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1 UVOD

Problematika lepeni dieva v sob&é zahrnuje celou fadu dil¢ich oblasti vyzkumu, pocinaje
procesem samotné technologie lepeni, hodnocenim materidlovych vlastnosti adheziva a adherendu
¢i analyzou charakteristik findlniho lepeného spoje. Vyuziti interdisciplinarity pfi navrhu typu
lepidla pro konkrétni aplikaci ma pozitivni dopad na zvySujici se kvalitu lepenych prvki. Pro
stavebni ucely se ponejvice vyuziva lepeny sortiment, zejména pro plosné deskové materialy na
bazi dieva a pro lepené prvky urcené pro nosné konstrukce.

V otazce plosnych deskovych lepenych materialii prevazuje vyuziti lepidel na formaldehydové
bazi. V soucasnosti je snahou nahradit stavajici synteticka lepidla ekologicky pfijatelnymi lepidly
na ptirodni bazi (bio-based adhesive), ptipadné lepidly z obnovitelnych, ptirodnich surovin. Mezi
tato lepidla, kterd by vykazovala obdobné vlastnosti jako lepidla syntetickd, patii lepidla taninova,
ligniny, karbohydraty, nenasycené oleje a hydrolyzované proteiny. Vyzkum se ptednostné
zamétuje na taniny a ligniny, u kterych vzhledem k ptirozené fenolické povaze lze jejich pouzitim
docilit ndhrady tradi¢nich fenol-formaldehydovych pryskyfic [1]. Pozadavky na lepidla uréena pro
plosné prvky vychazeji predevsim z CSN EN 13354,

V odvétvi zabyvajicim se lepenymi nosnymi dievénymi prvky se dle dikce ECS sméji pouzivat
pouze lepidla, kterd vyhovuji pozadavkiim CSN EN 301. V této normé jsou lepidla rozdélena na
lepidla na fenolické a aminové bazi, a tato jsou dale rozclenéna na lepidla typu I (trvanliva pii
neomezené venkovni expozici a teplotach nad 50 °C) a lepidla typu II (pouziti ve vytapénych a
vétranych budovach, venkovnim prostfedi chranéném proti povétrnosti, pii kratkodobém ptlisobeni
povétrnosti a pii teplotaich do 50 °C). Pro lepeni nosnych prvki, jako je lepené lamelové drevo,
pfevazna Cast vyrobcl v soucasnosti pouziva lepidla na bdzi melamin-mocovino-
formaldehydovych pryskytic (MUF), pfipadné na bazi fenol-resorcin-formaldehydovych pryskyftic
(PRF). Tyto typy lepidel dlouhodobé vykazuji dobrou stabilitu a trvanlivost, coz je deklarovano
jejich tadnou certifikaci k uzivani pro nosné dievéné prvky. Existuje vSak celd fada dalSich
potencionalnich lepidel, kterd mohou byt pro tyto ucely pouzivana. Jedna se zejména o lepidla
epoxidova, polyuretanova ¢i izokyanatova (EP, PUR, EPI), u kterych absentuje hledisko poznéni
o jejich dlouhodobé trvanlivosti. Pro vybér typu lepidla pro nosny spoj dievéného prvku je nutné
krom¢ ekonomického hlediska zohlednit 1 pruzné-pevnostni charakteristiku lepidel,
a v neposledni fad€ i chemickou afinitu lepidla k difevu. V obecné roviné Ize lepidla pro dfevéné
materidly rozd¢lit na lepidla vykazujici:

a) duktilni chovani (polyvinylacetatova lepidla, emulzni polymerni isokyanaty, polyuretany);

b) lepidla vykazujici kiehké chovani a nizké creepové vlastnosti. Do této skupiny lze zaradit
lepidla urcend pro nosné ucely, jako jsou mocovino-formaldehydové, fenol-formaldehydové,
resorcin-formaldehydové a epoxidova lepidla [2].

S ohledem na Siroky okruh feSené problematiky lepeného dieva je v praci pozornost zaméiena
na hodnoceni trvanlivosti lepenych dievénych prvka pii pouziti tradi¢nich formaldehydovych
pryskyfic a epoxidovych pryskyfic. Je zndmo, Ze interakce epoxidového lepidla se dievem
vykazuje vynikajici pfidrznost pro lepeni difeva vystaveného interiérovym podminkdm, po
expozici hygrotermalnimu namahdni vSak lepeny epoxidovy spoj vyrazné ztraci svoji pevnost.
Doposud tento mechanismus delaminace lepené spary neni pfesné popsan. S ohledem na tuto
skutecnost je pozornost zaméfena na mikrostrukturdlni hodnoceni interfaizového rozhrani
epoxidovych lepidel a formaldehydovych pryskyfic se dievem, ¢imz lze blize specifikovat
mechanismus interakce lepeného spoje pii zvysSené vlhkosti dfeva. Vyuziti epoxidového ¢i
modifikovaného epoxidového lepidla, které by vykazovalo vysSi odolnost proti objemovym
zméndm dieva, 1ze nalézt v aplikaci sanaci dfevénych prvki, zejména pro dodate¢né lepeni FRP
kompoziti.



2 INTERAKCE DREVA S LEPIDLY

Adhezi lze definovat jako pfilnavost povrchu lepidla s povrchem podkladu neboli adherendu.
Stavajici teorie popisuje Sest mechanismu vytvaiejicich adhezni vazby:
— Mechanicka vazba na mikrostrukturalni urovni;
—  Elektrostaticka teorie na molekularni rovni;
— Diftzni teorie na molekularni urovni;
—  Teorie povrchového smaceni na molekularni urovni;
—  Chemicka vazba na atomarni Grovni;
— Teorie slabé interfazové vrstvy na molekularni tirovni.

Je velmi tézké v obecné rovin€ popsat mechanismus lepeného spoje pomoci jednoho
pievazujiciho procesu, vétSinou se jednd o kombinaci riiznych mechanismt, jez jsou zodpovédné
za kvalitu lepené¢ho spoje. U difevéného adherendu lze mezi zdkladni mechanismy vytvoifeni
adheze oznacit predevsim mechanické, chemické a diftizni principy. Mechanismus spoje lepidlo-
adherend lze ovétit analyzou interakce materialii na rizné urovni, pfedevsim na makroskopické,
mikroskopické, molekularni a atoméarni.

Mechanické vazba — urcujicim kritériem pro vytvoreni mechanické vazby lepidla se difevénym
adherendem je porézni struktura dfeva [3-4]. Adheze je vytvofena tehdy, kdyz veSkeré pory,
kaverny a ostatni nerovnosti povrchu jsou vyplnény adhezivem. Zakladni premise spociva
v zajisténi dostatecného poctu otevienych bunéénych elementli na povrchu, ¢imz je zajiStén
snadny priinik adheziva do lumenu bunék. Velikost vazby je ur¢ena druhem dieviny, typem bunék
a zpusobem pfipravy difevéného povrchu [5]. Objem mezer v dievni hmoté (trhlin, mezer, pora
atd.) se pohybuje mezi 46—80 % celkového objemu, siln€ ovliviiuje smér a hloubku priniku lepidla
do dfevni hmoty. Pro zajisténi této vazby je nutné, aby lepidlo dobfe smacelo povrch lepeného
dfeva a lepidlo proniklé do struktury dieva mélo dostateCnou pevnost. Velikost této vazby nelze
definovat, urCujicim parametrem je ¢etnost a typ otevienych porii na povrchu dreva.

Elektrostaticka teorie — teorie vychazi z predpokladu, ze adheze je ovlivnéna elektrostatickymi
silami mezi adhezivem a adherendem. Velikost této vazby je urCena jako rozdil elektrostatickych
sil dvojvrstvého systému tvoien¢ho filmem lepidla a adherendu. Mechanismus pro spoje
s nekovovym adherendem vSak dosud nebyl dostate¢né prokéazan.

Difuzni teorie — teorie je zaloZena na skutecnosti, ze adheze se vytvofi vlivem difuzniho toku
molekul lepidla do adherendu pfi rozdilné koncentraci. Tato teorie je platna pouze za ptredpokladu,
ze molekuly lepidla jsou relativné dlouhé fetézce schopné pohybu. V piipadé dievéného adherendu
je molekula lepidla schopna difundovat do bunécné stény.

Teorie povrchového smaceni — princip teorie vychazi zjevii smaceni adherendu lepidlem.
Ke smaceni povrchu lepidlem je nutnd podminka, aby lepidlo vykazovalo niz$i povrchové napéti
nez adherend. Molekuly lepidla vytvati adhezi s podkladem za vzniku Van der Waalsovych sil,
jejichz velikost je zavisla na vzdalenosti mezi molekulami lepidla a adherendu. Obecné se jedna
o velmi malé¢ sily, jez se nepodileji na pevnosti lepené¢ho spoje.

Chemickd vazba — z existujicich typti chemickych vazeb se s ohledem na chemické slozeni
dfeva uplatnuje mezi lepidlem a adherendem vazba vodikovym mitistkem. Dievo s velkym poctem
volnych hydroxylovych skupin na povrchu snadno vytvaii vodikovy miustek s lepidly majici
poléarni charakter. VétSina lepidel urcenych pro dfevéné prvky vykazuje znacny obsah polarnich
skupin. Za hlavni nevyhodu této vazby lze oznacit jeji mozné naruSeni zvySenym piisobenim
vlhkosti, ktera je schopna vytvaret velmi silné vodikové mustky a narusit tak jiz vytvofenou vazbu
mezi lepidlem a podkladem, ¢imz dojde ke sniZeni pevnosti tohoto spoje.

Teorie slabé interfazové vrstvy — teorie specifikuje pfi¢inu poSkozeni spoje na misté
molekulového rozhrani lepidla a adherendu. Pfiinou oslabené vrstvy je existence zvysSené



koncentrace nehomogenit a necistot v lepidle, ve kterych dochézi k prvotni inicializaci poskozeni
spoje vedouci az k celkové ztraté¢ adheze spoje.

2.1 VLIV MIKROSTRUKTURY DREVA

Hloubku penetrace lepidla do porovité struktury dieva lze velmi snadno analyzovat na zakladé
zobrazovacich technik za vyuziti svételného mikroskopu, fluorescencni ¢i rastrovaci elektronové
mikroskopie. Tyto zobrazovaci techniky jsou schopny ur€it nejenom hloubku penetrace, ale
i prinik lepidla do riznych stavebnich elementti dievni stavby. Nevyhodou pfii interpretaci
vysledkt je ta skuteCnost, Ze udaje o priniku do dieva nemusi jednoznacné vypovidat o skutecné
pevnosti spoje nebo zptisobu poruseni spoje. Lepidlo je schopno proniknout a vytvorit vzajemné
vazby s neposkozenou bunécnou strukturou dieva v hloubce né¢kolika bun¢k od povrchu dieva.
Penetrace lepidla v pficném sméru je ovlivnéna niz§im poctem vodivych kapilarnich cest nez ve
sméru podélném, v pticném sméru hraji diilezitou roli zten¢eniny vodivych elementt.

