PRIRODNI POLYMERY
Polysacharidy Ii

CELULOZA 1

N F Ny

Celul6za je nejrozsirenejsim
BIOPOLYMEREM na
zemskeéem povrchu, rocne ji
vznika az 1,5%x10° tun
RNDr. Ladislav Pospisil, CSc.
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Casovy plan

LEKCE téma
1 Uvod do predmétu - Struktura a nazvoslovi pfirodnich polymert, literatura
2 Derivaty kyselin, - pfirodni pryskyfice, vysychavé oleje, Selak
3 Vosky
4 Prirodni gumy, Polyterpeny — prirodni kaucuk, ziskavani, zpracovani a modifikace
S Polyfenoly — lignin, huminové kyseliny
6

Polysacharidy | — Skrob

7 Polysacharidy Il - celuléza

22. & 29. 11. | Bilkovinna viakna |

29. 11. & 6. 12. | Bilkovinna viakna Il

13. & 20. 12. | Kasein, syrovatka, vajeéné proteiny
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Prirodni viakna
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Vznik glykosidoveé vazby

VZNIK HEMIACETALU
Sacharidy obsahuji karbonylovou skupinu (aldehydovou nebo ketonovou), ktera je
schopna reagovat s -OH za tvorby hemiacetalu. Jedna se o nukleofilni adici, volny
elektronovy par na kysliku v —OH skupiné/atakuje parcialné kladné nabity
karbonylovy uhlik. Vznika cyklicky henpacetal (z davodu stability cyklu vznika bud
péticlenny kruh-nazyvany furanozaMebo SestiClenny kruh — nazyvany pyranoza)
vznik acetalu — glykosidu
Hemiacetal je schopny da

reagovat s dalSi nukleofilni skupinou za tvorby

Kdyz je dalSim reagentem sacharid s
vhodnou -OH skupinou, vznika postupne
az POLYSACHARID glycosidic o

OH bond

- OH/ H OH
H boHO OH, — ] b HO


https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Hemiacetal&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/wiki/Karbonylov%C3%A9_slou%C4%8Deniny
https://cs.wikipedia.org/wiki/Aldehydy
https://cs.wikipedia.org/wiki/Ketony
https://cs.wikipedia.org/wiki/Nukleofiln%C3%AD_adice
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Voln%C3%BD_elektronov%C3%BD_p%C3%A1r&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Voln%C3%BD_elektronov%C3%BD_p%C3%A1r&action=edit&redlink=1
https://cs.wikipedia.org/wiki/Furan%C3%B3za
https://cs.wikipedia.org/wiki/Pyran%C3%B3za
https://cs.wikipedia.org/w/index.php?title=Acetal&action=edit&redlink=1

Celuléza
» [3-D-Glukoza, 3-1,4 glykosidova vazba
> tvori strukturni kostru rostlin

» Clovek nestepi
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| Obr, 1 .
laltoza o (1=4)=dimér glukozy Celobloze f3(1=4)=dimér glukozy
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Obr. 5
Linedrne usporiadenie celulozy



HO “ ;
H
B CH,OH
OHO - '®)
Zakvl.'fldm opakujici HO H
se cast molekuly OH
SKROBU S

maltosa je (1—4)-a-glykosid,
a-D-glukopyranosyl-(1—4)-a-p-glukopyranosa
nebo
4-O-a-p-glukopyranosyl-a-p-glukopyranosa

CH,OH
HO a CHonQ
HO O
Zakladni opakujici se HO OH
¢ast molekuly e e
CELULOZY

cellobiosa je (1—4)-B-glykosid,
B-bp-glukopyranosyl-(1—4)--p-glukopyranosa
nebo
4-O-g-D-glukopyranosyl-g-p-glukopyranosa
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Chemie celulozy 1/1

- Patfi do skupiny polysacharidu

 Tvori nejvetsi podil z biomasy

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

* Poly-1,4-p—D-glukopyranoyl-D-glukopyranosa

14.11. 2018 PRIRODNi POLYMERY
CELULOZA PRF MU 7 2018
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Chemie celulozy 1/2

Strukturné se jedna o REDUKUJICI FORMU, ale
vzhledem k malé koncentraci (jen konce
makromolekul) CELULOZA JE JEN MALO *
REDUKUJICI POLYSACHARID P

° H

0
H I H
{ 1 |
H | OH
|
|
H OH | CHZOH
an-2 konecny
gacatecni clanek celobioza — 2 clanek
CSHHOG . vnitini ( °5H1o°5 )2 clanky CBHﬂOS



Chemie celulozy 1/3

CELULOZA JE HODNE REDUKUJICIi POLYSACHARID
az po HYDROLYZE NA GLUKO6zu (R-D-

Glukozu )
5

HO OH

OH
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Chemie celulozy 1/4

CELULOZA jako REDUKUJICI POLYSACHARID se
pouziva ke STANOVENi PRUMERNEHO
POLYMERACNIHO STUPNE METODOU STANOVENI
KONCOVYCH SKUPIN, ktera ale je povazovana za
MALO PRESNOU

