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PREDMLUVA

Drevo patfi k tém surovindm, kterych mame relativni dostatek a velkou vyhodou je jeho obnovitelnost. Tato
vlastnost dieva se stava ¢im déal tim vyznamnéjsi, protoze zdroje fosilnich surovin se rychlym tempem vycerpévaji.
Zasoby fosilnich surovin (ropa, uhli, zemni plyn) se v soucasnosti odhaduji na nékolik desetileti. Dnes$ni energeticky
systém, ktery lidstvo vyuziva, je zalozen pfevazné pravé na vyuziti fosilnich surovin. Podobné situace je ve vyrobé
rGznych organickych chemikalii, které se dale vyuzivaji v nejrdznéjsich odvétvich hospodéistvi. S ohledem na ¢asoveé
omezené moznosti vyuzivani fosilnich z&sob, je tfeba hledat jiné zdroje uhliky, které by byly dostupné v dostatec-
ném mnoZstvi a které by bylo mozné ekonomicky pfijatelné zpracovat na Zadouci produkty, pfip. energeticky vyuZit.
Jednim z takovych zdrojd je nesporné dievo. Hmota zelenych rostlin, které vznika v procesu fotosyntézy, obsahuje
z chemického hlediska rdzné latky se Sirokym vyuZitim. Vedle ekonomicky vyhodnych zpdsob0 zuZitkovani dieva
je tieba vénovat diraz i na environmentalné prijatelné technologie zpracovani vychozich surovin, ale i na likvidaci,
resp. zuzitkovani odpadd. Obéma hlediskdm - ekonomickému i environmentalnimu - se vénuje ve vyzkumu, ale
i ve vyrobg, stale vétsi pozornost a vedle klasickych zpUsobl zpracovani dfevni suroviny stale vétsi roli zacinaji
nabyvat biotechnologie.

S rozvojem civilizace se pouziti dfeva ménilo, v mnoha oblastech postupné ztracelo svUj vyznam, a naopak se za-
¢alo pouzivat v jinych odvétvich (napf. ve vyrobé papiru, aglomerovanych materiald, chemickych slou€enin atd.). Lze
v8ak pozorovat jistou renesanci vyuzivani dieva v oblastech, ve kterych bylo v minulych desetiletich vytlacovéno
kovy a plastickymi latkami. Diky svym pozitivnim vlastnostem dievo drzelo vzdy krok s technickym rozvojem ve
stavebnictvi. Mnohostrannost tohoto materidlu a nové poznatky z oblasti technologie vyroby a zpracovani umozriuji
jeho stéle $irsi pouziti.

Publikace je primarné uréena pro studenty 2. roéniku Fakulty lesnické a drevaiské Ceské zemadélské univerzity
v Praze a je doporucena pro predmét Chemie dreva.

Tento pfedmét je zameéfen na specialni aplikaci chemie a biochemie v oblasti chemické stavby a biosyntézy
hlavnich stavebnich slozek dfeva, v rdmci néhoz studenti ziskaji ucelené znalosti o chemickém slozeni hlavnich
i vedlejsich slozek organického i anorganického charakteru. Dovedou popsat strukturu a fyzikalné-chemické
vlastnosti extraktivnich latek, celuldzy, hemiceluldz, ligninu, terpend a dalich latek tvoficich podstatu dieva. Znaji
zékladni reakce a biochemické principy premény téchto latek a jejich biosyntézy. Studenti jsou zaroven v rdmci
laboratornich cvi¢eni sezndmeni s experimentalni technikou a hlavnimi laboratornimi postupy izolace a analyzy
zakladnich slozek dreva. Absolventi pfedmétu obecné rozumi chemii vysokomolekularnich pfirodnich slouc¢enin
dieva, dokazi své znalosti propojit s naukou o struktufe dieva a nachéazet souvislosti s fyzikaln&-mechanickymi
vlastnostmi dfeva. Tyto ziskané védomosti dokéazi dale samostatné rozsifovat diky dalsim doporuc¢enym zdrojdm
a Ucelné vyuzit pro odbornou komunikaci.
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1 DREVO JAKO PRIRODNI KOMPOZIT
1.1 ELEMENTARNI A CHEMICKE SLOZENI DREVA

Z chemického hlediska je dievo nejlépe charakterizované jako trojrozmérny biopolymerni kompozit slozeny ze
vzadjemné propojenych siti celuldzy, hemiceluldz a ligninu s mensim mnozstvim extraktivnich organickych a anor-
ganickych latek (obrazek 1). Chemické slozeni dfeva je variabilni podle druhu dreviny, jejiho genetického pvody,
véky, lokalizace v horizontalnim i vertikalnim sméru kmene, ro¢niho obdobi, lokality, zdravotniho stavu a téz podle
mista odbéru vzorku (jadro, bél, jarni a letni dievo, vétve, kofeny, kdra apod.).

Celuldza

Obrazek 1 Dfevo jako prirodni biokompozit (Nishimura et al. 2018)

Hlavni chemickou latkou v Zivém stromé je sice voda, ale v suché dievni hmoté jsou v3echny bunécné stény
tvofeny predevsim z polysacharidd (55-78 %) a ligninu (15-35 %). Dievo se sklada zejména ze tii prvkd - uhliku
(cca 50 %), kysliku (cca 44 %) a vodiku (cca 6 %), a to bez ohledu na druh dieviny. Vyhodou tohoto elementéarniho
sloZeni deva z hlediska jeho vyuziti jako biopaliva je, Ze neobsahuje siru a samotné drevo ani dusik a pfi jeho hofeni
tedy nevznikaji nezadouci oxidy siry a dusiku. Kira a listy maji mirné odlisné slozeni, pficemz listy obsahuji i urcité
mnoZstvi dusiku (viz tabulka 1).

Tabulka 1 Elementarni sloZeni dfeva, kiry a listd (%) (Blazej et al. 1975)

Uhlik (C) 495 54 46-47
Kyslik (O) 442 399 70-73
Vodik (H) 63 6/ 40-41
Dusik (N) 0 0 <2

Kromé toho se ve dievé nachézi i stopova mnozstvi anorganickych latek, jejichz zastoupeni (kvalitativni i kvanti-
tativni) zavisi na druhu dreviny i na lokalité rdstu (typ a kvalita pddy, vody a ovzdusi apod.).

Chemické slozeni dieva je rozdilné mezi jehli¢natymi a listnatymi dievinami. Vieobecné jehli¢naté dieviny obsa-
huji vice celulozy a ligninu a méné pentosand (C5 cukry) v porovnéani s listnatymi dfevinami.

Rozsahy mnozZstvi jednotlivych hlavnich slozek jsou variabilni a v rdznych zdrojich se mohou lisit v zavislosti nejen
na druhu dreviny, lokalité r0stu apod, ale i na metodé stanoveni jednotlivych slozek. Zjednodusené je mozné Fici,
Ze dievo obsahuje pFiblizné 50 % celuldzy, 20 % ligninu, 25 % hemicelul6z a 5 % extraktivnich latek (obrazek 2).
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Obrazek 2 Chemické slozeni dieva

Drevo je anizotropni material a mé odlisnou strukturu a vlastnosti v a anatomickych smérech. Vlastnosti dieva
je mozné posuzovat ve tiech zakladnich smérech - podélném, tangencidlnim a radialnim a v nékterych pfipadech
i v odvozenych smérech, které jsou kombinaci zakladnich. Podélny smér (P) je rovnobézny s podélnou osou kmene
a je kolmy na plochu pficného fezu. Radialni smér (R) je paralelni se smérem dferiovych paprskd a kolmy na
plochu tangenciélniho Fezu. Tangencialni smér (T) je ve sméru tecny k letokruhdm a je kolmy k plo3e radialniho
fezu (obrazek 3).

' podélny smér - pfiena plocha

tangencialni smér radialni smér
- radialni plocha - tangencialni plocha

Obrazek 3 Orientace zakladnich smérd a ploch (Fez0) na vzorku dfeva
(Bshm, Zeidler 2021)

PFi chemickém zpracovani dieva a jeho analyze je dolezitou vlastnosti dieva predevsim anizotropie z hlediska
rychlosti transportnich procesd a orientace nadmolekulovych seskupeni drevnich polymerd.

Strukturu dfeva je mozné posuzovat i na geometrické (makroskopické) Urovni - ta je vyznamna hlavné pfi

odbéru materiélu na pfipravu reprezentativniho vzorku pro analytické operace a stejné tak pro méreni fyzikélnich
vlastnosti dreva.



Dalsi Grovni pfi zkoumani drevni hmoty je mikroskopickéa Uroven, kterd mé morfologickou a anatomickou hladinu.
Na morfologické hladiné lze izolovat a zkoumat jednotlivé elementy - buriky v mikroanalytickém méfitku. Na ana-
tomické hladiné sledujeme strukturu jednotlivych stén a vrstev bunéené blany (obrézek 4). Z hlediska chemie dieva
pak distribuci a strukturu zakladnich biopolymerd. Obsah ligninu, heteropolysacharidd a celulézy v elementech
buné&nych stén neni uniformni a méni se se vzdalenosti od lumenu. U celulézy je mozné pozorovat i zménu Uhlu
sklonu mikrofibril v bunéénych sténach vzhledem k podélné ose buriky.