Studie [6] pomoci svételné mikroskopie prokédzala, Ze vyplnéné dienové paprsky lepidel
prispély k lepsi piidrznosti povrchové tpravy po expozici spoje vnéjSim cCinitelim. Nejenom
mechanickd vazba lepidla v porovité struktute, ale i prinik do bunécné stény hraje dilezitou roli
pro spolehlivou adhezi lepeného dieva [7]. Velké mnozstvi nizkomolekularnich sloucenin
(monomery a oligomery) mtize v disledku bobtnavé schopnosti pronikat do bunéénych stén. Bylo
prokéazano, ze molekuly polyethylenglykolu s hodnotou molekulové hmotnosti az do 3000 g/mol
mohou proniknout do mezibunéénych kapilarnich mist a mikropori bunéénych stén [8].
Na zaklad¢ dalsiho vyzkumu zalozeného na zkoumani priniku polyethylenglykolu do dfeva bylo
zjisténo, Ze hodnota molekulové hmotnosti do maximalni hodnoty 1000 g/mol zajist'uje dostatecny
pranik [9]. V této souvislosti byly provedeny experimentalni studie prokazujici vyskyt adheziv
v bunéénych sténach s vyuzitim riznych zobrazovacich technik. Vyskyt fenol-formaldehydovych
pryskyfic v bunéénych sténadch byl prokdzan fluorescenéni mikroskopii [10], transmisni
elektronovou mikroskopii [11], skenovaci elektronovou mikroskopii s energeticky disperznim
rentgenovym analyzatorem [12]. Prinik difenylmetan diisokyanatu pMDI lepidla do bunécné
stény byl prokézan rentgenovou mikrografii a nuklearni magneticko rezonanéni spektroskopii [13].
Stejn¢ tak i1 u ostatnich typi lepidel, jako jsou mocovino-formaldehydové pryskyfice, melamin-
formaldehydové pryskyfice, byl témito technikami prokdzan prinik lepidla do bunééné struktury
[14-16]. V experimentalni praci [17] byla na mikrostrukturdlni urovni pouzita nanoindentace,
kterou byl prokazéan prinik lepidla do bunécné stény. Naopak pro emulsni izokyanatova lepidla
(EPI) a lepidla na bazi polyvinylacetatu vykazujici vyssi molekulovou hmotnost nebyla potvrzena
schopnost penetrovat bunécnou sténu. Jejich duktilni chovéani a schopnost 1épe distribuovat napéti
v lepidle vSak v konecném duasledku zvysuje trvanlivost spoje. Studie [18] prokazala, ze v
ptipadech nizkovisko6znich lepidel dochazi k celkovému prosyceni lepidla do struktury dieva, coz
vede k naprosté ztraté adheze spoje. Pro tyto Ucely je tfeba mit pro kazdy typ lepidla ovéfeno
optimalni mnozstvi ndnosu, ktery zajisti fddnou vazbu mezi lepenymi adherendy.

2.2  ASPEKTY CHEMICKEHO SLOZENI DREVA

Vliv chemického slozeni lepeného povrchu dieva na kvalitu spoji je nejednoznacné
definovatelny. Rozdilnd drsnost povrchu, pfitomnost mnoha rtznych typti povrchii na
mikrostrukturdlni Grovni (stény lumenu, stiedni lamela ¢i poskozené bunécné stény) v kombinaci
se zménami chemického slozeni dieva plisobenim vnéjsich vlivli 1ze povazovat za klicové faktory,
které znemoziuji nalezeni fadného korelacniho vztahu. S ohledem na zndmé chemické slozeni
dieva byly provedeny modely chemickych interakci fenol-formaldehydovych ¢i mocovino-
formaldehydovych lepidel s celulézou [19-20]. Pro vytvofeni chemické vazby hraje dilezitou
ulohu dostupnost funkénich skupin na mezifazovém rozhrani mezi dievem a lepidlem. V ptipadé
piistupné plochy lumenu pro lepidlo je adhezivu vystavena S3 vrstva sekundarni bunécné stény



vykazujici vysoké procento polysacharidické slozky dfeva, tj. obsahu celulézy a hemiceluléz.
U nékterych dievin se naopak vyskytuje na povrchu sekundérni stény bradavi¢natd vrstva
vykazujici vysoké procento obsahu ligninu [21]. V piipad¢, ze adhezivu je na lepené ploSe
vystavena néktera ze tii vrstev sekundarni stény, nebo rozhrani mezi primarni a sekundarni sténou,
neni v dosavadnim vyzkumu tato interakce na bunécné urovni dostate¢n¢ popsana.

3 MECHANISMY ZVYSENI TRVANLIVOST LEPENYCH
EPOXIDOVYCH SPOJU SE DREVEM

3.1 LEPENY SPOJ DREVA

Lepeny dievény spoj musi umoznit pieneseni jak vnéjSich napéti, tak 1 vnitfnich napéti
vyvolanych fyzikalné-chemickymi zménami pouzitych materiald. Vnitini napéti v lepené spate je
vysledkem zmén materidlu na podminky wvnéjSich vlivii, mezi které patii zmény vlhkosti
(vyvolavajici objemové zmény dieva) i teplotni zmény (plasti¢nost lepidla).

V ptipadé vyskytu téchto faktorii se za Gcinny lepeny spoj povazuje ten, ktery dokaze pojmout
zvysenou koncentraci plsobici energie bez vzniku nadmérnych defektii. Pro konstrukéni aplikace
musi lepidla navic odolévat creepu pii vnéjSim zatizeni.

V experimentu [22] byla zkouSena trvanlivost spojii lepenych riznymi lepidly (epoxid,
melamin-formaldehyd — MF, emulsni polyisokyanat — EPI a resorcin-formaldehyd — RF) a bylo
zjisténo, ze pii zkouSeni v suchém stavu vykdzala vSechna lepidla dostate¢né procentualni
poskozeni v dfevéném adherendu. Po hygrotermdlni expozici doSlo k nejvySSimu snizeni
kohezniho poskozeni pro epoxid (pokles o 93 %), v ptipadé MF byl zaznamenan pokles o 17 %;
pro EPI nebyl zaznamenan jakykoliv pokles a pro RF doslo k nartstim procenta kohezniho
poskozeni adherendu. Pouze v pfipadé lepidel RF a EPI bylo zjisténo procento poskozeni
kohezniho v adherendu vyssi nez 90 %.

Je nutné vzit v Givahu 1 tu skutecnost, Ze druh dfeviny mizZe ovliviiovat trvanlivost lepeného
spoje. V experimentu [23] byly podrobeny zkouSeni dfeviny dubu a borovice pii pouziti
epoxidovych lepidel. Po exponovani lepenych sestav cyklickému hygrotermalnimu prostedi bylo
pro vzorky borovice zjisténo nepatrné snizeni smykové pevnosti vzorkt (o 3,0 %) pii vysokém
koheznim poskozeni dieva. V piipad€ dfeviny dubu bylo dosaZeno sniZeni pevnosti (o 30 % az
40 %) soucasné se snizenim procenta kohezniho poskozeni dfeva. Z vysledkt vyplyva, ze oteviena
struktura dubu jako dfeviny s kruhovité pdrovitou strukturou dieva nevede k lepsi trvanlivosti
spoje.

S ohledem na vyrazné sniZeni pevnosti spoje lepeného epoxidovymi lepidly pfi vlhkostni zatézi
byly provadény experimenty za ucelem zvyseni odolnosti tohoto lepeného spoje. Mezi zakladni
sméry vyzkumu, které prokéazaly pozitivni vliv na trvanlivost epoxidového spoje, lze zaradit
mechanismus stabilizace bunééné struktury dfeva za pouziti primerd na formaldehydové bazi;
ptipadné vhodnou modifikaci epoxidového lepidla.

3.1.1 Stabilizace struktury dfeva

Jednou z moznosti zvySeni trvanlivosti spoje epoxid/dfevo je moznost napusténi dieva
primerem, ktery zajisti stabilizaci struktury dieva [24-25], napi. pfi pouziti hydroxymetyl
resorcinového (HMR) primeru. Vick ve studii [26] zjiSt'oval vliv primeru nejenom pro epoxidové
lepidlo, ale podrobil zkouméani i1 lepidlo fenol-resorcinové (PR), emulsni polymer isokynatové
(EPI) a polymerni isokyanat na trvanlivostni zkouSku delaminace. Pfi pouziti primeru vyhovéla
vsechna zkouSena lepidla pozadavku na maximalni hodnotu delaminace, ¢imz byl prokazan
stabilizujici efekt primeru struktury dieva na trvanlivost spoje.

Studie [27] prokézala pozitivni vliv HMR primeru na redukci sorpce vlhkosti, ¢imz se dosahlo
snizeni objemovych zmén (stabilizace) vysledného difevéného materidlu. Pomoci DMA analyzy



bylo provedeno ovéieni vlivu penetrace HMR primeru do struktury dieva. Bylo zjisténo, ze teplota
skelného prechodu T, ligninové ¢asti bunécné stény se snizila, ¢imz se prokazal piedpoklad
interakce HMR lepidla s ligninem v bunécné sténé [28]. Studie [29] prokéazala pozitivni efekt
pfidani hexamethylolmelaminmetyleterového (MME) primeru, resp. melamin-mocovino-
formaldehydového (MUF) primeru pfi lepeni dieva topolu, kdy se kohezni poSkozeni v adherendu
pii smykové zkousce v mokrém stavu zvysilo z 3 % az na 99 %, resp. na 100 % pro oba dva typy
pouzitych primera.

3.1.2 Modifikace epoxidového lepidla

Komer¢ni epoxidové pryskyfice obsahuji hlavni fetézce alifatické, karbocyklické nebo
aromatické. Aromatické se nejcastéji pripravuji syntetickou cestou reakci bisfenolu-A
a epichlorhydrinu nebo piimo epoxidaci olefini perkyselinami. Vhodnou modifikaci epoxidového
lepidla lze docilit zvySeni pevnostné-tuhostnich parametri, piip. zvySeni parametrit lomové
houzevnatosti, jak je doloZzeno v mnohych studiich. ZvySené parametry houzevnatosti
modifikovanych polymert zajiSt'uji schopnost absorbovat Cast energie dispergovanymi Casticemi
v matrici.

Koncepce vytvoreni epoxidového lepidla s vyssi houzevnatosti spo¢iva v chemickém pfistupu.
Obvykle se jedna o zpusoby:

a) snizeni hustoty zesitovani pomoci zvySeni molekularni hmotnosti epoxidovych
monomerd, a/nebo snizenim funkénich (reaktivnich) skupin u tvrdidel.

b) zabudovani dispersni faze/-i s vysokou houzevnatosti do struktury spojité matrice,
vétSinou se jednd o plasty obsahujici fragmenty pryZe (gumy), termoplastt ¢i pevnych
inkluzi. Kaucuky, které nevytvareji sekundarni separaci, snizuji teplotu skelné¢ho
prechodu a chovaji se v polymeru jako aditiva zvySujici jeho flexibilitu nez
houzevnatost [30].

3.2 LEPENY SPOJ FRP/DREVO

Epoxidové pryskyfice se velmi ¢asto vyuzivaji jako lepidlo pro vnéjsi FRP (Fibre reinforced
polymer) vyztuzujici elementy pfi aplikacich dodatecného zesilovani dieva. Pozitivni efekt pouziti
primeru pied vlastni aplikaci lepidla byl potvrzen i pro ptipad téchto lepenych spoji FRP
s dievem. Studie [31] popisuje chovani spoje GFRP (Glass Fibre reinforced polymer)/dievo pii
vystaveni cyklickému hygroterméalnimu testu na dfeviné javoru s pouzitim resorcin-
formaldehydového (RF) lepidla. Pred aplikaci FRP byl pouzit primer HMR (hydroxymetyl
resorcin), resp. primer RF. Ze zjisténych hodnot byl potvrzen vyrazny vliv pouziti primeru HMR
na hodnoty delaminaci FRP/dfeva proti vzorkim, které byly oSetfeny RF primerem.

Gardner [32] zjistoval trvanlivost lepeného spoje pultrudovanych FRP materialt (polyesterova,
vinylesterovd matrice) k topolovému dfevu lepenych RF lepidlem a epoxidovym lepidlem.
Vysledky smykové pevnosti prokazaly, ze lepené spoje RF lepidlem vykazaly vyrazné vyssi
trvanlivost a integritu spoje nez vzorky lepené epoxidem.