14 19
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OPAKOVANI JE MATKA MOUDROSTI

Vodikové mistky NEMAJI pevnost chemické vazby
a snadno se trhaji. Vzapeti se ale navazuji noveé a
tak existuje za dane teploty staly stupen asociace
pFes vodikové mustky

Obr». 27. Vodilkové muistky v kapalinach
x - alkohol, & - organicka kyselina, ¢ - voda




Chemie celulozy Ili/1

VODIKOVE VAZBY jsou jak v ramci
jedné makromolekuly, tak v ramci
dvou sousednich molekul

Sekundarni struktura (interakce v
Hydrogen bonds between cellulose chains T@MCi jednoho Fetézce)

*  p— .0 —d
- B 1-4 glucosidic bond ¢
L4
p . Terciarni struktura (interakce v
|

. = ramci vice Fetézcu)
Figure 1. Molecularl.l stpdcture of a cellulose unit, showing the B 1-4 glucosidic bond and the intrachain
hydrogen bonding (efotted line) (Adapted from [3]).
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Chemie celulozy 111/2

Jeste jednou interakce mezi retézci i v ramci jedneé
makromol?_lkuly

H
%ﬂx Zﬁ? O % A2 W
! H 7 H
H I H ]
%ﬂx Zﬁ? O % A2 W
! H I H
H b o d
cf% o W O N‘H
T——H OH—O Tt—H OH—O
! H F H
H | H |
O e HO OH—O _~HO OH
cf% o W O W‘H
———H OH—O Te—H OH—O
H H
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Chemie celulozy IV
Kratka nespradatelna viakna v bavineé (odpadni viakna,

pouzivana napi. k chemické POLYMERANALOGICKE
MODIFIKACI polymeru - celulozy)

L 4

M, (podle jiného zdroje) P =M/162
Bavina 1,78 - 2,43 x 10¢ [DALSI ZDROJ (P): i
Sulfitova buniéina 0,60 x 10° | 0alioza ze dfeva 5 - 9000
Visk6zova vliakna 0,23 x 10° |. viskézova vidkna 300 | |
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surova bavina 10 800 Chemie celulézy il b
tmfers 930 OBECNE:

1
r:Irlnie :13;283 - stonkova viakna a bavina

kopfivové vldkna 11600 > VY SOKE P, ..
sulfitové celuléza 3100 °* DREVINY - NIZSI P,
- REGENEROVANA

CELULOZA - nizky P -

Pramérny polymeraéni stupei riznych celuléz

Linters = kratka,
nespradatelna

1200—1400 | Celuléza ze slimy | asi 800

vlakna z baviny |
| : ' o Latka ¥ o
I f
: Celulc:mza Z ramie ' ' 3 500—4 600 Celuléza borovicové 1 000—1 200
; Celuloza z egyptské Celuléza z viskézovych
I baviny . | 3000—4000 vldken 250—800
inters o | asi 1 400 a-celuloza > 50—100
Linters vyvafené - 1200—1 300 f-celuléza asi 10—50
%_mte;s_ bélené .« ] asi 700 y-celuldza <10
eluldza smrkovi - 1200—1600 | Celuléza bilens z buko-
Celuléza bukové - 1200—1400 | vého dieva ? 700—1 300
|

Celuléza topolova



Chemie celulozy IV

e Udaje o MW se dost lisi, KROME
BAVLNY

e Muze to byt:
- ruzné prirodni zdroje,
— rtizné viskézy (VELMI PRAVDEPODOBNE),
- ruzné metody méreni.
e Co chybi:
- MWD
- Udaje o typu MW (M_ nebo M)
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FYZIKA celulézy |

e HUSTOTA cca. 1,5 g/cm?3

- Vliv heteroatomi > vy$sSi hustota nez
VETSINA SYNTETICKYCH POLYMERU
(kromeé napr. PVC)

— Vliv krystalinity > vyssi hustota nez amorfni
casti
 PEVNOST V TAHU cca. 300 MPa
— Vliv orientace viaken a krystalinity

— Za mokra je pevnost nizsi > vliv vody na
shizeni interakce mezi fibrilami

e SORPCE VODY vysoka cca. 7 % hmot.
pri 20 °C a 65 % RV (relativni vihkost)
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Rozpustnost celulozy