Lumen

Vrstvy sekundarni
bunééné stény

lamela
S1

Uhel sklonu
celulozovych
mikrofibril

\J\
/ Primarni

s bunééna sténa

Obrazek 4 Vrstvy bunééné stény dieva
(Katz et al. 2007)

Buriky v pletivech jsou propojené Uzkou vrstvou - stfedni lamelou, které mé tloustku nékolik desetin pm. Stredni
lamela je tvofena pfedevsim ligninem a neobsahuje téméF zadnou celuldzu. Primarni sténa (P) se svou strukturou
a slozenim odliduje od stredni lamely. Celuldza, ktera se zde nachéazi, mé pravdépodobné nizsi polymerizaéni stuper
nez celul6za sekundarni stény. Sekundarni bunééna sténa je tvofena tremi vrstvami (S1, S2, S3), které se odliduji ve
vzajemné orientaci fibril. Vrstva S1 hranici s primarni sténou a obsahuje je$té pomeérné vysoky obsah ligninu. Fibrily
jsou v této vrstvé orientované tak, ze s podélnou osou buriky sviraji Uhel priblizné 45-80°. Vrstva S2 tvofi nejvétsi
podil sekundarni stény. Fibrily v této vrstvé tvofi hustou strukturu a jsou orientované témér rovnobézné s podélnou
osou buriky (Uhel 5-20°). Vrstva S3 se vyznacuje vy3sim podilem amorfni celulézy a jehliénatym dfevindm casto
drevnati. Je charakteristicka vétsim Uhlem mezi orientaci fibril a podélnou osou buriky. Z chemického hlediska se
na stavbé bunécéné stény podileji tii zakladni biopolymery: celuléza, hemicelulézy a lignin. Zastoupeni téchto latek
v jednotlivych vrstvach bunééné stény dieva se méni (obrézek 5). Stredni lamela (SL) obsahuje > 70 % ligninu a asi
15 % hemiceluldz, primarni sténa (P) méa podobné slozeni jako SL, sekundarni sténa (S) mé rozdilné slozeni ve
svych vrstvach - S1 (tvofi 6-8 % sekundarni steny) a ma podobné chemické slozeni P, S2 (tvofi 89-90 % sekun-
darni stény) obsahuje pfedevsim celuldézu, mensi mnozstvi ligninu a hemiceluléz a S3 (tvofi 4-5 % sekundarni
stény) je sloZena predevsim z celuldzy a hemicelulédz.
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HEMICELULOZY

g

LIGNIN

— Pt -
P 51 52 53

Obrazek 5 Zastoupeni zakladnich slozek dieva v bunééné sténé
(Blazej et al. 1975)

Strukturu dieva a jeho sloZek déle posuzujeme i na submikroskopické Urovni, kterda ma dvé hladiny - nad-
molekulovou a molekulovou. Molekulova hladina je predmétem zkouméni molekulové stavby dievnich polymerd,
obsahu stavebnich jednotek, jejich funkénich skupin a vazeb v zakladnich slozkach dfevni hmoty a mezi nimi.

U celuldzy, jako nejdilezitgjsiho dievniho polymeru, uvazujeme i o nadmolekulové struktufe (obrazek 6). Linearni,
navzajem paraleln& orientované makromolekuly celuldzy vytvéreji v bunécnych sténach nadmolekulové agregaty
s vysoce usporadanymi krystalickymi a neuspofadanymi viceméné jen smeéroveé orientovanymi amorfnimi oblastmi.
PFicinou tvorby krystalického podilu celuldzy pfi biosyntéze je elektrostatické silové pUsobeni mezi polarnimi hyd-
roxylovymi skupinami sousednich makromolekul (intermolekulové vodikové vazby) a interakce van der Waalsova
typu mezi makromolekulami. Obsah krystalického podilu v nativni celuldze je variabilni a dosahuje az 70 %.

Nadmolekulova struktura nativnich heteropolysacharidd (hemiceluléz) a ligninu je na rozdil od celuldzy vétsinou
amorfni. Pravdépodobnou pricinou jsou jednak stérické prekazky (vétveni) a heterogenita stavebnich monosachari-
dovych jednotek z&kladniho fetézce u nékterych hemiceluldz. U ligninu kromé stérickych pfekazek chybi i dostatek
polarnich skupin schopnych tvofit intermolekulové vodikové vazby.
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Obrézek 6 Schématické znazornéni nadmolekulové struktury dieva
(Rakotovelo 2016)

Drevo obsahuje i mensi mnoZzstvi extraktivnich (akcesorickych) latek. Jejich obsah a sloZeni je variabilni podle
druhu a véku dreviny i podle roéniho obdobi, klimatickych podminek a mista odbéru vzorku (kmen, bél, jadro, kira,
koFeny, vegetativni organy apod.). Pokud neni cilem analyzy pravé zkoumani extraktivnich latek, omezujeme se
v analytické chemii dfeva pouze na stanoventi jejich obsahu. Extraktivni latky rozdélujeme podle chemickych vlast-
nosti a struktury, v praxi v3ak Castéji podle rozpustnosti v rozpoustédlech rdzné polarity. Pro vétsinu analytickych
operaci se musi pouzit vyextrahované piliny. DOvodem je mozné zkresleni vysledkd ve smyslu kladné odchylky
stanoveni (tzn. stanoveni extraktivnich latek ve vzorku spolu se stanovenou slozkou). PFitomnost extraktivnich latek
ve dievé mdzZe mit negativni vliv i na vysledky kvalitativni analyzy, napt. pfi stanoveni funkénich skupin v ligninu
a heteropolysacharidech.

Pti izolaci, stanoveni a analyze latek nachazejicich se ve dievé se pouziva pomérné velky pocet rdznych metod.
Kazda z nich ma své vyhody, ale i nedostatky. Informace, které poskytuji, maji rdznou vypovidajici hodnotu a pfi
zpresiovani sloZeni a struktury jednotlivych slozek dreva, pfipadné pfi popisu jejich zmén béhem technologickych
procesy, je nejvhodnéjsi vyuzit komplexni pristup. To znamen4, Ze je potieba pouzit vdechny metody, které umozni
vytvofit zavéry (z chemického hlediska) o slozeni, vazbach a struktufe sledovanych sloucenin. Aplikace jen jedné
metody nemusi vzdy vést k jednoznacnym, anebo spravnym zavérdm. Spolu s klasickymi analytickymi metodami
(gravimetrie, volumetrie apod.) se v analytické chemii dieva pouzivaji i fyzikalni a fyzikaln&-chemické analytické
metody, které poskytuji mnozstvi informaci o chemickém sloZeni a strukture latek nachazejicich se ve dreve.
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2 EXTRAKTIVNI LATKY

Pojmem extraktivni (akcesorické, doprovodné, vedlejsi) latky se oznacuje velkéd skupina rdznych chemickych
slougenin, které mohou byt ze dieva extrahované polarnimi nebo nepolérnimi rozpoustédly. V chemii dreva se
obvykle pod pojmem extraktivni latky rozumi takové slouceniny, které lze extrahovat organickymi rozpoustédly.
Vodorozpustné sacharidy a anorganické latky v3ak také patii mezi extraktivni latky.

Obsah a sloZeni extraktivnich latek ve drevé je variabilni podle druhu a véku dfeviny, podle stanovisté, doby
tézby a zejména mista odbé&ru vzorku (kofeny, jadro, bél, kira, vétve ap.). Obsah a sloZeni extraktivnich latek se
meéni i podle pfevladajiciho druhu bunék, napf. v parenchymatickych burikach se vyskytuji tuky a nékteré glukany,
zatimco v bunkach epitelu se nachézeji ve vétsim mnozstvi pryskyficné kyseliny. Extraktivni latky maji ve dreve
urcitou funkci, napf. tfisloviny, ostatni polyfenoly, terpeny, stilbeny, nékteré glykosidy, vosky a tuky zvysuji odolnost
dreva v0c¢i biotickému poskozeni, at uz svou potencialni toxicitou nebo hydrofobnosti. Jing, napt. sacharidy, cukerné
alkoholy, rozpustné nizkomolekularni frakce polysacharidd, proteiny, vitaminy a soli organickych kyselin jsou bud
metabolity, nebo zasobnimi latkami a stabilitu dfeva vi&i biotickym vlivdm mohou snizovat, nebot maji vlastnosti
substratu. Ovliviuji i dalsi vlastnosti dfeva, napf. barevnost, vyhievnost ap.

Slouceniny extrahovatelné organickymi rozpoustédly predstavuji pomérné malé mnozstvi dieva, zejména v die-
vindch mirného pasma (tropické dreviny je obsahuii vice), ale v nékterych ¢astech stromu se jich nachézi mnohem
vice nez v samotném dfevé (napf. v kofenech, mistech poskozeni, ale i v jadrovém drevé nékterych drevin).

Pted analyzou je tfeba extraktivni latky ze dfeva odstranit extrakci. Jejich pfitomnost ve stanovené slozce nebo
reakce s ¢inidlem a slozkami dreva mUze zpUsobit kladnou odchylku stanoveni.

