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Chemie celuilozy |

- Patfi do skupiny polysacharidu

 Tvori nejvetsi podil z biomasy

* Poly-(B—D-glukosa) (zjednoduseny nazev)

* Poly-1,4-B—D-glukopyranoyl-D-glukopyranosa
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Chemie celulozy I
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Chemie celulozy Illi

M,, (podle jiného zdroje) P=M/162

Bavina 1,78 — 2,43 x 106

Sulfitova bunicina 0,60 x 106
Viskdézova vilakna 0,23 x 108

PRIRODNi POLYMERY PRF MU
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Rozpustnost celulozy

ROZPOUSTEDLO
Voda

Roztoky nekterych
anorganickych soli
(ZnCl,, AICI;, SnCl,
atd.)

Mineralni kyseliny
(HCI, H,SO,, H,PO,
atd.)

Hydroxidy alkalickych
kovl

Aminové komplexy —
Schweitzerovo cCinidlo

Alkylaminy

5.11.2014

Rozpustnost
Nerozpustna

Rozpustna

Rozpustna

Rozpustna
Rozpustna

Rozpustna

PRIRODNi POLYMERY PRF MU
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Pravodni déje
Sorpce vody, bez

zmeény polymeraéniho
stupné

Casteéna hydrolyza >
zmeény polymeracniho
stupne

Casteéna hydrolyza >
zmeény polymeraéniho
stupné

Vznik alkoholatu

Vznik komplext médi

NEVIM



Rozpustnost celul6zy ZISKANE
DELIGNIFIKACI DREVA v 17,5 % NaOH

ve vode
ROZPOUSTEDLO Rozpustnost Priuvodni déje
17,5 % NaOH ve
vodé
o Celuléza nerozpustna
B celuléza Rozpustna Okyselenim filtratu kys.
octovou vypadnou z filtratu
retezce s P, > 200, vznikle
pri delignifikaci
v celuléza Rozpustna Zbude v roztoku po
vysrazeni [} celulézy a je ji
nutno vysrazet EtOH.
Obsahuje hemicelulzy.
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SKROB versus CELULOZA |

H OH H,0H

SKROB je polymer z a-D-glukopyranosy

a-p-glukopyranosa
(z-glukosa)

CELULOZA je polymer z B-D-glukopyranosy

f-p-glukopyranosa
(B-glukosa)
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SKROB (amylésa - linearni) versus CELULOZA I
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-~y
Silné interakce pres
VODIKOVE MUSTKY

CH,OH

o)

Dalsi moznosti
znazorneni | H
celulozy HO
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H,OH
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Nadmolekularni struktura celulozy |

Prostor mezi
mikrofibrilami je
vypinén

~ HEMICELULOZAMI
& LIGNINEM

Bezbarva inertni latka
nerozpustna ve vode,
hustota 1,55 g/cm3

, , W
AMORFNi CELULOZA b

snhaze bobtna a je e TR
reaktivnejsi nez krystalicka Zdvitaicové konformdcia celuldzy
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Nadmolekularni struktura celulozy I

Silné interakce pres VODIKOVE MUSTKY
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Krystalicka struktura celulozy |

24klednd dunka celuldsy I

Silné interakce pres
. L o e T et e
z
VODIKOVE MUSTKY A-pahiTad apredu, B-pohind thors
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Krystalicka struktura celuloézy Il

R rewures 2.5 1 — hativni celuloza
Il - REGENEROVANA
a b € A CELULOZA
s O e SO L. O e i Il - vznika piisobenim
1 0,82 1,03 0,79 63 amoniakem nebo aminy na |
I 0,60 1,03 0,91 83 nebo Il celulézu
111 0,77 1,03 0,99 58 IV — teplo + glycerin na |l
v 0,81 1,03 0,81 50 nebo Il celulézu
X 0,81 1,03 1,57 56 X — pusobenim HCI, H,SO,,
H,PO,
AU e g
ol o= e Nl wl
@ / tot § Gl lqnil Can
c b
Cbr. 2.18
Schezmaticky preched sedzi Jednotlivymi
polyzorfasoi forza=i celulozy
8-z hY¥adiake zéklednej buniy,
b-z hYediska konfopmdeie retazceov
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Vyskyt celulozy