Stejnych vysledkt pfi pouziti primeru na formaldehydové bazi prokazala studie [33], ve které
byl proveden cyklicky delamina¢ni test na borovicovém dfevé pomoci riznych typt lepidel.
Jednalo se o lepidla resorcin-formaldehydové (RF), emulsni isokyanat (EPI) a modifikované smési
lepidla na resorcinové bazi. Vzorky s aplikovanym RF lepidlem po hygrotermalni zatézi splnily
pfedpis na celkovou hodnotu delaminace niz$i nez 5 %. Vzorky s pouZitym modifikovanym RF
lepidlem pak vykazaly 7 % delaminaci, EPI nedosahlo pozadovanych parametrii delaminace jiz po
prvnim cyklu.

Ve studiich [34-35] se porovnavala také odolnost lepenych spoji FRP/smrkové dievo s raznymi
typy lepidel. Pro zvySeni ucinnosti spoje byl pouzit silanovy primer. Po provedené trvanlivostni
zkouSce bylo zjisténo, ze PRF, EPI a MUF lepidla splnila kritéria na minimalni 80 % hodnotu



kohezniho poskozeni v adherendu. Naopak polyuretanova (PU) a epoxidova lepidla vykazala
velmi nizké hodnoty kohezniho poSkozeni svédcici o ztrat¢ adhezni vazby spoje.

4 MODIFIKACE EPOXIDOVYCH LEPIDEL

Vyzkumem v oblasti plnéni polymerd bylo zjisténo, Ze koncept vytvoreni sekundarni faze
v polymerni matrici mize vést ke zvySeni pozadované houzevnosti. Epoxidy s nizkym stupném
zesitovani vykazuji snadnéjsi zptisob modifikace pro dosazeni vyssiho stupné houzevnatosti.

41 MODIFIKACE EPOXIDU PRECIPITACI SEKUNDARNI FAZE BEHEM
VYTVRZOVANI

V poslednich letech za nejbéznéjsi postup vytvoreni modifikované epoxidové smési lze oznacit
proces precipitace sekundarni faze v kontinualni matrici. Mezi hlavni postupy patii: a) pouziti
reaktivnich kapalnych polymeri (reactive liquid polymers RLPs), kdy se jedna o chemicky aktivni
kaucukové telomery, b) pouziti elastomerii s vysokou molekulovou hmotnosti, c¢) pouziti
termoplasti s vysokou molekulovou hmotnosti. Pro vSechny zminéné typy mechanismus
precipitace sekundarni faze ziistava stejny. Tento mechanismus spinodalni dekompozice 1ze popsat
nasledovné. Zpocatku se matrice systému vyviji jako kompatibilni systém. Na zacatku vytvrzovani
se za¢ina ménit soucin rozpustnosti spojité faze a u polymeru obsazeného v roztoku za¢ina fazova
separace Ci precipitace viz Obr. 1 (a). V dalsi fazi vytvrzovaci reakce se méni rozpustnost spojité
faze zajiStujici kompletni separaci sekundarni fdze v polymeru, zdroven se zvySuje hodnota
viskozity spojité faze. Viskozita se zvySuje i vlivem vétsiho poctu zesitovani skupin kontinualni
faze, kterymi se zacina omezovat jeji molekulovy tok. Dochézi tak k ohraniovani precipitované
faze do relativné oddélenych mist (b), (c). Tyto Utvary se stdvaji stdle mens$imi a ostie
ohrani¢enymi v prubéhu dokoncéeni procesu zesitovani, az dosdhnou celkové finalni morfologie
precipitacni faze (d). Proces samotné separace zavisi zejména na molekulové hmotnosti epoxidové
pryskyfice (ovliviiuje zejména parametry rozpustnosti). Pro vyslednou charakteristiku kompozitu
pak mira zvySené¢ houZevnatosti je zavisld na velikosti a distribuci Castic, inherentni pevnosti

¢astice a adhezi sekundarni faze k matrici.
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Obr. 1 Mechanismus spinodalni dekompozice polymeru v epoxidovém kompozitu [36]

4.2 MODIFIKACE EPOXIDU PEVNYMI INKLUZEMI

Nejcastéji pouzivanymi pevnymi ¢asticemi ur¢enych pro vytvoreni sekundarni faze v epoxidu
majici efekt zvysSeni jeho houzevnatosti jsou predevsim kaucukové materidly. V nékterych
vyzkumech byl experimentalné zjisStovan vliv zaClenéni tuhych astic, jako je SiO, (silika) [37],
derivat bauxitu ATH (aluminium trihydrat) [38] ¢i jilovych minerdlti. Ve studii [39] bylo zjisténo,
ze mikrocastice sice zvysuji pevnost epoxidové matrice, nicméné snizuji houzevnatost lepidel
s ohledem na zvySenou koncentraci napéti v blizkosti shluka ¢asticového plniva. Tento negativni
projev lze odstranit vyuZzitim nanocéstic, které¢ v lepidlech zvySuji nejenom pevnost, ale zvySuji
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i lomovou houzevnatost, duktilni chovani a teplotu skelného prechodu. Obsah plnéni
nanocasticemi dosahuje hodnoty (< 10 obj. %), coZ je vyrazné€ niz§i hodnota plnéni nez v ptipadé
plnéni Casticemi na mikrourovni (40-60 %). Mezi nejcastéj$i vyuZziti nanocastic zlepSujicich
lomovou houzevnatost epoxidového lepidla lze zminit anorganicka plniva nanosiliky [40, 41],
Al,O3 [42-44] nanojilu [45, 46], TiO,, nanotrubicek a dalSich.

43  MODIFIKACE EPOXIDU CELULOZOVYM VLAKNEM

Jednotlivé molekuly celulozy se shlukuji a krystalizuji do jednotlivych celul6zovych mikrofibril
(MFC), jedna se o propojeni cca 36 glukanovych jednotek [47]. Za nanocelulézu (nanofibrilovana
celuléza NFC) lze oznacit Castice shlukii celuldézy s primérem niz$im nez 50 nm. Vyroba NFC
spoc¢iva v raznych technologickych procesech, mezi které 1ze zaradit homogenizaci (mechanickou
dezintegraci vlaken buniciny), chemické rozvldknéni (kysela hydrolyza), ultrazvukové rozvldknéni
¢i kombinaci téchto metod.

4.3.1 Predpfiprava povrchu vliken

Nevyhodou celul6zovych vldken pro jejich vyuziti je silny hydrofilni charakter jejich povrchu,
ktery potlacuje homogenni disperzi téchto vldken v nepolarnich polymerech. Disledkem
hydrofilniho charakteru vldken se zeslabuje adheze, coz ve vysledku snizuje mechanické vlastnosti
takto plnénych kompozith. Z téchto divodi se provadi pieduprava spocivajici v chemické
modifikaci povrchid, poptipadé se zvySuje povrchova drsnost zvySenim mérného povrchu.
Hydroxylové skupiny celuléozy jsou napojeny vodikovymi mistky vytvarejicich inter- a
intramolekulovou vazbu celulézy, a proto vétSina modifikaci spociva v aktivaci téchto skupin nebo
ve vytvoreni novych skupin, které vytvoii vazbu k polymerni matrici. K takovymto postuptim patti
alkalicka modifikace, modifikace isokyanaty, akrylace, modifikace manganistanem, acetylace,
silanové ptisady ¢i modifikace peroxidd s riznymi piisadami.

4.3.2 Nanocelulézova vlakna

Resersi z dostupnych podkladua je patrna nejednotnost v dosazenych vlastnostech vytvrzenych
epoxidovych kompozith NFC vldkny. V experimentilnich pracich [48-49] pifi pouziti NFC
celulozy dispergované do epoxidové matrice byl potvrzen nartist hodnot elastického modulu
E” pomoci DMA analyzy pii 5,0 hmot. % plnéni. Rovnéz byl potvrzen pozitivni vliv Upravy
vlaken pomoci silanovych Ccinidel zlepSujici dispersi celulézy v epoxidu (silanové ¢inidlo
3-aminopropyltriethoxysilanem APS, 3-glycidoxypropyltrimethoxysilanem GPS). Nejednotnost
interpretace vysledkii vSak byla v téchto studiich zjiSténa v ptipadé vlivu plnéni NFC vlaken
na hodnoty teploty skelného prechodu T,.
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5 SMER VYZKUMU TRVANLIVOSTI LEPENEHO SPOJE

V predeslych kapitolach byla provedena reserSe problematiky tykajici se trvanlivosti lepenych
dievénych spojii a piipadnych sméri vyzkumi pro jeji zvySeni. Spolecnym vysledkem téchto
reSerSi je skuteCnost, ze ve stadvajicim stupni vyzkumného poznani nebylo nalezeno adekvatni
lepidlo vykazujici obdobné trvanlivostni parametry k formaldehydovym lepidlim. Trvanlivost je
v ptipadé¢  formaldehydovych pryskyfic ovéfena v dlouhodobém c¢asovém horizontu,
u ostatnich typt lepidel vysledky dlouhodobé trvanlivosti absentuji. Mezi potencionélni lepidla Ize
v soucasnosti zahrnout lepidla epoxidova, polyuretanova (dvouslozkové, jednoslozkova) a emulzni
polymerni isokyanaty (EPI). Tato novodoba lepidla vykazuji pii zrychlenych zkouSkach
rozdilnych vysledk. Dil¢ich pozitivnich vysledkii bylo dosazeno zejména u lepidel
isokyanatovych. Naopak u lepidel epoxidovych bylo zjisténo, ze v ptipadé vystaveni lepené¢ho
spoje vlhkostnim podminkdm dochdzi k naprosté ztraté jeho adheze k dfevu. Jednotnym
vysledkem vyzkumt tykajiciho se zvySeni trvanlivosti téchto spoji bylo zjiSténo, Ze pouziti
primert (zejména na formaldehydové bazi) vede k dosazeni vyssi odolnosti epoxidem lepeného
spoje. Tato skute¢nost byla prokazana jak pro lepeni samotnych dievénych prvki, tak i pro lepené
spoje FRP/dfevo.

Hlavnim vysledkem provedené reserSe bylo, Ze dosud neni signifikantné popsan mechanismus
procesu selhdni pevnosti epoxidového spoje pii zvySené vlhkostni zatézi. Tento chybéjici smér ve
vyzkumu epoxidovych lepidel vedl autora prace k analyze interfazového chovani epoxidovych
lepidel s difevem. Z hlediska zajisténi komplexniho feSeni otazky epoxidového spoje byly
koncepcné provedeny nasledujici sméry vyzkumu:

a) Analyza trvanlivostniho aspektu lepeného dievéného spoje pomoci kratkodobych testi
a hodnoceni hlediska kohezniho poskozeni lepen¢ho spoje lepidly na bazi formaldehydu
a epoxidu. S ohledem na skutecnost, Ze v odvétvi lepen¢ho dievéného sortimentu prevazuje
vyuziti smrkové dfeviny, byl experimentilni vyzkum sméfovan predevsim
na analyzu mechanismu interakce lepidla stouto dfevinou. Normativni pozadavky
trvanlivostnich  zkouSek jsou provadény na bukovém adherendu, ktery vykazuje
mikrostrukturdlni stavbu listna¢e s roztrousené porovitou strukturou letokruhu. Proto byla
¢ast experimentii hodnoceni trvanlivosti provedena soubézné na obou typech dievin.

b) Hodnoceni mezifdzového rozhrani dievo/lepidlo pomoci zobrazovacich metod exaktné
identifikujicich chovani lepené spary na mikrostrukturalni, resp. submikrostrukturalni arovni
difeva. Bylo pfistoupeno k analyze hloubky priniku adheziva do struktury dieva
(EPI fluorescence) pro ovéieni existence mechanické vazby; a déale pro ovétfeni priniku
lepidla do bunééné stény dieva difiznimi procesy, kdy byla vyuzita inovativni metoda
identifikace dispergovanych nanocastic v lepidle pomoci TEM analyzy. Vysledky byly
oveéfovany SEM analyzou pti¢ného fezu dieviny pfi vlhkostni z4tézi adherendu.