Vedlejsi latky rozdélujeme do skupin bud podle chemické povahy a struktury nebo podle polarity a tim domi-
nantni rozpustnosti v rozpoustédlech urcité polarity. Je mozné i rozdéleni extraktivnich latek podle schopnosti
destilovat s vodni parou (terpeny). V analytické chemii dfeva se upfednostriuje rozdéleni podle rozpustnosti.

Podle rozpustnosti je rozdélujeme na tfi zakladni skupiny:
« latky rozpustné ve studené a horké vodg,
« v organickych rozpoustédlech,

« destilujici s vodni parou.

PF¥i destilaci s vodni parou jsou ze dieva extrahovény kyselé i neutralni podily. Ke kyselé frakci patti tékavé acyk-
lické a cyklické kyseliny, k neutralni frakci patfi tékavé éterické oleje, tékavé uhlovodiky, aldehydy a alkoholy. Tyto
slou€eniny jsou charakteristické pro jehli¢naté dreviny. Pfi extrakci éterem se extrahuji slozky pryskyfice a mast-
nych frakci, zejména vyssi terpenoidy, pryskyfi¢né kyseliny, nasycené a nenasycené mastné kyseliny a alkoholy,
steroly, netékavé uhlovodiky a jejich derivaty. Tyto slou€eniny se vice vyskytuji v jehli¢natych dfevinach. PFi extrakci
ethanolem se extrahuji zejména tfisloviny, barviva a ¢ast glykosidd. Horké voda extrahuje mineralni slou¢eniny, roz-
pustné sacharidické slozky v¢etné monosacharidy, oligosacharidd, polysacharidy, alkoholovych sacharidy, cyklitold,
ap. Uvedené skupiny viak nemaji pfesné rozhrani a nékteré slouceniny se obvykle nachazeji v mensich mnozstvich
v dal3ich frakcich. Proto se na dalsi kvalitativni a kvantitativni analyzy pouZzivaji vybrané fyzikalné-chemické analy-
tické metody, napf. chromatografické a spektralni.

2.1 TERPENY

Terpeny se vyskytuji ve viech forméch Zivé hmoty, mnohé jsou piijemné vonici latky, jiné obsahuji rozsahly systém
jednoduchych a dvojnych vazeb, a proto jsou barevné. Nékteré jsou dilezité pro proces vidéni. Terpeny a terpenoidy
jsou sekundéarni metabolity prirodniho charakteru a jsou to slouceniny, které tvori ¢ast frakce zvané pryskyfice. Jejich
obsah v listnatych drevinach je mensi nez v jehlicnanech. Terpeny predstavuji velmi rozsahlou a rdznorodou skupinu
uhlovodikd, kterou primarné produkuji zejména zelené rostliny, nejastgji jehlicnany. Terpeny jsou hlavni soucasti
pryskyfice, jakoZ i terpentynu, ktery se z ni ziskava, a podle kterého dostaly i své pojmenovéni. Biosyntetizované
jsou ze 4 molekul 2-methyl-1,3-butadienu, resp. isoprenu (obrézek 7) za vzniku linearnich nebo cyklickych slougenin.
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H.C H
Obrézek 7 Isopren

Terpeny a jejich derivaty predstavuji velkou skupinu latek, které jsou rozsifené v rostlinné i zivocidné Fisi, pricemz
jich bylo izolovanych a identifikovanych jiz vice nez 4 000. Patfi mezi né rdzné latky, které se obvykle vyznacuji
charakteristickou vOni (pinen, limonen, santalen, ap.).

Mnozstvi a slozeni terpen0 zavisi na véku stromu, véku jehli¢i a jejich lokalizaci v koruné stromu. Podle poctu
isoprenovych jednotek se terpeny rozdéluji na monoterpeny, seskviterpeny, diterpeny, triterpeny a polyterpeny (ta-
bulka 2). Monoterpeny jsou acyklické, monocyklické nebo bicyklické C-10 isoprenoidy. Maji vyznam pfi regulaci
rdstu, reprodukénim cyklu, obrannych mechanismech a prenosu signald rdznych organisma.

Tabulka 2 Rozdéleni terpend podle poctu isoprenovych jednotek

Nazev skupiny terpent ;Z‘:tt:: ETEET \ch:‘:ztl:kfljl;l;ovy dncie Dominantni vyskyt
Monoterpeny 2 10 jehli¢naté dreviny
Seskviterpeny 3 15 listnaté dreviny
Diterpeny 4 20 pryskyficné kyseliny
Triterpeny 6 30 r0zné rostliny
Tetraterpeny 8 40 barviva

Polyterpeny >8 > 40 listy

Z chemického hlediska mohou byt terpeny: uhlovodiky nebo jejich kyslikaté derivaty, napf. alkoholy, aldehydy,
ketony a karboxylové kyseliny. Podle struktury mohou byt terpeny acyklické nebo cyklické s jednim nebo i s vice
alicyklické kruhy. Jsou podstatnou slozkou rostlinnych silic (éterickych olejd) a pryskyfic. Silice jsou voriavé tékavé
latky nachéazejici se v kvétech, listech, plodech ap. Jejich funkce je rdzna. Mohou inhibovat kli¢eni semen a rdst
rostlin a uplatiovat se tak v boji proti nezaddouci konkurenci. Nékteré silice inhibuji in vitro rdst bakterii a hub.
Rostliny s obsahem silic jsou terapeuticky zajimavé jako |écivé rostliny, napf. mata, hefmanek, eukalyptus. Silice
v3ak chrani své producenty pfed poziranim rdznymi Zivocichy, a naopak pfitahuji hmyz pfi opylovéni. Pryskyfice
jsou pevné, obvykle lepkavé latky, které jsou ve vodé nerozpustné. Vznikaji jako oxida¢ni produkty silic, které se tvori
napf. na mistech s porusenou kdrou jehli¢natych stromd. Terpeny jsou zejména obsazeny v rostlindch, nachazeji se
také v kvétech, listech, plodech a v dal3ich organech rostlin. Slouzi k odpuzovani bylozravcd. Silice patfi také mezi
terpeny, jsou tékavé, s nizkou teplotou varu, maji intenzivni prijemnou vni. Obecné feceno jsou to hydrofobni latky.
Silice splruji ochrannou funkci stromu pied bakterialni ¢i plisfiovou infekci a pfi poranéni rostliny vytékaji na povrch,
kde na vzduchu oxiduji a méni se na pryskyfice. Terpeny nezfidka slouZi jako atraktanty pro dievokazny hmyz.
V prabéhu dlouhodobého pouzivani dievénych konstrukci se uvolriuji do prostiedi a jejich mnozstvi ve dieve klesaji.
Tato skutecnost je jednou z pficin lepsi odolnosti starsich dievénych konstrukci viaci nékterym druhdm hmyzich
3k0dcU, napf. tesafikovi krovovému (Hylotrupes bajulus).
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211 MONOTERPENY

Jsou to alifatické mono-, di- a tricyklické struktury vzniklé ze dvou C5-jednotek. Vyskytuji se prevazné v rost-
linach a jsou to tékavé kapaliny tvorici soucast tékavych olejd a balzdmU. Mohou se vyskytovat i jako tuhé latky,
napf. kantaridin, toxicky produkt broukd, tzv. Spanélskych musek. Jeho pouziti jako afrodiziaka vedlo i k Umrtim.
O biologickych funkcich monoterpend jesté neni dostatek poznatkd, nékteré (citral) jsou tékavé aktivni slozky Ci-
chovych feromon0. Pouzivaji se ve farmacii, v potravinaiském a kosmetickém prOmyslu a pfi vyrobé natérovych
hmot (terpentynovy olej).

Z této skupiny latek je nejrozsirengjsi limonen, ktery se nachazi zejména v citrusovych plodech. Monoterpeny jsou
z chemického hlediska uhlovodiky: myrcen, limonen, a-pinen, B-pinen (obrazek 8), kamfen aj., alkoholy: terpeny,
mentol, geraniol aj. a oxyslouceniny: kafr, karvon, borneol aj.

a-pinen B-pinen
Obrazek 8 a-pinen a B-pinen

a-pinen, také znamy jako 2,6,6-trimethylbicyklo[3.11]hept-2-en, je organicka sloucenina patfici do skupiny
monoterpeny, které se nachézeji v mnoha druzich rostlin. a-pinen je jednim ze dvou isomerd pinenu, druhym je
B-pinen. Je to prahlednd, slabé mastné latka se silnou, dfevitou az pryskyfi¢nou vini. a-pinen je hlavni slozkou
terpentynu a nachazi se také v borovicovych jehlicich, vaviinu, tymidnu, saturejce, rozmarynu, eukalyptu ¢i maté.
Je Siroce vyuZivan v parfumérii a aromaterapii pro svou svézi vani. Pri zahfivani produkuje charakteristicky "pry-
skyfiény" zapach, ktery lze identifikovat v. mnoha Cisticich prostiedcich. V potravinafstvi se a-pinen pouziva jako
prirodni aroma, v prdmyslu jako biologické rozpoustédlo a jako pfisada do dvoutaktnich motorovych olejl, kde
pomaha stabilizovat palivo. Stejné jako ostatni monoterpeny, mé vlastnosti, které jsou uzite¢né pro farmaceuticky
a zdravotnicky prdmysl. Mdze pUsobit jako anti-inflamatorni, bronchodilataéni a mukolyticky pfipravek pfi [é¢bé
respiracnich obtizi. Posledni, ale neméné dulezité, je jeho vyuziti v biologii jako feromon pro nékteré druhy hmyzu.
Zajimavosti je také to, ze se mUze a-pinen vyuZit pfi vyrobé velmi nebezpecné syntetické marihuany.
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2.1.2 SESKVITERPENY