Stonky bylin - len, konopi, juta
Listy bylin - sisal
Semenna viakna - bavina

5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU
8 2013
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HLAVNI pravodni latky celulézy 1

 Hemicelulozy
* Lignin
* Pryskyrice (ve dreveé)

! Viakna BAVLNY

W N

neobsahuji temer zadne
hemicelulozy ani lignin !
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HLAVNI pravodni latky celulézy 2

Chemické zlozenie baviny

Udaje z raznych zdroju

8 2013

~ (¢}
i Obsah (*)| se mohou trochu lisit!
Celuléza 9530 | Mozna je to i druhem
Sacharidy ',‘0,18 baviny.
Redukované cukry ’l 0,04
Dusikaté latky ; 0,17
Vosky ” - 0,73
Pektiny 1 1,20
Vodou vylihovatelné ltky ] 3,07 -
Organické kyseliny " 0,20 Zbytek do 100,0 %
Popol N 0,86 hmot. je ASI VLHKOST
]
Obsah celulézy a sprievodnych l?lok v morfologickych zlozkach baviny (%) l
Zlozka Celul6za ,’ Pektiny Bielkoviny Vosky Popol
L
Primarna 'l
stena 54 9.0 14,0 8,0 3,0
Sekundarna ,’
stena 96'1 1,0 11 0,4 1,0
Vldkna ' 4
baviny 94 1,2 1,3 0,6 1.2
5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU 19



Hemicelulézy - z éeho se skladaji |

H,OH

5.11.2014

H,OH

fi-vu-galaktopyranosa f-D-mannopyranosa

p-p-xylopyranosa B-v-glukopyranosa

Stejna zakladni
jednotka jako
CELULOZA

PRIRODNi POLYMERY PRF MU 20
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Hemicelulézy - z €éeho se skladaiji Il

OOH
O
4-O-methyl-f-p-glukuronovi
kyselina
a-p-glukuronova kyselina
H H H
o H
u-L-arabinofuranosa
HOH, H H
H
POZOR: toto je
FURANOZA!
Jen peéticlenny kruh!
5.11. 2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU

8 2013
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Hemicelulézy - z €éeho se skladaji 1l

z-L-arabinopyranosa H, OH  3-O-mecthyl-L-rhamnopyranosa

H, OH  i-rhamnopyranosa H,OH r-fukopyranosa
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Hemicelulézy
e Ve dreveé jich je 17 - 41 % hmot.,
listnacich vice
* Polysacharidy s nizsim polymeracnim stupném
(100 — 200)

« Snadneéji hydrolyzovatelné kyselinami i
zasadami

- Casto kratké boéni retézce = vétveni
* Podle hlavnich stavebnich jednotek je delime
takto:
— Xylany (hlavné listnata dreva)
— Mannany (hlavné jehli¢nata dreva)
— Galaktany (hlavné jehlicnata dreva)
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Hemicelulézy

0] 0]
(0] Ac O

N\

hlavneé
listnata
dreva

Ac

4-0O-methylglukuronoxylan

glukomannanovy
zdkladni fetézec

H,OH

hlavné
Jjehlicnata
dreva

H,OH

galaktoglukomannan

5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU 24
8 2013



Vyroba celulozy |

Stonky bylin - len, konopi, juta
Listy bylin - sisal

Semenna viakna - bavina
Kmeny drevin

5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU
8 2013
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Vyroba celulozy II

e Semenna viakna - bavina > jen

sber a precisteni
Viakno ma uz
dostatecnou
jemnost, tj. prumér
viaken

Deélka viaken i jemnost
Se lisi podile mista
Péestovani (Egypt, Asie)
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5.11.2014

Morfologie celulézového viakna

Obsah celulézy a sprievodnych litok v morfologickych zlozkach baviny (%)