¢) Ovéteni riznych typt modifikace epoxidu na trvanlivost lepeného epoxidového spoje.
Modifikace spocivaly v plnéni nanocasticemi, pfipadné¢ mikrocelulézovym vldknem. Byla
ovéfovana odolnost téchto smési proti objemovym zménam dievéného adherendu.

d) Ovéteni ucinku predupravy povrchu pomoci plasmatického vyboje resp. u¢inku modifikace
chemické vazby epoxidi jejich silanizaci.

e) V ptipadé aplikace FRP (Fibre Reinforced Polymer) zesilujicich komponent k dievu byla
provedena dikladnd experimentalni analyza trvanlivosti uhlikovych (CFRP) a skelnych
(GFRP) spoju za vyuziti epoxidového lepidla. V ramci experimentu byl navic analyzovan
vliv riznych druhti dievin na adhezi a trvanlivost FRP/dfevéného lepeného spoje.
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6 KOMPLEXNI ANALYZA DREVENEHO LEPENEHO SPOJE
6.1 ANALYZA PREDPRiIPRAVY POVRCHU DREVA
6.1.1 Uprava plasmovym vybojem

Pro zajiSténi fadné chemické vazby mezi lepidlem a dievem hraji dtlezitou roli parametry, jako
viskozita lepidla, povrchové napéti a polarita lepidla i dievéného podkladu. Diky velkému poctu
volnych hydroxylovych skupin na povrchu dieva je dievo polarnim materidlem. Pfedpoklada se,
ze plasmatickym vybojem se na povrchu dieva zvysi obsah polarnich skupin, a pro aplikace natérii
¢i lepidel muize byt touto upravou redukovano mnozstvi nanaseného materialu. Pro ovéfeni tohoto
piedpokladu byl proveden experiment, ve kterém byla uskutecnéna predptiprava povrchu pomoci
plasmatického vyboje pro zvySeni polarity difeva. Tim bylo dosaZeno lepSich hodnot smaceni
povrchu lepidlem. Bylo pouzito zafizeni sestavajici z generatoru Diffuse Coplanar Surface Barrier
Discharge (DCSBD). Mezi urCujici parametry této techniky patii ¢as trvani plasmatického vyboje
a hustota toku energie, kdy pro vSechny vzorky byla zvolena 30 s doba trvani pfi hodnoté energie
toku 2 W.cm™. Experiment m&l rovn&? prokézat, zdali uprava dfevéného povrchu buku (Fagus
sylvatica) plasmou umozni aplikaci nizStho mmnozstvi lepidla pii zachovéani stale ucinného
lepeného spoje.

Vliv predupravy povrchu dreva plasma vybojem

U slepencti po plasmatické Upravé povrchu dieva byly dosaZeny vyssi smykové pevnosti nez
pro vzorky lepené bez této Uipravy. Pireduprava povrchu dieva méla pozitivni vliv na vyslednou
pevnost lepeného spoje. Tato zavislost byla dosazena i pfes skute¢nost, ze bylo aplikovano nizsi
mnozstvi lepidla. NejvysSich pevnosti bylo dosazeno pfi aplikaci se stejnym ploSnym nédnosem
250 g/m” jako u referenénich vzorkd. Vzorky s nejniz§im plognym nanosem lepidla (150 g/m?)
vykazaly oproti pevnosti referencnich vzorkil nartst pevnosti o 18 %.
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Obr. 2 Primérné smykové pevnosti pro rizné stupné plnéni epoxidi PP vldkny a s riznym
mnozstvim plosné hmotnosti nanosu epoxidového lepidla pfi predupravé povrchu plasmovym
vybojem pfi laboratornich podminkéch; procentualni vyjadieni kohezniho poskozeni smykové

plochy pii pevnostni zkousce, dfevina buk (Fagus sylvatica)

Vliv polypropylenovych vidken

Z hlediska technologického zpracovani byla pro modifikovanou smés lepidla s 5 hmot. %
plnénim vyrazné¢ ovlivnéna viskozita smeési rezultujici v naprostou delaminaci vzorkd.
U zbyvajicich vzorkil srozptylenym PP vldknem byl zjiStén nariist pevnosti v referenénim
prostfedi. Na bukovych slepencich nebyl potvrzen pozitivni efekt modifikace Ilepidla
polypropylénovymi vldkny na zvySené parametry trvanlivosti lepeného spoje.
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6.1.2 Uprava podkladu silanovym primerem a modifikace lepidla silanovym aditivem

Pro ovéfeni mozného zvySeni poctu chemickych vazeb epoxidového spoje s dievem byl
proveden experiment, kdy se povrch dievéného adherendu opatfil silanovym ¢inidlem a provedla
se silanizace epoxidového lepidla. Silanova ¢inidla se pouzivaji ke zlepSeni adheze vétSinou mezi
anorganickymi a organickymi materidly. Jejich aplikaci se zlepsi hodnota smaceni (vétSinou
anorganického povrchu) polymerem, zlepSuje se disperze plniv v polymeru a snizuje viskozita
nevytvrzeného plnéného polymeru. Z chemického hlediska se vytvaii nova chemické vazba mezi
molekulou silanu a anorganickym adherendem. Spoj mezi polymerem a silanovym filmem
se dosahuje chemickou reakci mezi funkénimi skupinami silanu a samotného polymeru. Dalsi
teorie popisuji 1 vytvoreni vazby silanovych ¢inidel bez funk¢nich skupin pomoci vytvoreného
nového fazového rozhrani prinikem polymeru do trojrozmérné siloxanové — sité
a vytvoreni tzv. polymerni vazby (Interpenetrating Polymer Networks IPNs).

V ramci experimentu bylo pouzito epoxyfunk¢ni ¢inidlo pro zvySeni poctu vazeb mezi lepidlem
a adherendem, konkrétn& se jednalo o &inidlo Silquest A187 (Momentive™). Pro dosaZeni
fadného efektu byl silan v mnozstvi 3 hmot. % hydrolyzovan a poté byl aplikovan jako primer
na oba povrchy lepeného smrkového adherendu v mnozstvi 200 g/m®. Epoxidové lepidlo s riiznym
mnozstvim funkéniho silanu bylo aplikovano na povrch desek s ploinym nanosem 200 g/m’.
Velikost chemické vazby byla interpretovana nepiimo vysledky pevnostnich zkouSek slepenci.
Pro kvantifikaci vlivu chemické vazby na trvanlivost spoje bylo provedeno vystaveni vzorki
hygrotermalnimu prostiedi.

m Al prostedi
m Al prostiedi
700 m A4 prostiedi
2 m A4 prostiedi
100 W AS prostiedi
u A5 prostiedi

6,00 90 ) 1 -} +
5,00 '} 80 | [

- L Ty . :
50 T

40

3,00

2,00
30

Smykova pevnost [N.mm?|
Kohezni poskozeni [%]

1,00 20

0,00 L
ref 0,5 1 15 2 0

ref 0,5 1 15 2
obsah silanu v lepidle [hmot. %] obsah silanu v lepidle [ hmot. %]

Obr. 3 Primérné smykové pevnosti pii aplikaci primeru se silanovym ¢inidlem; procentualni
vyjadieni kohezniho poskozeni smykové plochy pii pevnostni zkousce, dievina smrk (Picea abies)

Z dosazenych vysledkil je patrné, ze silanové Cinidlo v epoxidové matrici ovliviiuje velikost
chemické vazby vyjadiené nariistem pevnosti v referenéni tiidé. Naopak v expozicich definujicich
hygrotermalni zatéz spoje nebyl zjistén nartist pevnosti, ktery by svédcil o zvysené trvanlivosti
lepeného spoje. Z hlediska analyzy kohezniho poskozeni je patrné, ze vytvofend chemické vazba
silanizovanym lepidlem ve vSech prostiedich zvysila jeho hodnotu. Primérné bylo dosazeno
nariistu kohezniho poskozeni v rozmezi 15 az 38 % v referencni tfidé Al; v rozmezi 35 az 100%
pro tfidu A4 a nartistu od 18 do 51% pro tfidu AS. Dosazené vysledky dokazuji, Ze silanizaci
lepidla je ovlivnéna chemicka vazba mezi lepidlem a adherendem. Zvysené hodnoty kohezniho
poskozeni spoje, které ve vSech testovanych prostfedich vykazaly narist, 1ze interpretovat vyssi
afinitou takto modifikovanych epoxidovych fetézci k bunécné sténé dieva.
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6.2 ANALYZA MIKROSTRUKTURALNI STAVBY DREVA
6.2.1 Vliv anizotropie dieva na prijem lepidla

Z hlediska posouzeni mechanismu distribuce lepidla do dieva Ize mezi zdkladni urcujici faktory
zminit molekulovou hmotnost lepidla, viskozitu a jeho pH. Z vlastnosti adherendu pak mezi
nejdulezitéjsi vlastnosti patii jeho vlhkost, smér proniku lepidla, porovitost, povrchova energie,
permeabilita a faktory tykajici se zpracovani a technologii lepeni sortimentu. Hloubka priniku
lepidla do struktury dfeva urcuje velikost interfdzového rozhrani. Pfipadna nedostatecna penetrace
vede k vytvoreni tlusté spary majici nedostatecné velky kontakt s adherendem. Tim dochazi ke
snizeni mechanické vazby spoje. Pfipadna velmi nizké viskozita mize zpiisobit kompletni prinik
lepidla do struktury dieva (over penetration), a tim naprostou ztratu pevnosti lepeného spoje.
Optimalni mnozstvi epoxidového lepidla pak vede k tomu, Ze je vytvofena fadna a funk¢ni lepena
spara, kterd zajisti fadné propojeni se strukturou dieva a zajisti U¢innéjSi pienos napéti mezi
jednotlivymi lepenymi lamelami.

Ke stanoveni, jaky vliv ma orientace dievéného sortimentu na piijem lepidla, byl proveden dilci
experiment na dfevé smrkovém (Picea abies L.) a dfevé bukovém (Fagus sylvatica L.). Byly
vybrany desky fezané radialné i tangencialn€. Pro ucely prace bylo pouzito lepidlo epoxidové na
bazi bisfenolu A (DGEBA) s epoxidovym hmotnostnim ekvivalentem 175-182 g/mol s aminovym
tvrdidlem spolecnosti Spolchemie a.s. Za fluorochrom byl vybran Rhodamine B, jenZ vykazuje
fluorescenci excitovaného zéfeni na vinové délce 553 nm v metanolu. Ze slepenych sestav byly
odebrany vzorky lepené spary s difevénym adherendem, z nichz byly pfipraveny rotacnim
mikrotomem mikrotomické fezy a které byly ndsledné analyzovdny na EPI fluorescencnim
mikroskopu. Z kazdého vzorku bylo zméteno 5 ks lepené spary (cca 2 mm délky), na kazdé spare
bylo stanoveno 10 méfeni proniku do struktury dieva, ze kterych pak byla vypoctena primérna
hodnota priniku.