Seskviterpeny jsou tvoreny tfemi izoprenoidnimi jednotkami C5. Vznikaji slu¢ovanim geranyl-difosfatu s izopen-
tenyl-difosfatem za vzniku patnacti-uhlikatého farnesy!l-difosfatu (FPP). Stejné jako monoterpeny mohou byt acyk-
lické, cyklické nebo bicyklické. Nej¢astéiji se jedna o Stiplavé oleje a tuhé latky, které se ziskévaji z rostlin. Nedavny
vyzkum v oblasti vyvoje pfirodnich lé¢iv vedl k identifikaci nékolika rdznych seskviterpend, které maji protizanétlivé,
antiparazitické a antikarcinogenni U¢inky. Nékteré seskviterpeny jsou naproti tomu toxické a mohou zpdsobit jiné
nezadouci UCinky. Z tohoto ddvodu se stale provadi podrobny vyzkum, ktery je velmi ddlezity pro hodnoceni jejich
U¢innosti a bezpe¢nost pouzivani.

Patfi sem napf. fytohormony, feromony (farnesol - slozka vonnych latek kvétd konvalinky a lipy), antibiotika,
alkaloidy, vonavé latky - napf. santalen (obréazek 9) a cedren.

CH
3 CH

CH

CH,

Obrazek 9 Santalen

Farnesol se ziskava ve formé bezbarvé kapaliny z rostlinnych olejd. Pro svou charakteristickou jemnou vini se
pouziva v parfumerii. V pfirodé se nachazi v lipové, akatové, jasminové, pomerancové nebo konvalinkové silici. Je
soucasti vitaminu K.

Santalen se destiluje ze dieva stromu Santalum austrocaledonicum, nativniho stromu z Nové Kaledonie, nebo
také ze strom0 z oblasti Mysore v Indii, Santalum album. Je oviem alarmujicim faktem, Ze santal zaznamenéava
ohrozeni a vazny Ubytek kvOli nadmérné tézbé a 3patnému hospodareni. V Australii a Nové kaledonii se santa-
lovniky kéacely obdobng, ale existuje nékolik malo mist, kde se péstuji s vyuzitim udrzitelnych postup0. Santalen
je vyuzivan jako ingredience pro pfirodni parfémy a jeho viné& méa hluboce uklidriujici Uginky. Santalovy olej pro-
koznich infekci. Poskytne Ulevu pfi [é¢bé zanétd souvisejicich s bolestmi kloubl a svald jako revmatismus, ischias,
lumbago a pfi neuralgiich. Olej ze santalového dieva zjemriuje a regeneruje pokozku, podporuje lécbu infekci na
urogenitalni Urovni (cystitida, prostatitida). PUsobi jako skvély lymfaticky a Zilni dekongestant, je tedy vhodny pro
podporu lécby kieCovych zil, hemoroidd. Viné ma mirny sedativni UCinek a prispiva k Ulevé od Uzkosti, poruch
spanku a podporuje relaxaci a pocit pohody.

Cedr virzinsky, nazyvany také jako ¢erveny cedr nebo jalovec virzinsky je strom vysoky az 30 metrd, rozsifeny ve
sttednich a vychodnich oblastech USA a jihovychodni Kanadé. Je stromem prdkopnikem, jednim z prvnich strom0,
které znovu osidluji vycidténou, erodovanou nebo jinak poskozenou zemi. Mezi prakopnickymi druhy Zije neobvykle
dlouho a ma potencial 7it vice nez 850 let. Etericky olej z jalovce na bazi cedrenu vylepsuje viechny ostatni éterické
oleje, které se pouzivaji ve smési na péci o pokozku. Pokozku tonizuje a pUsobi hloubkoveé jako stimulant krevniho
a lymfatického systému. Tradi¢né se pouziva na kfecové Zily, hemoroidy, edémy dolnich konéetin a mnohé dalsi
potize. Poméaha pri celulitidé a obezité. Zaroveri ma odpuzujici Uginek na hmyz, proto se pouziva jako U¢inna slozka
v pfirodnich repelentech.
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2.1.3 DITERPENY

Mezi nejznamgjsi diterpeny patfi fytol, alifaticky alkohol tvofici esterovou slozku chlorofylu a vitamin A. Strukturu
diterpend maji i fytohormony gibereliny. Mezi diterpenoidy patfi také pryskyficné kyseliny, které jsou hlavni slozkou
smaly jehli¢natych dfevin a rozdéluji se na kyseliny abietového a pimarového typu (obrazek 10). Zafazuji se mezi
lipofilni extraktivni latky a pfi vyrobé buni¢in a papiru zpdsobuji tzv. pryskyfi¢né problémy.

HO—&
_%O

Obréazek 10 Kyselina abietové (vlevo) a kyselina pimarové (vpravo)

Fytol je hydrogenovany diterpenalkohol, ktery se nej¢astgji pouziva jako prekurzor pro vyrobu syntetickych
nych rostlinach jako soucast chlorofylu - plni tedy vyznamnou roli v rostlinném metabolismu. Poprvé byl ziskan
procesem hydrolyzy (rozklad vodou). Dnes se zisk&va pfi separaci chlorofylu z vojtésky. V komer&nim pouziti mé
podobu bezbarvé az zluté viskdzni kapalinu s jemnou kvétinovou vOni. Proto se také pouziva jako vonna slozka
do parféma, éterickych oleji a kosmetickych produktd (krém0, Sampon®). Mimo jiné ma v kosmetickych pfiprav-
cich funkci maskovaciho a zmékeujiciho ¢Cinidla. Pfi vysokych koncentracich, které oviem nejsou v kosmetickych
produktech obsazeny, mdze mit drézdivy a senzibilujici G¢inek. Jeho obsah lze také nalézt i v nékterych potravinai-
skych vyrobcich, konkrétné v ¢ajich. Fytol je toxicky pro vodni organismy.

Kyselina abietova je karboxylova kyselina, ktera se svou strukturou fadi mezi diterpenoidni pryskyfice, vyskytujici
se napf. v jedli bélokoré (Abies alba). Kyselina abietova je hlavni slozkou kalafuny, ktera ziskala svdj ndzev po sta-
rofeckém ionském méstu Kolophon, jenz proslulo jejim vyvozem. Kalafuna mé zluté az hnédé zbarveni, je amorfni,
sklovité leskld a kfehka. Usazuje se pri destilaci terpentynu, coz je pevna latka ziskavajici se z r0znych druhd
borovic. Pouziva se pfi vyrobé lakd a plastickych hmot nebo pfi pajeni elektrickych spojd. Dale ma také uplatnéni
v hudebnim odvétvi, kde se nanasi na smycce a zvysuje tfeci odpor.

214 TRITERPENY

Triterpeny jsou tvoteny 3esti zakladnimi stavebnimi jednotkami C5, celkové obsahuji 30 atomd uhliku. Jejich
molekuly mohou byt alifatické, tricyklické, tetracyklické nebo pentacyklické. Vznikaji reduktivni dimeraci jednotek
C15, tedy dvou molekul farnesyl-difosfatu, na skvalen (obrazek 11), ktery je vychozi latkou pro vznik triterpenu lanos-
terolu, prekurzoru triterpend a steroidd. Triterpeny se vyskytuji ve vyssich rostlindch ve formé alkohold, aldehydg,
ketond nebo kyselin a mdzeme je nalézt také v mofrskych organismech a plisnich. Obvykle se jedna o tuhé latky,
které se v pfirodé vyskytuji volné nebo vazané v podobé esterd nebo glykosidd.

V soucasnosti se skvalen v Siroké mife vyuziva v rdznych oblastech souvisejicich s ochranou lidského zdravi, jako
je potravinarstvi, medicina, farmaceuticky prdmysl a kosmetika.
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Obréazek 11 Struktura skvalenu
Vysvétlivky: A - linearni vzorec molekuly skvalenu, B - svinutd konformace molekuly skvaleny,
C - konformace simulujici strukturu molekuly sterolu
(Garaiové, Hapala 2018)

Vyznamny pentacyklicky triterpen je betulin (obrézek 12). Z chemického hlediska se jedna o alkohol, ktery je
v pfirodé zastoupen v pomérné velkém mnozstvi. Nachézi se zejména v kire bfiz (Betula sp), odkud je odvozen
také jeho nazev. Betulin byl jeden z prvnich triterpend, ktery byl ziskan cistou chemickou sublimaci, psal se rok 1788.
Poté se ziskaval extrakci vnéjsich vrstev bfezové kdry ethanolem. Pravé betulin zpUsobuje bilou barvu bfezové kary
a jeji dalsi vyjime€né vlastnosti, naptiklad ty, ze biezové drevo nikdy neplesnivy ani nehnije. Tento pentacyklicky
triterpen se dale nachazi napf. v plodech jalovce obecného a u nékterych druh0 hub. Vyuziva se v kosmetice a ve
z brizy bélokoré se pouziva napf. ve vlasové kosmetice, kde dodava vlasim jemnost a lesk a zarover je UCinny pfi
problémech s vypadavanim vlasd nebo lupy.