8 2013

Zlozka Celul6za Pektiny Bielkoviny Vosky Popol

Primarna

stena 54 9,0 14,0 8,0 3,0
Sekundarna

stena 96 1,0 11 0,4 1,0
Vldkna

baviny . 94 1,2 1,3 0,6 1.2
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Vyroba celulozy Il

e Stonky bylin - len, konopi, juta

e Nutno BIOLOGICKY odstranit drevovinu
e Viakno je dlouhé, ale hrubé

e Pevnéjsi nez bavina

e Nutno pro textilni ucely ZJEMNIT

e VYTEZNOST VLAKNA JEN cca. 10 %

e v tuzemsku se uz nepestuje
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Vyroba celulozy IV - ze dreva

* Natronovy postup s NaOH (listhaté
drevo, slama, odpad)

» Sulfitovy postup (smrk, listnaté drevo)

« Sulfatovy postup (buk, briza, borovice,
slama, odpad)

e Vytézky jsou jen cca. 25 % z
celkové ve dreve obsazené
celuléze

5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU
8 2013
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Natronovy postup s NaOH - ze dreva

* 5§-12 % NaOH

e 150 -180 °C
« 700 — 1000 kPa
e 3—-6 hodin
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Sulfitovy postup - ze dreva
« Ca(HSO0,),, SO,
« 130 °C
300 - 400 kPa
* 3 -6 hodin
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Sulfatovy postup - ze dreva

* Na,SO,, Na,CO3, Na,S, Na OH
* 150 - 180 °C

« 700 — 1000 kPa

* 3 -6 hodin

5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU
8 2013
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Pouziti celulozy
* Vyroba papiru
* Textilni vyroba
 Farmacie

 Regenerovana celuloza

- DERIVATY CELULOZY

— Estery

— Nitraty

— Alkyl (aryl)celul6za

— Karbaxymethylcelul6za
— Hydroxyethylceluloza

5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU
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d PAPYRUSU k papiru

A\

R
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Od PAPYRUSU k papiru
VITE, 1E...

Nejdelsi papyrus

Jednim z predchidca papiru byl papyrus.
Sachor papirodarny, z néhoi se vyrabél,
rostl v hojném mnoistvi v Grodné delté
Nilu, a proto jsou jeho déjiny spjaty ve vodorovné a pak kolmo na prvni
zejmena se starym Egyptem. Nejdelsi vrstvu. Obé vrstvy se pak stlacily
papyrus meri uctyhodnych 42 metru lisem a lepkava $tava ze stonk je
(zatimco jeho Sifka je desetkrat mensi) aje  EEIEES PR NT T TR e RN o e [T
na ném 1500 radek textu > Bc. Klara Stejskalovd BT A R UG TME R el (el ge)
ktery byl ususen na slunci, jeho po-
vrch se pak vyhlazoval a vytepaval.
Jednotlivé kusy o rozmérech 20-50

e _ a 15-40 cm se slepovaly obvykle po
1-2/2014 — £iva historie — 25 dvaceti do dlouhych pasg.
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Z rostliny papyrusu se ziskavaly ar-
chy, které se lepily do svitkd. Archy
vznikaly z tenkych prouzki stonkd
§achoru, které se kladly vedle sebe
tak, aby se lehce pfekryvaly, nejdfi-




Vyroba papiru

PAPIR

Plosny listovy material s plosnou
hmotnosti do 250 g/m?, slozeny z
vlaken a dalsich prisad, které urcuji
jeho specifikaci

« Karton a lepenka > 250 g/m?
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Vyroba papiru
PAPIR

Plosny listovy material s ploShou hmotnosti do 250
g/m?, slozeny z vlaken a dalSich prisad, které urcuji
jeho specifikaci

Buniéina 200x Papir 800x

5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU 37
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I CISTEMNIE

{ VLAKNITE MATERIALY
) ¥
J ROZVLAKNOMANIE MLETIE
[ ]
UPRAVA SUSPENZIE PRIPRAMA ZIVIC -
VLAKIEMN NEJ ZMESI
¥
ZRIEDENIE SUSPENZIE | PRIPRAVA SiRA-
) NU  HLINITEHO
TRIEDENIE .
5 PRIFPRAVA
PLMNIDIE L
PAPIEROWVI NA |
CIRKU LAC A _ ¥ PRIPRAVA FAREB-|
VOTUA § OOVOOMNOVAMNIE NYCH ROZ TOKOW
¥

