievani celulézy v rozsahu teplét 120 az 350 °C prebiehaju najmenej tri
primarne reakcie: termooxidacia, dehydraticia a depolymerizacia spojena s tvorbou
glykozanov. Paralelny priebeh tychto reakcii v znacnej miere ovplyvni vysledok procesu.
Termooxidacia a dehydratacia su kontrolované difiznymi procesmi a prebichaju
predovsetkym v amorfnych podieloch polysacharidov. Amorfné podiely celulézy obsahuju
sorbovany kyslik, ktory je velmi tazko odstiepitelny a pri jednotlivych technologickych
procesoch v praxi sa termooxidacia v uréitom rozsahu vzdy uplatiuje. VSeobecne sa
predpoklada, ze termooxidacia prebieha Statisticky radikadlovym retazovym mechanizmom.
Stcasne sa pozoruje depolymerizacia celuldzy, ktord sa zastavi pri hodnote priemerné¢ho
polymerizaéného stupha 170 az 190. Statistickd degradacia retazca celuldzy
pravdepodobne nastava pésobenim vody a katalytického i¢inku protéonu. Amorfné podiely
celuldzy obsahuju aj pri pouzitych teplotdich malé mnozstvo vody a organickych kyselin,
ktoré¢ sa moézu tvorit’ odStiepenim acetylovych, resp. inych kyslych skupin. Priebeh
uvedenych reakcii méze v znacnej miere ovplyvnit’ priebeh degradécie celuldzy pri vyssich
teplotach, vytazok niektorych produktov a priebeh procesu horenia celulézovych
materialov (Kosik et al. 1972, Kosik et al. 1976, Kosik 1987).

Pri termickom pdsobeni na celulozu dochadza k jej depolymerizacii a tvorbe kratkych
retazcov, ktoré su rozpustné v alkalickych roztokoch a v niektorych pripadoch moézu
reagovat’ ako hemiceluldzy, napr. pri jej stanoveni r6znymi sposobmi, ktoré davajia rézne
vysledky (Kuéerova et al. 2009).

ZMENY LIGNINU PRI TERMICKOM POSOBENI

Trojrozmerna benzenoidna $truktara ligninov znaéne odolava tepelnému pdsobeniu.
Najmi pri pomalom zahrievani za atmosferického tlaku sa vytvoria podmienky na
kondenzacné reakcie. Vytazok prchavych produktov je relativne nizky, na rozdiel od
vysokého vytazku uhlia. NajdolezitejSie monomérne produkty, tvoriace sa termolyzou
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ligninu, st fenoly, ktoré maju urcity vztah k povodnej C9 stavebnej jednotke ligninov.
Produkty termolyzy ligninu sa mézu CcCiastocne demetylovat’ a alifaticky retazec sa
v roznom rozsahu $tiepi, takZe obsahuje tri, dva, resp. jeden atom uhlika. U¢inkom tepla sa
tvoria radikaly rozli¢nej Struktiry a stability. Radikalové Struktury vytvorené v zavislosti
od reakénych podmienok (teploty, rychlosti ohrevu) sa stabilizuju do d’alSej fragmentacie,
alebo sa z(c¢astiiuju na kondenzaénych reakciach (BlaZej, Kosik 1985).

Pri termickom aj hydrotermickom podsobeni na drevo dochadza k vzrastu vytazkov
ligninu vplyvom vécSej termickej stability ligninu v porovnani so sacharidmi, ako aj
v dosledku jeho kondenzécie. Uvedeny trend vo vytazkoch ligninu bol zisteny pri réznych
spdsoboch ohrevu (Nuopponen et al. 2004, Inari et al. 2007, Windeisen et al. 2007),
rozdiely su vSak pri Strukturdlnych zmenach ligninu vplyvom termického pdsobenia.
Okrem kondenzac¢nych reakcii podlicha lignin aj degradacii a to najmi za miernejSich
podmienok pdsobenia (Kacik et al. 1999, 2007a,b, Kacik, Markova 2000a).

Z vysledkov ziskanych gélovou chromatografiou ligninov vyplyva, Ze pri nizSich
teplotaich pdsobenia (113 a 134 °C) hodnoty modlovych hmotnosti M, klesaju ato v
dosledku  depolymerizaénych  reakcii. Stiepia sa  vizby v lignine apodiel
vysokomolekulovych frakcii v lignine klesa. Od teploty 158 °C v lignine prebiehaju aj
kondenzacné reakcie, hodnota M, aj polydisperzity je podobna ako v termicky
neupravenej vzorke. Pri teplote 187 °C dosahuji hodnoty M,, aj polydisperzity maximum
abol pozorovany zretelny posun k podielom svy$§imi hodnotami M, a vznik
kondenzovaného podielu (Kacikova, Kacik 2009). Pri teplotach nad 200 °C (221, 237, 258
a271 °C) klesaju hodnoty M, aj polydisperzity v izolovanych ligninoch ato napriek
predpokladu, ze pri kondenza¢nych rekciach sa bude moélova hmotnost” ligninu zvySovat.
Tento jav je mozné vysvetlit' tym, ze skondenzovana ¢ast’ makromolekuly ligninu nie je
rozpustna v dioxane a pri izolacii dioxanového ligninu sa vyextrahuje len neskondenzovana
Cast’ ligninu ztermicky upraveného dreva. Potvrdzuji to aj vysledky stanovenia
Klasonovho ligninu (vzrastajii pri uvedenych teplotach pdsobenia) a pokles vytazkov
dioxanovych ligninov. Dochadza k degradacii vysokomolekulovych podielov a ku vzniku
frakcii s niz§imi hodnotami moélovych hmotnosti. Pri experimente, kde sa na smrekové
drevo posobilo pri podobnych teplotach, ale kratsi Casovy interval (Kacikova et al. 2008) sa
zistili analogické zmeny, ale na priebeh degradaénych aj kondenzaénych reakcii mala
velky vplyv dizka termického pdsobenia.

ZAVER

Termicka modifikacia dreva spdsobuje zmeny jeho chemickych, mechanickych
a fyzikalnych vlastnosti. Tento proces je vhodny aj z environmentalneho hl'adiska, pretoze
nevyzaduje ziadne chemikalie a pouziva sa pri fiom len voda a teplo. Zmeny vlastnosti
dreva st spOsobené najmid degradaciou hemiceluléz ato deacetylanymi,
depolymerizaénymi a dehydrataénymi reakciami. Kyslo katalyzovana degradacia vedie
k vzniku formaldehydu, 2-furladehydu a d’al§ich aldehydov. Krystalinita celulozy vzrasta
pri teplotach do 200 °C v doésledku degradacie amorfného podielu, ¢o znizuje pristupnost’
hydroxylovych skupin k molekulam vody. MnoZzstvo ligninu vzrastd, avSak pri termicke;j
modifikacii prebiehaji v lignine degradacné aj kondenzaéné reakcie.
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