Obréazek 12 Betulin
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2.1.5 TETRATERPENY

Tetraterpeny jsou tvoreny osmi zakladnimi izoprenoidnimi jednotkami C5, celkové tedy obsahuiji Ctyficet atom0
uhliku. Velmi charakteristicka je pro né konjugace velkého mnozstvi dvojnych vazeb, diky kterym m0ze dochazet
k absorpci fotond v oblasti viditelného spektra. Z tohoto ddvodu jsou slouéeniny tetraterpend barevné. Jejich mo-
lekuly mohou byt alifatické nebo cyklické spojené dlouhym fetézcem konjugovanych vazeb. Mnohem typictéjsi jsou
v3ak slozité cyklické systémy. V prdbéhu jejich biosyntézy dochéazi k hydrogenaci.

Molekuly tvofené pouze uhlovodiky se nazyvaji karoteny. Mezi jejich nejzndméjsi zastupce patii lykopen, ka-
roten a fytoen. Karotenoidy jsou nejCastéji oxidacnimi produkty karoten0. Mezi nejznaméjsi 41 karotenoidy patfi
xanthofyly, které se vyznacuji pfitomnosti jedné, dvou nebo vice hydroxylovych skupin a etherovymi, aldehydovymi,
ketonovymi nebo karboxylovymi substituenty. Karoteny i karotenoidy jsou tvofeny nenasycenymi fetézci, na jejichz
konce jsou pripojeny cyklické nebo acyklické deviticlenné jednotky.

Karotenoidy jsou Zluté az Cervené latky. Jejich zabarveni zpdsobuje systém konjugovanych dvojnych vazeb. Celé
molekula obsahuje 11 nebo vice konjugovanych dvojnych vazeb, pficemz podle zakona barevnosti karotenoidy
s vétsim poctem konjugovanych dvojnych vazeb maji absorpéni maxima posunutd smérem k vy3sim vinovym
délkam (batochromni neboli Eerveny posun ve spektru). Barva karotenoidd v3ak nezavisi jen na struktufe jejich
molekuly, ale také na rozpoustédle. Je znamo nékolik stovek prirodnich karotenoidd, které jsou rozsifené v rostlinné
i Zivogisné fisi. Velmi zndma je funkce B-karotenu jako provitaminu A. V rostlinach se vyskytuji jako pigmenty G¢ast-
nici se na metabolickych procesech (fotosyntéza, pfip. ochranna funkce) - tzv. primarni karotenoidy, ale nachéazeji
se i jako tzv. sekundarni karotenoidy v kvétech, plodech a starnoucich organech. Primarni karotenoidy v chloro-
plastech, podobné jako chlorofyly, jsou vazany na bilkoviny; jsou souc¢asti fotosystéma, zejména fotosystému Il. Mezi
B-karoten (obrazek 13 nahofte), violaxantin, lutein, zeaxantin a neoxantin. Lykopen se nachazi zejména ve zralych
plodech rajcat, lutein (obrazek 13 dole) - starsi nazev xantofylu - je velmi rozsifeny v rostlinné Fisi. Tvofi nejvétsi
podil Zlutych pigmentd v asimilacnich organech rostlin a zpdsobuje také Zlutou barvu listd na podzim.

JJ\\/\)\\/\\/J‘\J‘M’WW” *\T’\/\ﬁ/

HO™"

Obrazek 13 B-karoten (nahote), lutein (dole)

[-karoten je nejrozsifengjsi formou karotenu a v pfirodé se obvykle nachazi spole¢né s a-karotenem a y-ka-
rotenem. Poprvé byl izolovan v 19. stoleti. Jeho molekulu tvofi dva B-iononové kruhy, které jsou spojeny Ctyifmi
izoprenovymi jednotkami. V relativné velkém mnoZstvi je obsazen v zeleniné a ovoci, ale také ve vaje¢ném Zloutku
nebo v hovézich jatrech. Pro lidsky organismus ma [3-karoten dvé dilezité funkce: je prekurzorem vitaminu A a p0-
sobi jako antioxidant.

Lykopen se fadi mezi tetraterpeny s alifatickym fetézcem. Jedné se o Cervené barvivo, coz je na prvni pohled
tfeba v Cervenych grapefruitech. Tato tetraterpenicka slou¢enina je prekurzorem vsech karoten0, které vznikaji
pOsobenim cyklaz. Podle typu cyklazy vznikaji jednotlivé karoteny. Radi se mezi vyznamné antioxidanty, coz jsou
l&tky, jejichz molekuly omezuji pdsobeni volnych kyslikovych radikald a tim chréni lidsky organismus pred oxidac-
nim stresem. Ve farmacii se lykopen ziskavéa ze specialné slechténych rajcat, ve kterych se tato latka vyskytuje ve
ve&t§im mnozZstvi.
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2.1.6 POLYTERPENY

Polyterpeny jsou makromolekularni latky tvofené velkym poctem zékladnich stavebnich jednotek C5. Vznikaji
polymeraci nékolika tisicO izoprenovych jednotek. V celkovém souc¢tu mohou jejich makromolekuly obsahovat
az 20 000 jednotek C5. Vyznamnymi zastupci, se kterymi se mdzeme setkat v pFirodé, jsou kaucuk a gutaperca
(obrazek 14). Jedna se o alifatické nenasycené uhlovodiky, lisici se od sebe prostorovym usporadanim.

——CH, H,C—1— ——CH:
c ‘:Cﬁ C—=CH
HSC H3C HEC I
L Jn |- Jn

Obrazek 14 Latex - cis-izomer (vlevo), gutaperca - trans-izomer (vpravo)

Ptirodni kaucuk je z chemického hlediska cis-1,4-izopren. Vyskytuje se u nékterych rostlin v podobé koloidniho
roztoku, kterému se fika latex. Hospodatsky vyznam pro t&zbu kaucuku mé tropicky strom kaucukovnik brazilsky
(Hevea brasiliensis) z celedi pryscovité (Euphorbiaceae). Latex se tvofi ve specialnich burkach zvanych mlécnice,
které se nachazeji v kdfe stromu. Ziskavé se poranénim - nafezanim kdry stromu, odkud vytéka do pripravené
nédobky (obrézek 15). Po urcité dobé (cca nékolika hodinach) latex v nadobkach samovolné tuhne. Nasledné
se konzervuje pomoci amoniaku, aby bylo mozné s nim nadéle pracovat. V dne3ni dobé se kaucukovnik péstuje
zejména v Jizni Americe a v jihovychodni Asii.

SlozZeni pfirodniho latexu neni stalé, je ovlivnéno druhem a vékem stromu, po¢asim, ro¢nim obdobim atd. Zhruba
60 % objemu latexu tvori voda, samotny polyterpen tvori prdmérné okolo 35 %, zbyla procenta zastupuji jiné latky,
jako jsou bilkoviny, pryskyfice, popel a cukry.

Obrazek 15 Latex vytékajici ze stromu kaucukovniku brazilského (Hevea brasiliensis)
(Onoji et al. 2021)

Ptirodni kaucuk je pOvodem z Jizni Ameriky, kde je zndm jiz nékolik stoleti. Jako prvni ho vyuzivali Indiani, ktefi
si z ného vyrabéli mice ke svym ritualnim hram. V Evropé je tato exoticka latka znama od konce 15. stoleti. Jako
prvni jej do Evropy pfivezl Krystof Kolumbus v roce 1496 ze své druhé plavby k biehdm Nového svéta. Vétsi vyuziti
mél kaucuk v Evropé az v poloviné 18. stoleti pro vyrobu nepromokavych lodnich plachet a pytl0 k prepravé dopisd
a balik0. Déle se prirodni kauCuk po rozpusténi v terpentynu vyuzival jako lepidlo a koncem 18. stoleti k impregnaci
textilii. Prirodni kau¢uk mél v3ak jisté nedostatky - v teplych letnich dnech byl mékky a lepil a v zimé byl naopak
tvrdy a kiehl. V poloving 19. stoleti byla objevena nezavisle na sobé vulkanizace, tzv. sitovani, kaucuku Americanem
Charlesem Goodyearem a Britemn Thomasem Hancockem, ktera tyto nedostatky odstranila. Tito védci zjistili, ze za-
hiivanim kaucuku spole¢né se sirou vzniké produkt zcela odlisnych vlastnosti, kterému dnes fikdme pryz. Nejvétsi
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vyuziti kaucuku prislo s vynalezem pneumatik v roce 1888. Ptirodniho kaucuku rychle ubyvalo, coz zapficinilo
vyrobu kaucuku syntetického.

Vulkanizace kau€uku neboli sitovani, je chemické reakce, pfi které mdze dochéazet ke vzniku elastomeru ne-
boli pryze (obrézek 16). Nejvice b&zna je vulkanizace pomoci siry, kterd probiha pfi teplotach 140-160 °C. Mezi
linearnimi makromolekulami kaucuku tvofi atomy siry pfi¢né vazby. Podle mnozstvi pridané siry vznika: bézna
vulkanizované pryz (2-3 % siry), polotvrdé pryz (10-20 % siry) a tvrdé pryz, nazyvana ebonit (vice nez 20 % siry).
Kromeé kaucuku a siry (vulkanizacniho ¢inidla) obsahuje pryz také stabilizatory, plastifikatory popfipadé barviva.
Charakteristickou vlastnosti pryze je pruznost.