LISOWVAMIE

SUSEMNIE

TP;APIERENSI(? ]
STROJ

MNAVI IAMNIE PAPIERA

SFRACOVANMNIE J

BPAD 5 -
oo L'il_ UPRAVILA PAPIERA HLADENIE
= i
= L] s 1} —=
REZAMIE NA REZAMIE MNA
KOTUCE j R
i [ I
TRIEDENIE
BALEMNIE | & PociTarmEe
s X
SKLAD HOTOVEHO BALEMNIE !
PAPIERA

¥ ]




Vyroba papiru

* Drevovina — mechanické rozvlaknéni
dreva & tridéni vlaken & béleni vliaken >
levne papiry, napfr. novinovy a toaletni

Chipping Refiner Washing
L De-barki Bleachi Ipt
005 | mumgp | De-barking | mumily anq m—ly defibration mufp | Bleaching | mele +puprl:l
washing board mill
Bark for
fuel or
compost
5.11. 2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU
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5.11.2014

2 564 4 89 /ﬂﬁétam'u{eéu!'cft;nf

!éfaéjr

25

]. KOMAREK, J. MRAZEK, M. SRAMEK

DERIVATY
CELULOZY

8 2013
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5.11.2014

V. RYCHLIK

” Stroje
a zaifizeni
ve vyrobé
chemickych
vlaken = -
SUTL

PRIRODNi POLYMERY PRF MU
8 2013
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Vyroha
viskozoveho
hedvalbi

INZ. J AN REPNAK,
nositel Radu republiky

Schvialeno miniscerscvem chemického pramysiu dne
27. kviEcna 1964 &. 23/W-249/64 jako uebni rtextc
pro pripravu délnikd wve Efkoliach dé&lnickych powvo-
Idni, uSebni obory skupiny chemie

Praha 1966

STATNI NAKLADATELSTVI TECHNICKE LITERATURY

5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU
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Modifikace celulozy |

PRODUKT
Regenerovana celuléza

viskoza
celofan

Acetat celulézy

Propionat celulézy

Acetobutyrat celulézy

5.11.2014

VLASTNOST

Podobna nativni
celuldéze

Transparentni,
bezbarvy, ..

Transparentni,
bezbarvy, rozpustny v
organickych
rozpoustédlech

Podobné jako acetat,
ale vyssi tepelna
odolnost a pevnost
Lesk, rozmérova

stalost, odolnost proti
svétlu, ..

PRIRODNi POLYMERY PRF MU
8 2013

POUZITI

Vlakna

Folie pro potravinarstvi
i techniku

Laky, lepidla, félie,
kinofilmy, vlakna,

Termoplast pro strojni
vyrobky a
elektrotechniku

Laky, bryle, nabytkové
kovani
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Modifikace celulozy li

PRODUKT
Nitrat celulézy

Methylcelul6za,
ethylcelul6za

Benzylceluléza

Karboxymethylceluléza

5.11.2014

VLASTNOST
Podle stupné nitrace,

zmékcovatelny kafrem >

CELULOID

Podle stupné methylace

rozpustnost ve vodé
nebo v organickych
rozpoustédlech,

filmotvorna, emulgaéni

schopnosti

Jako methyiceluléza a

ethylceluléza

Koloidni a emulgaéni
vlastnosti, rozpustna v
horké vodé, Na sul i ve

studené vodeé

PRIRODNi POLYMERY PRF MU
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POUZITI

Laky, folie,
termoplast,
VYBUSNINA

Lepidla, emulatory
textilni Slichty,
fotopapiry,

Laky, elektroizolace

Lepidla, textilni
Slichty, ochranné=
koloidy,
zahust'ovadla
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Modifikace celulézy Il

PRODUKT
Hydroxyethylceluléza

5.11.2014

VLASTNOST POUZITI

Filmotvornost, Laky na vlasy,

rozpustnost ve vodé a ve zahust'ovadlo pro

smésich voda + ethanol  barvy (TIXOTROPNI
EFEKT)