ROZPOUSTEDLO Rozpustnost Pravodni déje

Voda Nerozpustna Sorpce vody, bez zmény
polymeracéniho stupné

Roztoky nekterych Rozpustna Casteéna hydrolyza >

anorganickych soli (ZnCl,, zmeény polymeracniho

AICl;, SnCl, atd.) stupne

Mineralni kyseliny (HCI, Rozpustna Casteéna hydrolyza >

H,SO,, H;PO, atd.) zmeény polymeracniho
stupneé

Hydroxidy alkalickych kovu | Rozpustna Vznik alkoholatu

Aminové komplexy — Rozpustna Vznik komplexi médi

Schweitzerovo cCinidlo

Alkylaminy Rozpustna NEVIM

14.11. 2018 PRIRODNi POLYMERY
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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 3 celulozy a je ji
nutno vysrazet EtOH.
Obsahuje hemicelulézy.
14.11.2018 PRIRODNi POLYMERY

CELULOZA PRF MU 7 2018

29



Rozpustnost celul6zy ZISKANE
DELIGNIFIKACI DREVA v 17,5 % NaOH
ve vode - NORMA

Ceska technicka norma (CSN)

Oznacéeni zakl. dokumentu CSN ISO 692

Zmeéna/opraval/svazek

Tridici znak 500262

Katalogové €islo 32259

Nizev dokumentu B'unlcmy. Urcenie rozpustnosti v
luhoch

Anglicky nazev Determination of alkali solubility

Datum vydani 1.10.1993

PUVODNIi €SN JSOU NEPLATNE (50 0260, 50 0261)
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Body tani a rozpustnosti sacharidu a
celulozy

Muzete najit i jiné udaje o teploté rozkladu celulézy!

To je dano:

* na vzduchu nebo v inertu (dusik, helium atd.),

- pritomnost kovu pfechodné valence (hlavné Fe*3, Mn*2,
Co*? atd.), které toto snizuji > katalyzuji oxidaci

Rozpustnost
L.aAtka Bmiéﬁni ve vodé
(v T0)
Glukdza
Celobidza 225
Celotridza 238 1 25
Celotetrdza 251 | 12,
Celopentoza | 2606 ] 5
Celuldéza 270 ! nerozpustnd
(zaa rozkl.)




SKROB versus CELULOZA |

H OH
H——OH
HO——H O
H——0OH H
B ] SKROB je polymer z a-D-glukopyranosy
CH,0OH -
a-p-glukopyranosa ~---~~~
(z-glukosa)

HJOH <————___

H&E=——"""

CELULOZA je polymer z B-D-glukopyranosy

f-p-glukopyranosa
(B-glukosa)

14.11. 2018 PRIRODNi POLYMERY 32
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SKROB (amylésa - linearni) versus CELULOZA I

SKROB je polymer z
o-D-glukopyranosy

CELULOZA je polymer z f-D-glukopyranosy

14.11. 2018 PRIRODNi POLYMERY 33
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-~y
Silné interakce pres
VODIKOVE MUSTKY

CH,OH

o)

Dalsi moznosti
znazorneni | H
celulozy HO
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Silné interakce pres
VODIKOVE MUSTKY.,

L/
 J
L J
L J
! J
! |
! ]
! ]
]
L J

Obr. 4
Intremolekulové vodikové vazby v molekule celulozy



Provazani celulozy, hemlcelulozy a ligninu 1

Hemicetoses




Provazani celulozy, hemicelulézy a ligninu 2

Lignir Cellulose | |

Preu'ealment é
Jih

blocer o al 9D04

i
“’l 8

Amorphous { VL }5
Region S12% ‘ d
. ‘; §k‘

(
AL
11l
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i ==

Crystalline (
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Nadmolekularni struktura celulozy |

Prostor mezi
mikrofibrilami je

vypinén
~ HEMICELULOZAMI
= & LIGNINEM
~  HIEARCHINE STRUKTUR
N N U CELULOZY
Bezbarva inertni latka - makromolekula,

nerozpustna ve vode,

hustota 1,55 g/cm3 - mikrofibrila

- fibrila
AMORFNI CELULOZA - LAMELA

snhaze bobtna a je
reaktivnéjsi nez krystalicka
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Nadmolekularni struktura celulozy I

Silné interakce pres VODIKOVE MUSTKY
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Nadmolekularni struktura celulozy Ili

Sl A - B > krystalicka cast
i R C - D > amorfni cast
S o " "m==nk= 8 pricny fez krystalickou casti
«9 priény ez AMORFNI
CAasti kters je CASTECNE
(PODELNE) ORIEI\LTOVANA >
NEMATICKA

“‘STRUKTURA

*10 SVAZEK (ELEMENTARNI
FIBRILA, MIKROFIBRILA)

Z NEKOLIKA MAKROMOLEKUL

~MIKROFIBRILA:

Tloust'’ka obvykle 3 - 30
nm
- Délka obvykle jednotky
mikronu

Y 40
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HIERARCHIE ORGANIZACE

MAKROMOLEKUL

ey
Yy
I 0

f’}\'
&

2 |
A \

\/\

- P s

r I-IV‘\ $ h ls 7”; VT P
\ / \.- / - —/\ P R
/ A .- \\ a/o- A il dd

e d e f g

Obr. 2-11. Schematické znazornenie agregacie makromolekul (3)
a — amorfna, b — nematicka. ¢ — smekticka, ¢ — nematicko-hexagonalna, e — smekticko-hexagonalna, f
krystalicka-defektna, g — dokonala kry3talicka

nedokonala



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

14.11. 2018 PRIRODNi POLYMERY
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Krystalicka struktura celuloézy Il

Farametre pre zédklodnéd bunky celuldzy

Tebulka 2.5 I

— nativni celuloza
Il - REGENEROVANA

a b
{nm) (==} ~
:Illllllllll.lli‘i::ﬁrlllllll """" CELULOZA
n I 0,82 1,03 g,79 - o Ly -
| 060 o | o . =| 1l — vznika pusobenim
.I.IE..-......-...].'0...-..;’.99..-...55.- amoniakem nebo aminy
"" Mt i e e na | nebo Il celulézu
X 0,81 1,03 1,57 $6 -
IV - teplo + glycerin na |
@ nebo 1l celulézu
\ f L“‘ X - pusobenim HCI
J Y
®\ /@ ’ H2304, H3PO4
@ Cel d (CIRT mu far 2
¢ Celuléza krystalizuje v
obr. 2.18 MONOKLINICKE soustavé. Uhel 3 je
S Iy contarat foroess cormigry T vyznaéen na predchozim snimku
e el gl ey o (Obr. 2.17)
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Vyskyt celulozy

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

14.11. 2018

PRIRODNi POLYMERY
CELULOZA PRF MU 7 2018
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| véetné parezu a !
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Vyskyt celulozy ve dreve - jiné schéma

Makromolekularni latky délime na

Lignin polysacharidy | holocelulozu !/
N 28 9/, / 70% \
Celuldzu Hemicelulozy a polyuronidy
40~ 47 %o / 20-30% \
Viastni hemicelulozy Polyuronidy
Pektiny

Drevné gumy

Alginaty




Vyskyt DOPROVODNYCH LATEK ve
dievé - TABULKA

Latka

Sacharidy

Silice (terpeny)

Trisloviny

Steroly (patfi mezi TERPENOIDY)

Mineralni (anorganicke latky) popel

Tuky, oleje, vosky

Pryskyricné kyseliny (napFr. kyselina abietova je,
ktera je soucasti pryskyric)

Bilkoviny

Alifaticke kyseliny




NAZVOSLOVi STROMU - muze se to

néekdy hodit

Cesky ndzev Botanicky N&mecky Anglicky
»
AkAt Robinia Akazie Acacia
Borovice Pinus Kiefer Pine
Jilm Ulmus Rtister Elm
Biriza Betula Birke Birch
Buk Fagus Buche Beech
Dub Quercus Eiche Oak
Habr Carpinus Hornbaum Hornbeam
Kas3tan Castanea Kastanie Chestnut
Jasan Fraxinus Esche Ash
Javor Acer Ahorn Maple
Jedle Abies Tanne Fir
Ol8e Alnus Erle Alder
Lipa Tilia Linde Lime
Ore34dk Juglans Walnussbaum Walnut
Smrk Picea Fichte Spouce
Mod#¥in Larix L#&rche Larch
Tis Taxus Eibenbaum Yew
Topol Populus Pappel Poplar
Osika Populus tremula Aspe Aspen
Vrba Salix Weide Willow
Salix caprea Salweide Sallow

Jiva




Chemické sloZeni baviny a dieva

Vyskyt celulozy

Komponenta Bavinéné|lintry Jehliénaté dievo Listnaté dfevo LI N T RY —
celulosa/% 90 a2 94 50 az 58 52 a2 54 KRATKA VLAKNA
pentosany/%,., 1,5 az 2,0 11,0 25,0 A
lignin/% e 2,0 az 30 26,0 az 28,0 17,0 BAVLNY’ N EVI,-IODNA
pektinové latky/% ... 2,0 1,0 1,5 a2 2,0 PRO TEXTILNI
bilkoviny/% ~ fe.. 1,5 a2 20 0,5 a2 0,8 0,5 a2 0,8 ZPRACOVANI
tuky a vosky/% "f},&gi 1,0 1,0 a2 2,0 1,0 a2 2,0
popel/%, 1O, ( dievo

....... I
........ | | I
Ii.g':'ii'n.,. polysacharidy pektiny
........ (holocelulosa) proteiny
......... | vosky
. | barviva
PPs = prumerny polymeracnl celulosa . hemicelulosy mineralni latky
stupen oo
| . |
polyuronové hexosany Eé\ntnsany
kyseliny I !
mannan galaktan araban xylan
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