Vulkanizovany pfirodni kau¢uk maé velké vyuziti: vyrabi se z néj vice namahané pneumatiky, dopravni a pfepravni
pasy nebo tieba izola¢ni materialy, t&snéni, hadice ¢i rukavice. V souCasnosti je také zndmo mnoho druhl synte-
tickych kaucukd. Mezi syntetické kau€uky pro vieobecné pouziti patfi izoprenovy kaucuk (IR), butadienstyrenovy
kaucuk (SBR), butadienovy kaucuk (BR), ethylenpropylenovy kaucuk (EPM, EPDM) a butylkaucuk (IIR). Dale existuji
olejovzdorné kaucuky, jako jsou chloroprenovy kaucuk (CR), butadienakrylonitrilovy kaucuk (NBR), akrylatovy kau-
¢uk (ACM) nebo polysulfidovy kaucuk (OT). Mezi teplovzdorné kaucuky pak fadime silikonové kaucuky (MQ, MVQ,
MPVQ, MPQ) a fluorouhlikové kaucuky (FPM, FKM, FFKM, CFM).
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olyisopran ! T
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| [ |
—+—Cc=Cc—C—C—C—C—C—C—C=C—+
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zesitovany polyisopren

Obrazek 16 Reakce vulkanizace kaucuku
(Andriyanti et al. 2010)

Gutaper¢a je z chemického hlediska trans-14-polyizopren. Jeji ndzev je odvozen od percovniku pravého
(Palaquium gutta), tedy stromu, ze kterého se ziskava. Nékdy se tomuto stromu také Fika strom gutapercovy.
Percovnik roste v jihovychodni Asii, v Malajsii. Stejné jako u kaucukovniku pronikaji listy, dfevemn i kdrou mlécnice,
ze kterych po poranéni vytékd mlécné stava. Tato mlécna stava - latex vytéka do pripravenych nadobek, ve kterych
zahy tuhne. Ztuhld hmota se nasledné zpracovavé (Cisti, hnéte, valcuje), aby se zbavila vzniklych pérd a necistot.
Na rozdil od kaucuku se da gutaperca krajet nozem, ale neni pruzna. Dfive se pouzivala k vyrobé golfovych mickd
a izolant0 v elektrotechnice. V soucasné dobé se jeji vyuziti presunulo do |ékafstvi, zejména do zubniho lékafstvi,
kde se pouziva jako vypli zubnich kanalkd.
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2.2 LIPIDY A IZOPRENQOIDY

Lipidy jsou latky rostlinného nebo Zivocisného pOvodu. Nachazeji se a uplatriuji pfi stavbé bunécnych struktur
a membran. Plni funkci tepelné izolace organismu a jsou zdrojem energie, pfestoze se z energetického hlediska
povaZzuji za méné dulezZité nez sacharidy (i kdyz uvolfuji pfiblizné dvojnasobek energie ve srovnani se sacharidy).
Ve vodé jsou pro své hydrofobni vlastnosti nerozpustné; rozpoustéji se v nepolérnich organickych rozpoustédlech
(éter, petroléter). V organismu jsou schopny vytvaret prostfedi, ve kterém se mohou rozpoustét biologicky dilezité
nepolarni latky (léCiva, vitaminy, ap.). Podle slozeni rozdélujeme lipidy na jednoduché a slozené.

2.2.1 JEDNODUCHE LIPIDY

Z chemického hlediska patfi do této skupiny latek estery mastnych kyselin s rdznymi alkoholy. Ve své molekule,
krome kyseliny a alkoholu, uz neobsahuji dalsi slozky. Vedlejsim produktem esterifikace (obrazek 17) je voda.

i 0

1 ; 2 H 1 2
R—C—OH + H—0—R" =—=R—C—0—R" + H,0
kyselina alkohol ester

Obréazek 17 Reakce esterifikace

Z mastnych kyselin jsou zastoupeny zejména karboxylové kyseliny se sudym pocétem atom0 uhliku
a s nerozvétvenym fetézcem (kyselina palmitovd, stearova, olejova, linolova). V lipidech se vyskytuji nasycené
a nenasycené mastné kyseliny. Nasycené mastné kyseliny vyskytujici se v zZivych organismech jsou zastoupeny
nékterymi alkanovymi kyselinami, které se vyskytuji zejména v tucich (obrazek 18). Jsou to hlavné:

* kyselina palmitové CH;-(CH,),,-COOH
* kyselina stearova CH;-(CH,),,-COOH

Ve voscich se nachazeji jiné alkanové kyseliny, napt.:
* kyselina myristova CH;-(CH,),,-COCH
o kyselina kapronova ~ CH;-(CH,)s-COOH
* kyselina laurové CH;-(CH,),,-COOH

Nenasycené mastné kyseliny se nachazeji predevsim v olejich, napf.:
« kyselina olejova CH;-(CH,),-CH=CH-(CH,),-COOH
* kyselina linolova CH;-(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,),-COOH
* kyselina linolenovd  CH;-(CH,-CH=CH)-(CH,),-COOH

O O

PN PN

CH3(CH»2)13CH;~ OH  CH3(CH2)15CHs~ "OH

Obrazek 18 Kyselina palmitové (vlevo), kyselina stearova (vpravo)
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Trojsytny alkohol glycerol, tj.propan-1,2,3-triol, (obrazek 19) s mastnymi kyselinami vytvéafi tuky a oleje (obréa-
zek 20). Vyssi jednosytné nebo dvojsytné alkoholy (cetylalkohol - C16, cerylalkohol - C26, myricylalkohol - C30)
tvoFi s mastnymi kyselinami vosky (obréazek 21).

HO\/J\/OH

Obrazek 19 Glycerol (propan-1,2,3-triol)

l|:|) (8]
H,C—OH + HO—C—R' H,C—0——C—R' H,0

_________ 0 o

-------- I I
HC—OH + HDI——C——R » HC—O——C—R’> + HO

________ ':} ‘ D‘

i I T
H,C—O!H + HO—C—R H,C—0 c R H,0
glycerol karboxylova 1,2,3-triacylglycerol voda

kyselina
0
HEC——O)QK/\/\/W\/\A
9 10
HC—O" o

Hzc—o)\/V\/\/\/W\/\

Obrazek 20 Reakce glycerolu s mastnymi kyselinami za vzniku triacylglycerolu (esterifikace)
(www.studiumbiochemie.cz)

o]

R—CHz—OH + HO—G—R’ —_—> R—CHE—O—C—R + H,0

alkehol karboxylova vosk
kyselina

voda

o]
WWW\/’\DJJ\/\/\/\/\/\/\/\
cetylpalmitat (cetylester kyseliny palmitove)

Obrazek 21 Reakce vy3siho alkoholu s vy33i mastnou kyselinou za vzniku vosku (esterifikace)
(www.studiumbiochemie.cz)
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Lipidy, které obsahuji nasycené mastné kyseliny, jsou za b&znych podminek tuhé (tuky). Pokud obsahuji vétsi
pocet nenasycenych kyselin, jsou kapalné (oleje). Cisté tuky jsou bezbarvé, bez chuti a zapachu.

Mohou vznikat i z oleji procesem ztuzovéani tukd. Jde o katalytickou hydrogenaci (reakce probihé pod tlakem,
pdsobenim vodiku na nenasycené dvojné vazby, za pfitomnosti praskového niklu jako katalyzatoru). Ztuzené tuky
maji ve srovnani s oleji nékteré vyhodnéjsi vlastnosti.

Negativni vlastnosti tukd (i olejd) je jejich zluknuti v teplém a vihkém prostiedi vlivem pUsobeni mikroorganisma,
napt. Penicilium glaucum nebo Aspergillus niger. Probiha zde oxidace mastnych kyselin vzdudnym kyslikem za sou-
¢asného $tépeni uhlikovych fetézcd. Vysledkem tohoto procesu jsou nezadouci produkty, zejména aldehydy, ketony
a niz&i mastné kyseliny (napf. kyselina maselna), které negativné meéni jak zdravotni pdsobeni, tak i chutovy projev
a vOni potravin obsahujicich nenasycené mastné kyseliny. Nasledkem je ¢astec¢né nebo Uplné znehodnoceni po-
traviny. Chemickou podstatou Zluknuti je adice molekuly O, vzdusného kysliku na dvojnou vazbu mastné kyseliny
za vzniku peroxidu, s naslednym $tépenim uhlikového fetézce za vzniku dvou koncovych aldehydovych skupin.
Tekuté oleje s vysokym podilem nenasycenych mastnych kyselin jsou k oxidaci nachylnéjsi nez tuhé tuky. Oxidaci
podporuje pUsobeni ultrafialového zafeni a mOze byt také urychlena vhodnymi enzymy. Naopak potlacuji ji
tzv. antioxidanty.