Obr. 4 Snimek tangenicalné fezané¢ho buku Obr. 5 Snimek radialn¢ fezaného buku
(Fagus sylvatica) a hloubka proniku v (Fagus sylvatica) a hloubka proniku v
radialnim sméru, zv. 100x tangencialnim sméru, zv. 100%

Z fotomikrografii jednotlivych snimkil je patrné, Ze rozdil priniku lepidla u bukového dieva
v radidlnim sméru byl vyrazné vyssi nez u dfeva smrkového. Na hodnotu priniku lepidla maji
vyrazny vliv dfefiové paprsky s vodivou funkci v radidlnim sméru. U bukového dieva Cetnost
dretiovych paprskl v tangencidln¢ fezaném prvku zajisti fddné prosyceni struktury dieva. Naopak
v tangencialnim sméru jejich vodiva funkce neni vyuzita, ¢emuz odpovida i fadoveé 5x nizsi
hloubka priiniku lepidla. U bukového dieva jako dfeviny s roztrousenou porovitou strukturou bylo
zjisténo, ze lumen tracheji vétsiho priméru je zcela vyplnén lepidlem i ve vzdéalenéjSich mistech
od lepené spary, nez je tomu u libriformnich (dfevnich) vldken vykazujici pfitomnost lepidla
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pouze v tésné navaznosti k lepené spare. U smrkového difeva nebyl rozdil v hloubce pruniku
lepidla do struktury dieva s ohledem na anatomicky smér zjiStén, coz je zpusobeno jednotnou
mikrostrukturdlni stavbou tracheid.

6.2.2 TEM analyza proniku lepidla do submikroskopické struktury di'eva

Pro zjisténi morfologickych projevli vyplnénych bunék tracheid smrku epoxidovym a resorcin-
formaldehydovym lepidlem byla provedena TEM analyza pticnych ultramikroskopickych fezd,
zejména byla pozornost zamétfena na oblast interfaze lepidla s navazujicim difevénym adherendem.
Pro detekci lepidla ve struktufe dieva byla pro tyto tcely provedena modifikace lepidel pomoci
nanocastic, konkrétné bylo pouzito nanoplnivo CaCOs (NPCC-201), jehoz pfitomnost ve struktuie
stény verifikuje vyskyt lepidla v jeho struktufe. Deaglomerizace nanoplniva (v mnozstvi 2,5 hmot.
%) byla provedena pfi teploté 50 °C pomoci ultrazvukového homogenizatoru s kavita¢ni sondou.
Velikost nanocastic byla poté rovnéz potvrzena snimky TEM analyzy, byla zjisténa jejich velikost
v rozmezi 20 az 80 nm.

Z lepenych dievénych spoji byly odebrany vzorky, které se zafixovaly 3 % roztokem
glutaraldehydu a nésledné se provedlo promyti preparatu a jeho odvodnéni roztokem etanolu.
Takto pripravené¢ vzorky byly =zality epoxidovou pryskyfici a byly ureny pro pfipravu
ultratenkych fezl velikosti 50 nm. Nebylo pouZito jakékoliv probarveni preparatu, aby se vyhnulo
v¢lenéni artefakti z barviv do preparatt.

Epoxidové lepidlo

Jak je patrné z TEM analyzy pficného fezu tracheidami, nanoc¢éstice epoxidového lepidla
nepronikly do struktury sekundarni stény tracheidy. Tyto ¢astice byly pozorovany ve velmi tésné
navaznosti S3 vrstvy bunécné stény, nikoliv vSak v jakékoliv jeji vnitini ¢asti. Je tedy ziejmé, ze
lepidlo pfes dvojtecky prosycuje zcela lumen tracheid, nicmén€ nanocastice v bunééné sténé
nebyly pozorovany.

S AT

500 nm

Obr. 6 Tvar a dispergace nano CaCO; Obr. 7 Nanocastice zachycené na S3 vrstve
v lepidle, foto P. Kulich bunécné stén€, foto P. Kulich
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Obr. 8 Nanocastice zachycené na S3 vrstveé Obr. 9 Nanocastice zachycené na S3 vrstve

bunécné stény, L — lumen, bunééné sténé, foto P. Kulich
S — sekundarni sténa, foto P. Kulich

Resorcin-formaldehydové lepidlo

Jak je patrné¢ z TEM analyzy pricného ftezu tracheidami, nanocastice resorcin-
formaldehydového lepidla byly zjiStény jednak v tésné blizkosti S3 vrstvy, a pfesto na mnoha
mistech pronikly do struktury sekundarni stény tracheidy. Je zifejmé, ze lepidlo ptes dvojtecky
prosycuje jednak lumen tracheid, a rovnéz prosycuje bunécnou sténu.

Obr. 10 Nanocastice zachycené na S3 vrstve Obr. 11 Nanocastice zachycené v celém
bunécné stény, L — lumen, S — sekundérni souvrstvi bunécné stény, foto P. Kulich
sténa, P+ML primarni sténa a stiedova
lamela, foto P. Kulich

Melamin-formaldehydové lepidlo
Obdobnym experimentem [50] byla provedena penetrace bunécné stény dieva topolu s vyuzitim
nanocastic jilu v mnozstvi 1,0 hmot. % o velikosti ¢astic 100 nm az 1 um. Bylo potvrzeno, Ze tyto
castice byly schopny proniknout do struktury bunécné stény, jak je patrné na nasledujicim Obr. 13.
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Obr. 12 Referen¢ni bunécéna sténa topolu Obr. 13 Buné¢na sténa topolu prosycena

prosycena MUF lepidlem [50] MUF lepidlem s nanocésticemi jilu,
prosyceni S2 stény [50]

6.2.3 SEM analyza proniku lepidla do submikroskopické struktury dieva

Na jednotlivych fezech lepenych sestav smrkového feziva epoxidovym lepidlem byla
provedena SEM analyza pfi¢nych fezli oblasti interfize mezi lepidlem a strukturou dfeva.
Na rozhrani obou f4zi bylo zjisténo, ze lumeny tracheid jarniho i letniho dieva byly zcela vyplnény
lepidlem. Piesto z hlediska morfologie vyplnéni bylo zjisténo, Ze prevazujici vétSina téchto
lument zcela ztratila soudrznost s vnéjsi S3 vrstvou bunécné stény, jak je patrné na nasledujicich
mikrosnimcich. Tyto projevy ovéiuji predpoklad o neproniknuti epoxidu do bunécné stény.
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SEN RV 100KV S0 ’ SEM F.'!A(.S‘ _ et: SE - : 1 . : AEHRAZ TE\S‘(\;P:J SEM MAG: 10.00 kx ‘E”D:\:. :UEU = 1 MIRAS TESCAN
Obr. 14 Pohled na ¢etné Obr. 15 Detail naprosté Obr. 16 Detail mista trhliny
trhliny mezi epoxidem ztraty vazby epoxidu k S3 signalizujici ztratu soudrznosti
vypliigjiciho lumen bunky a  vrstve, zv. 2 kX, foto J. Klima  lepidla k S3 vrstvé stény, zv.
S3 vrstvou bunécné stény, 10 kx, foto J. Klima

zv.500x, foto J. Klima

6.3 ANALYZA VLIVU MODIFIKACE LEPIDLA NA KVALITU LEPENEHO SPOJE
6.3.1 Lepeny dievény spoj tradi¢nimi a epoxidovymi lepidly

Pro riizné typy komercné vyuzivanych lepidel byl proveden experiment pro zjisténi jejich
trvanlivosti na smrkovém dfeve. Jednalo se jak o lepidla na formaldehydové bazi (RF, MUF), tak
byla testovana lepidla epoxidové vykazujici rozdilné hodnoty epoxidového hmotnostniho indexu a
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viskozity. Pro zajisténi totoznych podminek technologie lepeni byl u vsSech lepidel proveden
plosny nanos 300 g/m”.

10,00 ® RF/Smrk 4 MUF/Smrk

90,7 91,0 443 81,0
9,00 u CHS 512/Smrk ICHS 474/Smrk

8,00 806 764 489 57,1
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Obr. 17 Grafické vyjadifeni praimérné smykové pevnosti pro lepeni smrkového dieva riznymi
typy lepidel, RF — resorcin-formaldehyd; MUF — melamin mocovino formaldehyd, CHS 512, CHS
474 — epoxidové lepidla; vyznaceny i hodnoty kohezniho poskozeni ve dievéném adherendu

Z prubéhu vysledkt zkousky je patrné, Ze normativni pozadavky (vztazené na bukové dfevo)
v pfipadé referencni pevnosti v laboratornich podminkach (Al) nebyly splnény pro vzorky
zadného lepidla. Tato skute¢nost je dana smrkovym adherendem, ktery ma niz§i smykovou
pevnost. V ptipadé vzorkl exponovanych hygrotermdlnimu prostfedi (A4) zkousenych ve vlhkém
stavu bylo zjiSténo, ze tradicni spoje lepené lepidly na formaldehydové bazi spliiuji normativni
pozadavek na hodnotu minimalni pevnosti spoje. V piipadé obou hodnocenych sestav
epoxidovych lepidel nebylo dosazeno této limitni hranice. Pokles pevnosti od této limitni hranice
¢inil 27 % (CHS 512), resp. 38 % (CHS 474). Pozadavek pevnosti v expozici A5 splnila obé
lepidla na formaldehydové bazi a epoxidové lepidlo CHS 474, naopak epoxidové lepidlo CHS 512
tento pozadavek nesplnilo. Tento mechanismus je v korelaci se zjiSténymi vysledky obdobné
provadénych zkousek, kdy byla potvrzena skute¢nost opétovného dosazeni minimalnich pevnosti
epoxidll po vysuSeni vzorku a jeho zkouseni v rovnovazném vlhkostnim stavu. O odolnosti spoje
vici vlhkostni zatézi vypovidaji ziskané hodnoty koheznich poskozeni vzorkl. Je patrné, Ze obé
lepidla na formaldehydové bazi ve vSech prostiedich dosahla vysokého procenta kohezniho
poskozeni. U epoxidovych lepidel byly dosazeny vyrazné¢ niz$i hodnoty.

6.3.2 Lepeny dievény spoj epoxidovym lepidlem modifikovany uhlikovymi sazemi

Pro ovéteni vlivu zvysSené houzevnatosti lepidla na trvanlivost epoxidového spoje byl proveden
experiment, u kterého byla modifikace provedena aplikaci mikro a nanouhlikovymi sazemi.
Z literarni resSerSe bylo prokazano, Ze takto plnény epoxid vykazuje vysSi hodnoty parametru
houzevnatosti [51]. Za dievény adherend bylo vybrano dievo smrkové tangencialné fezané,
pouzité¢ epoxidové lepidlo DGEBA (Bisphenol-A/epichlorohydrin) saminovym tvrdidlem.
S ohledem na skutecnost, ze epoxidové lepidlo vykazalo nedostatecnou odolnost v prostiedi
s hygrotermalnim naméahanim, byl u reSerSi prokdzan efekt stabilizace povrchu dieva primerem
(MME, HMR). Pro tyto ucely byl pouZzit nizkoviskdézni primer na epoxidové bazi, ktery byl
modifikovany uhlikovymi sazemi.

PInéni epoxidové matrice uhlikovymi sazemi probihalo ve dvou rozdilnych etapach. V prvni
etapé bylo provedeno plnéni epoxidové matrice uhlikovymi sazemi ve velikosti ¢astic mikro
(Micro CarbonBlack, MCB), v dalsi pak ve velikosti nano (Nano CarbonBlack, NCB). Miseni
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probihalo za zvysené teploty epoxidové pryskyfice v ptipadé¢ MCB plniva. V ptipadé NCB plniva
se jednalo o postup rozmiseni plniva v rozpoustédle chloroform a nasledném smichéni s epoxidem
za zvysSené teploty pii souCasné ultrazvukové deaglomerizaci. MCB/epoxidové lepidlo, resp.
NCB/epoxidové lepidlo bylo aplikovano na smrkové desky jako oboustranny primer o ploSném
nanosu 120 g/m’.