PRIRODNi POLYMERY PRF MU 45
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Vyroba viskozovéeho hedvabi z celulozy
v Ceské a Slovenské republice

* 1919 — Moravska Chrastava (250 t/rok)
* 1920 — Senica nad Myjavou
* 1920 — Rudnik u Hostinného nad Labem

« 1921 - Lovosice

* 1935 — Svit u Popradu (Slovenska
viskdzova tovaren), vlakna i celofan (folie)

* 1951 — Bratislava
V soucasne dobeé uz zadny zavod
neni v provozu (problemy s CS,)

5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU 46
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Schweitzerovo cinidlo

Roztok celulézy v NaOH piechazi plisobenim CS, na XANTOGENAT
CELULOZY

5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU
8 2013

47



Plsobenim
ALKYLACNICH
CINIDEL na
ALKALICELULOZU
vznikaji C-
ALKYLDERIVATY
CELULOZY

Pusobenim aldehydu vznika POLOACETAL a pak muze reagovat na

ACETAL.

5.11.2014

PRIRODNi POLYMERY PRF MU
8 2013

48




5.11.2014

PRIRODNi POLYMERY PRF MU
8 2013

49



O
#R

D;Zi\*g
N/ S\

&n,0n0,

H

o o,

;H;GNO:
)
H

\ =

(21.7)

Bézné pouZivané nitrocelulosy maji obsah dusiku nizsi (10,5 az 12,5 %,
pro vybusniny az 13,5 %).

Tab. 21.1. Rozdéleni technickych nitrocelulos podle obsahu dusiku

Obsah dusiku

Nejpouzivanéjsi

N Pouziti
BB % rozpoustédla o)
A 10,5 az 11,2 ethanol celuloid, natérové hmoty
M 11,2 aZz 11,7 estery, ketony, smés -
| diethylether—ethanol
E 11,8 az 12,5 dtto natérové hmoty, lepidla
12,0 az 13,5 e bezdymé prachy
5. 11. 2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU 50
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Mikrokrystalicka celuléza
* Inertni latka pro prenos ucinné latky lecCiv a
potravinovych doplnku
* Nakyprovaci prostredek v potravinach
 Vlaknita prisada do potravin
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Nanoceluléza

Nanocellulose, or microfibrillated cellulose (MFC)

is a material:

composed of nanosized cellulose fibrils with a high aspect ratio (length to width
ratio). Typical lateral dimensions are 5-20 nanometers and longitudinal
dimension is in a wide range from tens of nanometers to several
micrometers. It is pseudo-plastic and exhibits the property of certain gels or
fluids that are thick (viscous) under normal conditions, but flow (become thin, less
viscous) over time when shaken, agitated, or otherwise stressed. This property is
known as thixotropy. When the shearing forces are removed the gel regains
much of its original state. The fibrils are isolated from any cellulose containing
source including wood-based fibers (pulp fibers) through high-pressure, high
temperature and high velocity impact homogenization (see manufacture below).
Nanocellulose can also be obtained from native fibers by an acid
hydrolysis, giving rise to highly crystalline and rigid nanoparticles (generally
referred to as nanowhiskers) which are shorter (100s to 1000 nanometers)
than the nanofibrils obtained through the homogenization route. The resulting
material is known as nanocrystalline cellulose (NCC).
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Nanoceluléza

AFM height image of carboxymethylated

nanocellulose adsorbed on a silica surface.

The scanned surface area is 1 ym?2,

5.11.2014 PRIRODNi POLYMERY PRF MU
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Celulézy v praci konzervatora a

restauratora
Typ celulézy nebo Fyzikalni Pouziti poznamka
jejiho derivatu forma
Nativni celuléza Viakna Dopliovaci material | Pripadné dobarvit
pro papir a karténu do odstinu

restaurovaného
dokumentu

Nitroceluléza Roztok Lepidlo, tmel Vyplnovy tmel
plnény dfevitou
mouckou

Karboxymethylcelul6za | Roztok Lepidlo Restaurovani tapet,
lepeni papiru

Propionat celulézy Tuha latka Imitace pfirodnich Zpracovani v

Acetobutyrat celulézy

lesklych hmot

taveniné

5.11.2014
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