Velky vyznam nabyla alkalicka hydrolyza tukd. Reakce se oznacuje jako zmydelnéni nebo saponifikace (obrazek
22). Jedné se o alkalicky katalyzovanou hydrolyzu ester( za vzniku pfislusného alkoholu a alkalické soli mastné
kyseliny (vy3si karboxylové kyseliny). Alkalické soli vyssich mastnych kyselin ztraceji krystalickou schopnost, jejich
roztoky nabyvaji koloidni charakter. Soli alkalickych kovd a vyssich mastnych kyselin nazyvame mydla. Vyrabéji se
zahfivanim tukd s alkalickymi hydroxidy (NaOH, KOH) a z roztoku se mydlo vylouti vysolenim. V pfipadé pouziti
KOH (hydroxidu draselného), vznikne tekuté mydlo, v pfipadé pouziti NaOH (hydroxidu sodného) pak tuhé mydlo,
tzn. sodna sdl mastnych kyselin. Mydla snizuji povrchové napéti vody a diky tomu umi odmastit nddobi i pokozkuy,
odstranit necistoty z pradla atd.

CH,~O-COR, CH,0H +R,COONa

CH-0-COR, + 3NaOH — CH-OH + R,COONa

CH,-0-COR, CH,~OH + R,COONa
triacyiglycerol glyceral soli
mydla

Obrazek 22 Reakce zmydelnéni

Mezi vyznamné reakce jednoduchych lipidd |ze zaFadit i polymeraci (vysychéani) olejd. Jednéa se o oxidaci nenasy-
cenych mastnych kyselin, které maji vice dvojnych vazeb (napt. kyselina linolov4, kyselina linoleova - Inény, sojovy,
bavinikovy nebo makovy olej). Kdyz je olej rozetfen na povrchu pfedmétu do tenké vrstvy, reaguje se vzusnym
kyslikem. V dUsledku polymerace pfitom dochézi k vytvoreni pevného povlaku (filmu). Toho se vyuziva napf. pfi
vyrobé lakd (fermezi) a barviv.

Vosky jsou ve vodé nerozpustné tuhé estery, které vylucuji zivoc¢ichové i rostliny. V Zivocisnych voscich prevladaji
alkoholy se 14 az 16 uhlikovymi atomy, v rostlinnych s delsimi fetézci (C26 az C30). Vosky maji ochrannou funkci.
Tvofi hydrofobni nepromokavou vrstvu na vngjsich ¢astech rostlin, listd a plodech, zabrariuji ztrdtdm vody, nad-
mérnému smaceni povrchu a chrani i pfed napadenim mikroorganismy. Zivo&ichové vyluguji vosky na kdzi a srsti
a vcely je pouzivaji na vystavbu pléstvi. Nékteré pFirodni vosky se ve znac¢ném rozsahu uplatiiuji v prdmyslu: véeli
vosk (obrazek 23), vorvani vosk - vorvanovina, lanolin - vosk ovéi viny. Pouzivaji se zejména pfi vyrobé svicek,
krémd a mydel.
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Obrazek 23 Vel vosk

2.2.2 SLOZENE LIPIDY

Slozené lipidy délime na glykoacylglyceroly, fosfoacylglyceroly, sfingomyeliny, cerebrosidy a gangliosidy.
Fosfoacylglyceroly a sfingomyeliny jsou nékdy diky pfitomnosti fosfatu téZz oznaCovany jako fosfolipidy.
Sfingomyeliny, cerebrosidy a gangliosidy jsou nékdy diky pfitomnosti sfingosinu oznacovany jako sfingolipidy.
Cerebrosidy a gangliosidy jsou nékdy diky pfitomnosti cukrd oznacovany jako glykolipidy.
membrénové fosfolipidy obsahuji glycerol, ktery je v poloze 1a 2 esterifikovany vyssimi karboxylovymi kyselinami
a v poloze 3 fosfatem. Tato slouCenina se nazyvé kyselina fosfatidova (obrézek 24). Sfingofosfoaminolipidy ob-
sahuji namisto glycerolu dvojsytny aminoalkohol sfingosin (C18). Karboxylova kyselina je navazana pfes aminos-
kupinu a na priméarni alkoholové skupiné je druhé zasadit4 slozka navazana prostiednictvim kyseliny fosfore¢né.
V sfingomyelinu je to cholin. Nachazeji se v myelinové pochvé nervovych bunék. Nejjednodussi sfingoglykolipidy
jsou cerebrozidy, které obsahuji namisto kyseliny fosfore¢né na tretim uhliku glycerolu navazany sacharid, velmi
Casto galaktosu. Vyskytuji se v mozkové tkani, jsou nejcastéjsi slozkou membran mozkovych bunék.

H,0—00C—R' [
HC—ooc—R’

I
H,C—]dalsi sloZka kyselina v
' trihydrogenfosforecna

/OH
H,C—O0 _P\,:O
ol = HO—CH,;—CH—CO00
kyselina fosfatidova """ ""77" +

NH,
l-Hzﬂ' :
serin

H,C—00C —R'

2
HC—00C——R
/C‘H
H,C—0—P=0

0—CH,—CH— coo’
fosfatidylserin NH,"
Obrazek 24 Vznik kyseliny fosfatidové a fosfatidylserinu
(www.studiumbiochemie.cz)
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2.2.3 IZOPRENOIDY

Velmi rozséhla a pestra skupina ptirodnich latek, jejiz zastupci se nachazeji témér v kazdé burice, vznika z ,ak-
tivniho izoprénu*, izopentenyldifosfatu. Oznacujeme ji proto spole€énym nézvem izoprenoidy (starsi nézev - ter-
penoidy). Nazev téchto latek pochazi od isoprenu (2-methyl-1,3-dienu). Dnes je znamo vice nez 5 000 pfirodnich
izoprenoidy, které se rozdéluji podle poétu C5-stavebnich jednotek na mono- az polyterpeny. Za zvlastni skupinu
je povazovana velmi pocetna a pestra skupina triterpend, odvoditelna od tetracyklického uhlovodiky, steranu, na-
zyvana steroidy.

2.2.4 STEROLY A STEROIDY

Steroidy maji spole¢nou zakladni strukturu - cyklopentanoperhydrofenantrenovy kruh. Na tomto skeletu se
mohou vyskytovat dvojné vazby a rdzné substituenty - alkoholové skupiny, ketoskupiny, alkyly a pfipadné i kratké
fetézce uhlovodikyd. V prirodé jsou rozsifené v rostlinné i v Zivocisné fisi. Mezi steroidy patfi regulétory Zivotnich pro-
cesU, nezbytné soucasti bunécnych membran, emulgatory v procesu traveni a obranné latky nékterych Zivogichd.
V této skupiné latek se nachézeji steroidni feromony, nesmirné toxické latky, ale i cennd (éciva.

Steroly a jejich derivaty se obvykle rozdéluji na zoosteroly, nachéazejici se v Zivoc¢idnych organismech (napf.
cholesterol), fytosteroly - rostlinné hormony (napf. ergosterol, sitosterol, stigmasterol), Zlucové kyseliny, steroidni
hormony (napf. testosteron), steroidni alkaloidy (napf. solanidin) a sapogeniny. Hlavni slozkou sterold v borovicich,
smrcich a modfinu je B-sitosterol (obrazek 25), ktery se vyskytuje i v nékterych druzich listnatého dieva.

Obrazek 25 3-sitosterol

2.3 TRISLOVINY

Trisloviny (taniny) tvoFi skupinu polyhydroxyaromatickych slougenin odvozenych od kyseliny gallové, kde je ak-
tivni slozkou pravé kyselina gallové, digallova, resp. elagové (obrazek 26). Tyto slouceniny jsou v dievni hmotg, kdre,
plodech a semenech vazané esterovou vazbou se sacharidy. Hydrolyzuji v kyselém i v z&saditém prostredi.

COOH O
O-_ _OH HO 0
0
N e @ aa
OH
HO OH HO (o] OH
OH OH (o]

Obrazek 26 Kyselina galova (vlevo), kyselina digalové (uprostied), kyselina elagova (vpravo)

Druh4 skupina sestava z derivatd z rozlicnych polyfenold odvozenych od flavan-3-old, resp. flavan-34-diold,
flavong, chalkond a stilbend obsahujicich dvé a vice fenolickych hydroxylovych skupin. Stavebni jednotky jsou
navzajem véazany C-C, resp. C-O-C éterickymi vazbami, takZze nepod|éhaji kyselé ani z&sadité hydrolyze. V pfirodé
se vyskytuji ve formeé di- aZ oktamer( a fadi se mezi kondenzované tfisloviny (obrazek 27).
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Obrézek 27 Kondenzované taniny

Taniny (tfisloviny) jsou z chemického hlediska fenolické latky od jednoduchych fenold az po kondenzované fla-
vonoidy. Rozdéluji se na:

« hydrolyzovatelné taniny,

« nehydrolyzovatelné (kondenzované).

Mezi hydrolyzovatelné taniny patfi estery kyseliny gallové nebo jeji dimery s monosacharidy (zejména glukozou),
mezi nehydrolyzovatelné taniny (flobafény) patfi struktury, které se skladaji ze 4 - 8 flavonoidnich jednotek.