Trvanlivostni aspekt drevenych lepenych sestav

Vysledky dosazenych smykovych pevnosti u lepenych smrkovych vzorki, u kterych byla
provedena modifikace epoxidového primeru, poukazuji na rozdilné chovani slepenct s pouzitym
MCB, resp. NCB plnivem. NejvyrazngjSich poklesii pevnosti lepené spary bylo zjisténo u vzorkd,
které byly lepeny modifikovanym lepidlem s MCB plnivy. Diivodem tohoto markantniho poklesu
je existence mikrocastic v epoxidové vrstve, ktera zptisobuje lokalni heterogenity v epoxidové
vrstvé. Tato heterogenita pak v pfipadé objemovych zmén difeva vyvolavd ve vrstvé lepidla
nejednotnou distribuci napéti, coz vede az k adheznimu posSkozeni. Popsany mechanismus
poskozeni je v korelaci se zjisténim [39] posuzujicich vliv plniv v epoxidovych matricich.

mAl mA4 mAS
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Kohezni poskozeni [%]
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ref 1.0 MCB 3.0MCB 5.0 MCB 10.0 MCB ref 1.OMCB 3.0MCB 50MCB 10.0MCB
obsah plnéni uhlikovymisazemi [%]
obsah plnéni uhlikovymi sazemi [%]
Obr. 18 Primérné smykové pevnosti spoje pii Obr. 19 Primérné hodnoty kohezniho poskozeni
aplikaci primeru s MCB plnivem slepencii pii aplikaci primeru s MCB plnivem

Vzorky plnéné NCB plnivem vykéazaly nartst pevnosti i hodnot kohezniho poskozeni po
vystaveni hygrotermalni expozici, tento narast byl vyznamny u plnéni 0,5 % a 1,0 hmot. % NCB.
Pii vysSich pomeérech plnéni epoxidové matrice jiz nebyla prokédzdna vys$i odolnosti spoje
hygrotermalnimu prostiedi.
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Obr. 20 Primérné smykové pevnosti spoje pii ~ Obr. 21 Primérné hodnoty kohezniho poSkozeni
aplikaci primeru s NCB plnivem slepencii pii aplikaci primeru s NCB plnivem
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Elektronova (SEM) analyza

Lomova plocha modifikované smési s MCB plnivem, resp. NCB plnivem byla provedena
pomoci SEM analyzy. Na snimcich je patrnd piitomnost rozdilné struktury aglomeratt, kdy na
lomové plose MCB modifikovaného lepidla byl identifikovan vyrazny shluk aglomeratu
uhlikovych sazi v porovnani s relativné hladkym povrchem lomové plochy NCB modifikovaného
epoxidu. Lze se domnivat, Ze pravé pritomnost MCB aglomeratu je mistem vyskytu zvySené
koncentrace namahani, které pii hygrotermdlni expozici dosahuje vysSSich hodnot, nez je
mezifazova adheze lepidla s dfevem. Na lomové ploSe NCB epoxidu byla patrna pfitomnost
shlukdi plniva az pii velkych zvétSeni na nanourovni, pfi mensich zvétSeni byl pro vSechny
modifikované zamési potvrzen hladky povrch svédcici o fadném rozptyleni ¢astic ve smési.

5 um

Obr. 22 Pohled na lomovou Obr. 23 Pohled na lomovou Obr. 24 Shluk sazi pro
plochu MCB epoxidové smési, plochu NCB epoxidové smési, smes 2,0 NCB zv. 100 kx
zv. 10 kx zv. 10 kx

6.3.3 Lepeny di'evény spoj epoxidovym lepidlem modifikovany celul6zovym vliknem

Vzhledem k vysoce zesitované povaze epoxidovych pryskyfic maji tyto pryskyfice sklon
vykazovat kiehké chovani. Existuje mnoho zptsobt, jak ovlivnit vlastnosti pryskyfic; nejcastéji se
jednd o zmékceni polymert. U plnénych epoxidl je diilezitd vzajemnd interakce mezi plnivem
a matrici. Bézné aplikace vyuzivaji vyztuzeni epoxidovych pryskytic pomoci vysokomodularnich
uhlikovych ¢i sklenénych vlaken. K vyhodnoceni optimalniho efektu vlivu plnéni na parametry
matrice je tfeba urcit parametry kompozitu, jako je obsah plniva, jeho tvar a velikost, vlastnosti
povrchu a stupné¢ dispergace. Aplikace celulézovych vldken do epoxidového lepidla byla
provedena s ohledem na skutecnost, ze Ize timto zplisobem zvysit houzevnatost polymerni matrice.
Navic rozptylené neusmérnéné celulézové vlakno mize diky svému vysokému poméru 1/d
vyznamné zvysit pevnostni a tuhostni parametr, ¢imz mutze zajistit vyssi odolnost lepidla proti
delaminaci pii objemovych zménach adherendu.

Silanizace epoxidového lepidla

Vramci provedeného experimentu byl pouzit systém epoxidové pryskyfice spolecnosti
Spolchemie, a.s. S ohledem na nepolarni charakter epoxidové pryskyfice a hydrofilni charakter
celulézovych vladken je timto potlacena homogenni dispergace vldken. Pro omezeni shlukovani
vlaken byla zvolena ptfeduprava jejich povrchu pomoci silanovych ¢inidel. Alkoxy silany jsou
schopné tvofit vazby s hydroxylovymi skupinami celul6zy. Mechanismus spoje lze popsat pomoci
teorie kovalentni vazby tak, ze alkoxy skupina hydrolyzuje za vzniku kyselych silanold (-SiOH),
které pak reaguji pravé s hydroxylovymi skupinami vlaken. Zbyvajici silanové skupiny poté
kondenzuji mezi sebou za vytvotfeni filmu s prostorovym uspotfddanim molekul. Postup
rozvlaknéni celul6zového vldkna a aktivace silanolu (hydrolyza) byla provedena v etanolu.
Do roztoku bylo pfidano alkoxysilanové ¢inidlo ve vysi 2,4 hmot. % a tato smés se pomoci
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ultrazvukového homogenizatoru rozdispergovala a smichala s epoxidem pii zvySené teplot¢.
Ze SEM snimki (viz Obr. 26) bylo zjisténo, Ze ultrazvukovym rozvlaknénim shlukt celul6zového
vldkna bylo dosaZeno pouze mikrotrovné jednotlivych vldken. Pro dosaZeni nanotrovné by
musela byt pouzita néktera z chemicko-mechanickych metod rozvlaknéni, napf. metoda TEMPO
(2,2,6,6-tetramethyl-piperidin-1-oxyl).

. 7 7 / t SEM MAG: 5.00 kx e L SEMIIA!?:L’ODII ss“ﬂ:\::ﬂEnkV e MIRA3 TESCAN|
Obr. 25 Ultrazvukova ptiprava Obr. 26 Pohled na MFC Obr. 27 Neusmérnéna
MFC/epoxidové smési vlakno, patrny priomér dispergace vlaken pro smés

10 pm, zv. 5000% s 5,0 % MFC, zv. 200x

Pro optimalni urceni vlivu silanového cinidla na tfadnou dispergaci vlaken a ovlivnéni
parametrt plnéné epoxidové matrice byly provedeny zkousky tahové pevnosti samotné epoxidové
matrice s riznym mnozstvim plnéni. Déle byly veskeré modifikované zamési pouzity k vytvoreni
lepenych sestav bukového dieva s oboustrannym plo§nym nanosem 200 g/m?, ze kterych byly

pfipraveny zkusebni vzorky.
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Obr. 28 Primérné materidlové vlastnosti Obr. 29 Primérné smykové pevnosti slepenct
epoxidu s rozdilnym mnozstvim MFC vlaken, s riznym obsahem MFC vlaken, hodnoty
smrkové dievo (Picea abies) kohezniho poskozeni v adherendu

Vysledky tahovych pevnosti modifikované epoxidové smési prokazuji pozitivni vliv plnéni
epoxidu na sledované parametry; bylo dosazeno navySeni tahové pevnosti i modulu pruznosti
plnéného polymeru. Tento pozitivni trend nariistli pevnostné-tuhostnich parametrii polymeru vSak
nekorespondoval s vysledky u lepenych sestav s vyuzitim takto modifikovaného lepidla.
U lepenych vzorkll byl naopak patrny pokles smykovych pevnosti jiz v ptipadé bez vlhkostni
expozice. Ultrazvukovou Upravou smesi bylo dosazeno mikrotirovné celulozového vldkna, ¢imz se
zvysila viskozita plnéné epoxidové smeési. Tento projev pak ovlivnil penetraci lepidla do struktury
dfeva, které vyustilo v dosazeni nizSich parametrii adheze spoje.
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7 KOMPLEXNI ANALYZA LEPENEHO SPOJE FRP/DREVO
7.1 VLIV DRUHU DREVINY NA TRVANLIVOST SPOJE

Princip vyztuzovani a zesilovani dievénych prvki Ize povazovat za specifickou aplikaci, nebot’
pii vyztuzovani musi byt zohlednovano vicero faktori vychazejicich z anizotropnich vlastnosti
dfeva. Vyztuzeni lepenych FRP lamel/tkanin 1ze pouzit pro rGzné druhy dfevin, z toho divodu
bylo piistoupeno k experimentu, ve kterém se na rtizné dieviny aplikovaly tkaniny GFRP (Glass
Fibre Reinforced Polymer) a CFRP (Carbon Fibre Reinforced Polymer). Za dfeviny byly vybrany
zastupci jehli¢nand, které se bézné vyuzivaji pro nosné konstrukce, jednalo se o dfeviny smrku
(Picea abies), borovice (Pinus sylvestris) a modiinu (Larix decidua). Z listnatych dfevin bylo
vybrano dfevo dubu (Quercus robur). Za zesilujici prvek byla pouZzita FRP tkanina s uhlikovymi
vlakny s tloustkou tkaniny 1,0 mm a se skelnymi vlédkny s tloustkou tkaniny 1,3 mm. Pro
vytvoreni vytvrzeného kompozitu byla pouzita epoxidova pryskytice na DGEBA bazi s aminovym
tvrdidlem.

Pro zajisténi stabilizace povrchovych vrstev dfeva byla provedena oboustrannd penetrace
smrkovych desek epoxidovym lepidlem 150 g/m” a dale byla prosycena tkanina FRP (600 g/m?) s
jeji naslednou aplikaci na povrch desek. Po vytvrzeni byla aplikovana vnéjsi kryci vrstva
pryskyfice v 200 g/m’. Proces dodate¢ného vytvrzeni (postcuring) epoxidové pryskyfice byl
zajistén u takto sestaveného kompozitu vystavenim vzorka teplot¢ 60 °C po dobu 72 hodin.
Zhotovené zkuSebni vzorky byly vystaveny normativnim prostiedim s rozdilnou hygrotermalni
zatézi a vysledky dosazenych primérnych pevnosti jsou uvedeny v nasledujicich Obr. 30.
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Obr. 30 Zavislost primérnych smykovych pevnosti lepenych CFRP a GFRP tkaniny na dfevé a) —
borovice (Pinus sylvestris), b) — dubu (Quercus robur), ¢) — modiinu (Larix decidua), d) — smrku
(Picea abies) m sttedni hodnota, obdélnik ukazuje mezikvartilové rozpéti (IQR) s uvedenim
medianu uvniti obdélniku; uvedeny hodnoty kohezniho poskozeni v adherendu
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Problematiku trvanlivosti lepené¢ho spoje Ize posoudit nepiimo porovnanim dosazenych
vysledkil pevnosti vzorki po jejich vystaveni expozi¢nim tfidam (A2 az AS). Expozice A2, resp.
A3 jsou definovany vlhkostni zatéZi (zkouSeno v mokrém, resp. rovnovazném vlhkostnim stavu
dreva); expozice A4, resp. A5 jsou definovany teplotné-vlhkostni zatézi. Z hlediska typu
pusobiciho naméhani s rozdilnymi parametry prostfedi nebyl prokdzan markantni rozdil mezi
uvedenymi expozicemi na hodnoty smykovych pevnosti.

Pro urceni vysledné trvanlivosti FRP/dfevéného spoje ma vyssi vypovidajici schopnost hodnota
procentudlniho kohezniho poskozeni smykové plochy nezli hodnota smykové pevnosti. U spoji
FRP s jehlicnany bylo dosaZeno velkych poklest trvanlivosti spojit s GFRP tkaninou, naproti tomu
spoj s CFRP tkaninou tak vyrazné poklesy nevykazoval. U spoji FRP/dfeva s obéma typy
aplikovanych tkanin bylo zjiSténo, Ze nejvysSich hodnot kohezniho posSkozeni spoje pfii
hygrotermalni bylo dosazeno u adherendu dubu a borovice, coz svéd¢i o dostatecné trvanlivosti
spoje. U lepeného spoje FRP/borovice s obéma typy tkanin byl navic dosazen i nardst smykové
pevnosti v prostiedich A3 a AS. Z hlediska hodnot kohezniho poSkozeni spoje CFRP/borovice
bylo v téchto tfidach dosazeno 100 % poskozeni lepené¢ho spoje ve struktufe dieva, u spoje
GFRP/borovice pak hodnoty kohezniho poskozeni se snizily na 98,3 % pro A3, resp. 91,7% pro
AS. Tyto hodnoty vyrazné prevysuji limitni pozadavek. Naopak velmi vyrazna ztrata adheze spoje
byla zaznamenéna u dieviny modiinu i pfes skutecnost, ze v ptipadé¢ CFRP/modiinu byla dosazena
vy$si pevnost spoje. U FRP spoji se smrkovym dievem byly ve tfidach A3 a A5 dosazeny poklesy
pevnosti pro oba dva typy tkanin.

Makroskopické posouzeni

U jehlicnant je struktura letokruhu tvofena jarnim a letnim dfevem, pficemz letni dievo
vykazuje vysSi objemovou hmotnost. Pfi makroskopickém hodnoceni bylo patrné, ze spoj
FRP/dfevo u jehli¢nanli vykazoval ztratu adheze pievazn€ v letni casti letokruhu, kde nebylo
dosazeno tadného pruniku. V jarnim letokruhu bylo zjisténo kohezni poskozeni. U dubu, jako
listnaté¢ dieviny, byl pozorovan vyrazny efekt pievazujiciho kohezniho poruSeni s typickou
vlaknitou strukturou lomu.

Elektronova mikroskopie
Pro zjisténi, v jakych mistech mezifazového rozhrani difevo/FRP kompozit doslo k poruseni
lepeného spoje, bylo nutné provést fddné hodnoceni na mikrostrukturalni {rovni pomoci
elektronové mikroskopie. Analyzovana byla oblast vykazujici adhezni poskozeni pro pochopeni
mechanismu ztraty adheze pro jednotlivé druhy dievin.

SEM MAG: 250 X

AdMa$ -FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Brao AdMas - FAST VUT Brno

e ax - 2xd
x
|| semHv200w [ 200um

Obr. 31 Rozhrani dieva Obr. 32 Rozhrani dieva borovice k FRP tkanin¢€ (vlevo) a
dubu k FRP tkanin¢, patrné borovice k FRP tkanin¢ (vpravo), patrné vyplnéné tracheidy,
vyplnéni cévy (C) pryskyfici, penetrované dienové paprsky (DP) pryskyftici zvysujici
zv. 250%, ptidrznost k adherendu, zv. 250%,
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U listnatého dfeva dubu byly na SEM snimcich patrné cetné vyplné makropdr (cév)
1 mikropdr dfeva lepidlem. V mistech adhezniho poskozeni FRP difevéného spoje byla zjisténa
mista prosycenych vodivych elementti dieva, kterd diky plnému prosyceni lepidlem s tkaninou
neztratila adhezi. Interfazové rozhrani FRP/dubu pievazné vykazovalo kohezni poSkozeni ve
struktuie dieva. Mista kohezniho poskozeni s ohledem na typické projevy poskozeni v bunécné
struktute dfeva nebyla mikroskopicky analyzovéna.

U jehli¢natého dieva byly u modiinu i borovice zjistény totozné projevy adhezniho poskozeni.
V téchto mistech nebyly zjistény dievni elementy tracheid, nicméné v obou ptipadech byly kolmo
k témto plocham zjistény vytrzené elementy dfefiovych paprskii vyplnénych epoxidem (viz
Obr. 31), které se vyznamné podilely na pevnosti lepen¢ho spoje. U borovice, smrku i modiinu
se nachéazeji Castéji jednovrstevné nez vicevrstevné dienové paprsky (pomér vyskytu 20:0,7 na
plose 1 mm?), v porovnani s dfevem listnact je viak jejich podil k celkovému objemu dieva velmi
maly (4,4 aZ 6,7 %). Nicméné jejich orientace kolmo na smér aplikované tkaniny vykéazala dalezité
hledisko ovliviiujici vyslednou pevnost spoje. Pravé tadnd mechanickd vazba zajiSténa
dostate¢nym prinikem lepidla do kapilarni struktury dieva je dulezitym aspektem trvanlivého
spoje FRP se dfevem pro jehli¢naté dieviny.

Konfokalni laserova mikroskopie

S ohledem na rozdilnost dosazenych trvanlivostnich vysledkid lepenych FRP/dievo spoji pro
jehlicnaté dieviny byla u vSech pouzitych dfevin provedena analyza jejich povrchu pomoci
laserové mikroskopie. Skenovani bylo realizovano v optickém 1 konfokdlnim modusu, pficemz
pocty tfezli byly zavislé na vyuzité dieving, a tedy prosvétlené vrstvé. Cilem bylo ovéfit, zdali
sledovany parametr drsnosti povrchu vykazuje vliv na vysledné pevnosti spoje FRP tkaniny
k dfevu. Povrch kazdé dfeviny byl zméfen na 5 riznych mistech, vybrané snimky posuzovaného
profilu jehli¢natého a listnatého dieva jsou zobrazeny na Obr. 33, 34.

Obr. 33 Reliéf povrchu vzorku borovice Obr. 34 Reliéf povrchu vzorku borovice
vyuzity pro vypocet plosnych parametri vyuzity pro vypocet plosnych parametrti
drsnosti (zvétSeni 120%; velikost plochy drsnosti (zvétSeni 120%; velikost plochy

2560 x 1920 um) 2560 x 1920 um)

Porovnanim hodnot profilovych parametri P indikujicich odchylky od prolozené sttedové cary
zkouSené povrchové plochy bylo zjisténo, Ze nejvySSich hodnot odchylek bylo dosazeno
u dubového dieva. Zbylé dfeviny jehli¢nanii prokazaly nizs§i drsnost povrchu, bylo dosazeno
polovi¢nich profilovych parametrii pro devinu smrku a modfinu oproti dubu, v pfipadé borovice
byly zjistény nejniz8i hodnoty tohoto parametru (pokles aZ cca o 75 % oproti povrchu dubu). Vyssi
hodnoty profilového parametru ziskané u dubu lze interpretovat pfitomnosti ¢etnych otevienych
cév (port) v podélném sméru na zkoumaném povrchu. Z dosazenych hodnot parametrti drsnosti
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povrchu je patrné, Ze nejvyssi drsnost byla dosazena u dieviny dubu. Hodnota aritmetické sttedni
drsnosti SRa vychazela pro dub 9,66; pro jehli¢nany byly dosazeny hodnoty nizsi, ale v porovnani
s analyzou profilovych parametrli jiz tento rozdil v drsnosti neni markantni. U modiinu, resp.
drsnosti, v porovnani s povrchem dubu pokles ¢inil az 40 %. Z hlediska analyzy laserovym
mikroskopem bylo zjiSténo, Ze rozdilna trvanlivost FRP spoje s riznymi druhy dfevin nevykazuje
vyznamngéjsi zavislost s parametry drsnosti jejich povrchi.

Stanoveni porovitosti a objemové hmotnosti
Pro ovéfeni, zdali velikost porti (makro-, mezo- a mikropéry) ovliviiuje hodnoty adheze vnéjsi
lepené FRP vrstvy, bylo provedeno stanoveni velikosti a distribuce port a mikropéri pomoci

vysokotlaké rtutové porozimetrie. Soubézné byly touto metodou stanoveny hodnoty objemovych
hmotnosti v§ech posuzovanych druhti dievin.
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Obr. 35 Grafické vyjadieni kumulativniho objemu port a relativniho objemu pért
pro sledované dieviny

Velikost a distribuce porit hraji dilezitou roli pro permeabilitu lepidla do struktury dieva.
Z hlediska vysledkt stanoveni poérovitosti u jehlicnand je z Obr. 34 patrné, Ze rozdil velikosti
jednotlivych pért u sledovanych dievin dosahuje znaénych rozdilti. Vysledky distribuce port
vSech dfevin pomoci rtutové porozimetrie jsou v korelaci s vysledky dosazenymi jinymi autory
[52], kteti provadeli obdobny vyzkum na dfevinach listnacl (s roztrousenou, ¢i kruhovité
pérovitou strukturou dfeva) i na jehlicnanech dostupnych v evropském regionu.

V ptipad€ analyzy velikosti porti u sledovanych druhii dievin byly nejvyssi hodnoty dosazeny
u borovice (Pinus sylvestris) oproti ostatnim jehliénanim. Toto zjiSténi vykazuje spojitost
s vysokou hodnotou kohezniho poskozeni CFRP, resp. GFRP kompoziti k této dfeviné pfi
trvanlivostni zkousSce. Nejvyssi hodnota pérovitosti byla zjisténa u smrku a borovice, nejmensi
u modiinu. Hodnota podrovitosti je v pfipad€ jehlicnani v korelaci s dosazenymi vysledky
poskozeni. Naopak smrk i borovice s vyS$i hodnotou porovitosti prokézaly vyssi hodnotu
kohezniho poskozeni spoje pfi hygrotermalni zatézi, tedy i1 vyssi trvanlivost spoje.
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8 ZAVER

Predlozena habilitaéni prace je zaméfena na analyzu dievéného spoje lepeného epoxidy.
Vyzkum postihuje skutecnost, ze v soucasnosti neni definovan mechanismus kolapsu epoxidového
spoje pii jeho vystaveni vlhkostni zatézi. Nutnost nalezeni mechanismu selhani adheze tohoto
spoje u epoxidovych lepidel je dilezité nejenom pro doplnéni poznéni interakce epoxidli se
dfevem, ale i s ohledem na dil¢i uplatnéni epoxidovych lepidel ve stavebni praxi. Vyuziti epoxida
lze nalézt zejména v takovych aplikacich, kde ostatni lepidla jsou limitovana a kde lze soucasné
uplatnit vyhody tohoto termosetu. Takovou aplikaci je dodate¢né zesilovani stavajicich dievénych
prvkl dfeva v pribéhu jejich sanace pomoci externich zesilujicich komponent, jakymi jsou FRP
materialy. Alternativné je lze vyuzit pro lokalni zvySeni inosnosti ¢i k zesileni inovativnich spoji
dreva. Tyto aplikace totiz zcela vyuzivaji vyhod epoxidovych lepidel, tj. k vytvrzovani epoxidu
dochazi pii béznych interiérovych teplotich a vétSinou pii absenci ¢i velmi nizkém lisovacim
tlaku. Napln a vysledky prace lze povazovat za aktudlni zhlediska doplnéni znalosti
o chovani epoxidové lepené spary. Pochopenim mechanismu selhani lze poté optimalizovat,
piipadné modifikovat epoxidova lepidla, coz by vedlo kjejich vyuziti pro dané konkrétni
podminky, zejména pro podminky vykazujici vlhkostni z4téz.

Uvodni kapitoly prace jsou zaméfeny na popis mikrostrukturalni a submikrostrukturalni stavby
dreva, které hraji diilezitou roli pro vytvoteni faddné vazby mezi lepidlem a dfevem na molekularni
urovni. V reSerSni Casti jsou specifikovany mechanismy, které se podileji na vytvofeni fadné
adheze mezi lepidlem a adherendem, piedevsim parametry tykajici se povrchovych tprav dfeva,
vlivu makroskopickych a mikroskopickych znaki dieva, a rovnéz vysledky experimenta
prokazujicich prinik riiznych druhi lepidel do bunécné struktury dieva. Dalsi kapitoly se vénuji
poznatkiim zabyvajicich se trvanlivosti lepenych dfevénych sestav a FRP/dievénych spoju,
piipadné zpusoby modifikaci epoxidového lepidla.

StéZejni kapitoly piedloZené habilitani prace se tykaji experimentalné provedenych analyz
lepeného spoje. Pievazna cast experimentalnich praci probihala na dieviné smrku (Picea abies),
ktery je nejCastéji vyuzivanou dievinou lepeného sortimentu pro stavebni ucely. V dil¢ich
experimentalnich ¢astech byl analyzovan lepeny spoj dfeva, rovnéz byla provedena analyza
lepeného spoje FRP/dievo. Experimentalné byla prokazana trvanlivost lepidel jak na bazi
formaldehydu, tak byla analyzovana i lepidla epoxidova. Metodicky bylo pfistoupeno k ovétreni
téch druhii vazeb, které se ve velké mitfe podileji na adhezi lepidla. Mechanickd vazba je dana
permeabilitou lepidla do pérovité struktury dieva. Z toho divodu byla pro tyto ucely na dieviné
smrku a buku provedena fluorescen¢ni analyza kvantifikujici prinik adheziva zkousenych lepidel
do struktury dfeva. V ramci mikroskopické analyzy byl zohlednén i vliv rozdilného anatomického
sméru adherendu na prinik adheziva a déle i komparace hloubky priniku dle typu zkousenych
lepidel. Vyplnénim lumenti bun¢k elementii bukového a smrkového dieva bylo ovéfeno, ze
velikost mechanické vazby uréené hloubkou priniku lepidla je pro oba dva typy lepidel totozna.

Vyznamnym vysledkem této etapy prace bylo zjisténi rozdilného mechanismu priniku lepidel
do struktury dieva. Pro detekci priniku lepidla do bunécné stény byla navrZzena modifikace lepidel
s dispergovanymi nanocasticemi. Tato inovativni metoda umoZznila detailné¢ vySetfit pfipadny
vyskyt lepidla v lumenu buiiky, bunééné stén€ ¢i v mezibunéénych prostorach. V piipad¢ resorcin-
formaldehydového lepidla byl prokazan vyskyt morfologickych znakii nanoplniva v celé tloustce
bunécné stény, naopak u epoxidového lepidla byly ¢astice zjiStény pouze pii vnéjsi vrstvé bunécné
stény (S3 vrstva) a nedoslo k priniku lepidla. Nedostate¢ny prinik epoxidového lepidla do
bunécné stény byl navic podpofen SEM analyzou pticného fezu, kdy po vlhkostni expozici spoje
byla na fotomikrografech patrnd ztrata ptidrznosti lepidla vyskytujictho se v lumenu bunky
k vnéjsi bunécné sténé. Tento jev plné podporuje hypotézu absence jakékoliv fyzikalni vazby
epoxidového lepidla s bunécnou sténou. Prinik lepidla do bunééné stény difuznim procesem je
ovlivnén jednak povrchovym napétim lepidla, dale lze predpokladat, Zze i vlivem horsi afinity
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epoxidu k chemickym sloucenindm dieva, diky které nedochazi k chemické vazbé s témito
slozkami. Naopak lze predpokladat chemickou vazbu mezi kondenzity formaldehydu
s oligofenolem ligninu. Tento fakt koresponduje s poznatky obdobnych védeckych praci, které
prokazuji pozitivni vliv pouziti primeru na formaldehydové bazi na vyslednou trvanlivost
lepenych spojii.

Byla provedena analyza chemické vazby epoxidového lepidla k dfevénému adherendu.
Experimentalné byl ovéfen pozitivni vliv chemické modifikace lepidla silanovym
(epoxyfunkénim) aditivem na trvanlivost lepené spary. Chemicka vazba byla kvantifikovana
nepiimo, a to pomoci hodnot pevnosti lepeného spoje. Silanizaci epoxidového lepidla se
prokazatelné zvySovala velikost této vazby vyjadiend zvysSujici se hodnotou pevnosti lepenych
vzorkll v referen¢nim prostiedi. DalSim prokazanym poznatkem byl vyznamny narGst hodnot
kohezniho poskozeni lepenych sestav pfi jejich vystaveni hygrotermalni zatézi, kdy chemickou
modifikaci lepidla bylo dosazeno normativné pfedepsanych pozadavkii na hodnoty kohezniho
poskozeni spoje. Tyto ziskané poznatky svéd¢i o skutecnosti, Ze silanizaci Ize zajistit fadnou
kompatibilitu epoxidu s chemickymi slozkami dreva.

Souvisejici analyza problematiky lepeného spoje se tykala trvanlivosti spoje dieva s externé
lepenymi FRP kompozity, pii kterych je vyuzito piednosti epoxidovych lepidel. Komplexnim
vysledkem trvanlivostnich zkouSek u téchto typt spoji bylo zjiSténo, ze lepeny uhlikovy
vyztuzujici kompozit (CFRP) s dfevem vykazuje vyssi odolnost proti vlhkostni zatézi nez skelny
kompozit (GFRP). Detailnéjsi analyza byla provedena i s ohledem na vliv druhovosti dievin
na vyslednou trvanlivost spoje. Nejniz$i odolnost proti hygrotermalni zatézi byla dosazena
u modfinového adherendu vyjadienou ztratou pevnosti a zvySenou hodnotou adhezniho poskozeni
spoje. Naopak u borovicového a dubového adherendu nebyl zjistén jakykoliv pokles pevnosti €i
pokles kohezniho poSkozeni sv&d¢ici o vyznamné ztrat¢ adheze spoje. SEM analyzou
interfaizového rozhrani FRP/dfevo byl v pfipad¢ jehli¢nanti zjistén pozitivni vliv dfenovych
paprski, naopak u dieviny dubu s kruhovité poérovitou strukturou byla touto analyzou prokazana
ucinnost vodivych elementt tracheji a jejich snadné prosyceni lepidlem, coz vedlo k pfevazujicimu
poskozeni v adherendu.

Zavérem lze fici, ze experimentalné ovefenou nedostateénou adhezi epoxidového lepidla
lze vyznamné zvysit vhodnou modifikaci lepidla. Bylo prokazano, ze pouzitim modifikace lepidla
nanocasticemi Ize docilit vysSi odolnost spoje proti vlhkostni zatézi. Dulezitou roli hraje
pfedev§im vybér vhodnych nanocastic ovlivitujicich findlni houZevnatost modifikovaného
polymeru. Velmi slibnych vysledkti bylo dosazeno v piipadé chemické modifikace epoxidového
spoje jeho silanizaci, zvySujici chemickou afinitu epoxidu k bunécné sténé. Jak bylo prokazano,
pravé otdzka plné stabilizace bunéénych stén vici objemovym zméndm adherendu je zasadni
premisi pro plné funkcni epoxidovy spoj. Tyto navrzené postupy a mechanismy byly podpotfeny
dosazenymi vysledky piedlozené prace, ¢imz se rozSifuje i aplikacni dopad vyuziti takto
modifikovanych epoxidl pro lepeni FRP kompozitii pro vlhkostné exponovana prostiedi.
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10 ABSTRACT

According to the requirements of EC5, phenolic and amine-based adhesives may be used for
wooden load-bearing structural members. Traditional formaldehyde adhesives have proven to be
very durable and are entirely adequate for use in products that are permanently exposed to the
weather. New possible structural adhesives, such as isocyanate, epoxies and emulsion isocyanate,
do not have a history of long-term performance in service environments, so accelerated laboratory
exposure tests are used to estimate their long-term performance. Epoxies form highly durable
bonds with many substrates but are usually not considered capable of forming completely durable
bonds with wood due to unsatisfactory results obtained from accelerated tests. Epoxy-bond failure
mechanisms have not been described. Epoxy adhesives are limited because they are expensive
compared with commonly-used wood adhesives. Thus, epoxies have generally been limited to the
wood bonding market where other adhesives do not perform well, i.e. in applications such as wood
repair and room temperature bonding with low or no bonding pressures. The rehabilitation of
historical timber structures via techniques for the reinforcement of structural timber elements is
commonly based on the use of structural adhesive (such as epoxy-type adhesive) with external
FRP application on site. These on-site bonding techniques have been applied for some decades.
A lack of knowledge regarding epoxy behaviour in bond line performance under severe
hygrothermal stresses has been identified. It is currently hindering the wider exploitation of the
discussed adhesives.

This is the reason why the focus of this thesis is on the microstructural interface between epoxy
adhesive/formaldehyde resin and wood adherend. Better understanding would enable the more
precise determination of the mechanism by which they interact under elevated moisture conditions.
In order to detect adhesive penetration, nanoscale particles were dispersed in the tested adhesive to
allow it to be precisely identified within the cell structure of the wood.

The different type of adhesive penetration was detected into the sub-microscopy level of wood
structure, whereupon the formaldehyde-based resin penetrated all the primary and secondary cell
walls completely, while the epoxy only wet the surface of the external S3 secondary wall from the
cell lumina. Other aspects of wood bond lines using epoxy adhesive were investigated to assess the
influence of epoxy modification on the final durability of bond lines. This modification was
mainly performed by using nanoparticles to increase the durability of glued assemblies, or by
chemical modification of adhesive using epoxy functional silane. The impact of epoxy
modification have demonstrated an increase of the resistance of bonds subjected to moisture
exposure.

The durability of FRP/wood bond lines fabricated using the epoxy technique was investigated.
One general result of the durability tests on these types of joints was the finding that bonded
carbon fibre reinforcing composites (CFRP) with spruce wood show higher durability than glass
fibre fabrics (GFRP). A more detailed analysis was performed with regard to the impact of wood
species (spruce, pine, larch and oak) on final bond durability.

From the achieved results of the experiments it can be concluded that durability of epoxy bonds
can be significantly improved by suitable epoxy modification. It was proved that the usage of
nanoparticles in adhesive can provide more resistance to moisture exposure, while at the same time
chemical silane modification increases the chemical affinity of adhesive to wood cell walls. Such
suitable modifications, together with the gained knowledge of epoxy bond line behaviour, expand
the options for the effective and safe application of adhesives to reinforcement via on-site
techniques. Moreover, these modifications have an impact on the bonding of FRP composites to
wood even in moisture-exposed environments.
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