VE&tsina extraktivnich latek z tzv. barevnych dfevin, napf. ¢ervené dievo (Pterocarpus, Baphia, Haematoxylon
brasilleto), modré drevo (Haematoxylon campechianum), zluté dievo (Chlorophora tinctoria), jsou flavonoidy a pfi-
buzné slouceniny.

Taniny maji trpkou chut a jsou diky svym vlastnostem vyuzivany v $iroké skale rdznych odvétvi - napf. jako
pripravky na léceni prdjm0, hemoroidyd, na zastaveni krvaceni, pfi vyrobé piva, vina, preklizek apod.

Historicky byly taniny nejvice vyuzivany pfi vyrobé Zelezo-gallovych inkoustd a v procesu ¢inéni kdzi, kdy byly
surové kdze spolec¢né s triskami urcitych dievin maceny ve vodé. PFi tomto procesu byly taniny vyluhovany z dre-
vénych tfisek a impregnovany do surovych kdzi. PFi tomto procesu dochézi k navazani tanind na proteinové zbytky
na surové kiZi a ¢ini je nerozpustnymi a rozmérové vice stalymi. Tyto zbytkové produkty jsou néasledné vice odolné
mechanickému zatiZzeni a odolavaji biologické degradaci.

Druhé nejvétsi primyslové uplatnéni tanind v soucasnosti je ve dfevozpracujicim prdmyslu. Taniny jsou pouzi-
vany jako adhesiva, zejména u aglomerovanych a vrstvenych material0. V téchto lepidlech je pouzZito soucinnosti
tanin® a formaldehydu. P¥i smichani dojde k reakci, kdy formaldehyd reaguje s taniny a zpUsobuije jejich polymeri-
zaci skrze methylenové vazby a reaktivni pozice na flavonoidovych molekulach. Pevnost lepidel ovliviiuje zejména
Cistota pouzitého extraktiva a podil tanind v ném obsazenych. Extrakt z tvrdych diev mdze obsahovat az 80% podil
taning, zatim co u borovice dosahuje pouhych 60 %. Zbyla ¢ast je tvofena cukry a hydrokoloidovymi gumami s vy-
sokou molekulovou hmotnosti, které se nijak nepodileji na tvorbé vazeb s formaldehydem. Dalsi problém je velikost
molekul tanind - velké rozméry molekul zapficiriuji, Ze reaktivni ¢asti obou latek jsou pfilis daleko od sebe a nedojde
tak k vytvofeni methylenového mostu. Tato nizka reaktivita zpdsobuje snizeni pevnostnich vlastnosti lepidla.
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Také se experimentuje s pridavanim tanind do protipozarnich a izola¢nich pén, které jsou z 95 % zalozeny na
prirodnich odbouratelnych materidlech a maji mechanické a fyzikalni vlastnosti srovnatelné s uméle vytvorenymi
fenolformaldehydovymi pé&nami. Jejich potenciél se skryva zejména v Uplné nehoflavosti pény. Zaroven byly pou-
Zity dva odlisné pristupy, jak vytvorit izolagni pénu, kterad by méla podobné vlastnosti jako synteticka polyuretanova
péna. Prvni pristup mé za Ukol modifikovat taniny pomoci benzoylu nebo oxypropyly, aby se tak taniny staly vice
nachylnymi k reakci s polymerickymi izokyanaty. Druhy pfistup je zalozen na reakci taninu s aldehydy. Tato reakce
je vyuzivana pfi vyrobé tfislovinovych lepidel pro plosné dfevéné materidly. Na zakladé této reakce vznikaji tvrdé
fenolickopolyuretanové pény v zavislosti na reaktivité tanind a polymerického isokyanéatu. Dalsim z dOvod, pro¢ se
v soucasnosti experimentuje s taniny, je jejich zdravotni nezavadnost oproti vyse zminénému fenolu a formaldehydu.

V soucasné dobé taniny nachézeji uplatnéni jako pfirodnimi pfipravky pro zvyseni trvanlivosti dieva v0¢i napa-
deni biotickymi ciniteli. V pfipadé napadeni dieva dievokaznymi houbami je zde uplatnéna vlastnost tanin0 srazet
proteiny. Houby pouzZivaji k rozkladu buné&cné stény pravé enzymy vyluCované ze 3picek hyf. V tomto piipadé taniny
funguiji jako inhibitor t&chto enzym0 a zamezuji tak po3kozeni dieva. Dalsi vlastnosti je schopnost tanind vazat
se na r0zné kovy. To otvird moznost soucinnosti tanind napfiklad s borem nebo médi a navzajem tak sniZit jejich
vyluhovatelnost ze dieva.

2.4 |ZOLACE A STANOVENI EXTRAKTIVNICH LATEK

Uprava vzorkd pied chemickou analyzou

Vzorky dfeva urcené pro extrakci, resp. obecné chemickou analyzu, je zapotfebi nejprve dezintegrovat (rozemlit), napf.
pomoci nozového mlynu, a nasledné presitovat pfes normovanou sadu sit na vibracnim lozi (obrazek 28). Postupuje
se podle normy Tappi T 257 cm-02 (2012). Po piesitovani a oddéleni vhodné frakce pro analyzy, tj. 05-1,0 mm, jsou
vzorky navazeny a suseny v susarné 4 hodiny pfi teploté 105 °C do konstantni hmotnosti z ddvodu stanoveni jejich
susiny dle normy Tappi T210 cm-03 (2003). Pro kazdy vzorek analyzovaného dfeva nebo ligno-celulézového materi-
4lu je doporuceno ideélné provést alespon 4 opakovana stanoveni obsahu susiny, ale i kvantitativniho a kvalitativniho
obsahu jednotlivych stavebnich slozek. Vysledkem je pak prmérnd hodnota ze v3ech stanoveni v&etné uvedeni
smérodatnych odchylek. V prabéhu analyz je zapotiebi vsechny vzorky peclivé oznaCovat.

Obrazek 28 Laboratorni zafizeni potfebnéa k Upravé vzorkd dieva pro chemické analyzy - nozovy mlyn (vlevo),
sitovy tfidi¢ (vpravo)
(https://czvwr.com, https://www.p-lab.cz)
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Stanoveni obsahu organickych extraktivnich latek

Extraktivni latky se mohou stanovovat pomoci nepolarnich rozpoustédel, jako je ether, petroether, benzen ¢i to-
luen. Tato rozpoustédla slouzi prevazné k odstranéni tukd, mastnych kyselin a jejich ester0, pryskyfic, pryskyfi¢nych
kyselin & voskd a sterold. Kromeé nepolérnich rozpoustédel se pouziva vody (polérniho rozpoustédla), at uz horké
nebo studené, do které piechazi prevazné soli a sacharidy. Mezi dalsi polarni rozpoustédla dale patfi napf. ethanol,
ktery vzorek zbavuje tfislovin, glukosidd i barviv. Polarni rozpoustédla dobre vnikaji do bunéénych prostor, zpUso-
buji €astecné zbotnani bunécné stény. Rozpousti mastné a pryskyficné kyseliny (vosky a pryskyfice), v mensi mife
rozpousti tuky, ale také ¢ast sacharidickych latek, tfislovin a lignin o nizkém polymeracénim stupni.

Za velmi G¢innou polérni extrakéni smés lze povaZovat ethanol-toluen, jejiz vyhodou je navic jeji nekarcinoge-
nita, jelikoz neobsahuje benzen. Pouzité chemikalie jsou ethanol (C,HsO) a toluen (C,Hg). Stanoveni probiha podle
normy ASTM D1107-96 (2013).

Pfed stanovenim extraktivnich latek pomoci ethanolu a toluenu jsou nejprve zvazeny prazdné frity a bariky
s presnosti na 4 desetinna mista. Hmotnost dezintegrovaného vzorku dreva pfi davkovani do extrakeni frity nebo
celulézové patrony ¢ini 8-10 g vzduchosuchych pilin frakce 05-10 mm. Do vysu$ené a zvazené varné bariky
se pfida 200 ml toluen-ethanolové smési (ze zasobni lahve s obsahem 1000 ml ethanolu + 427 ml toluenu).
Extrakce probiha v Soxhletové aparatufe (obrazek 29 - vlevo) s otevienym pfivodem vody do chladice a takovym
piikonem topného hnizda, aby dochéazelo k varu rozpoustédla za atmosférického tlaku a za 1 hodinu bylo dosazeno
4 extrakenich cykld. Celkova doba extrakce je 8 hodin. Po ukongeni extrakce je extrakt oddestilovan na rota¢ni
vakuové odparce (obrazek 29 - vpravo) pfi teploté 60 °C. Barika s extraktem se susi v horkovzdusné laboratorni
susarné priblizné 1 hodinu pri teloté 105 °C do konstantni hmotnosti. MnoZstvi extraktivnich latek je dopoéitdno
podle vzorce:

Am
Xe(e—t): m

x 100 [%],

kde Am je rozdil hmotnosti varné bariky s extraktivy (g) a hmotnosti prazdné bariky (g), m,, je navézka absolutné
suchého vzorku dreva pouzitého pro extrakci (g).

Vyextrahované piliny dieva z extrakéni frity nebo celulézové patrony ze Soxhletovy aparatury se po vysuseni
pouzivaji na dal3i analyzy - napt. stanoveni holocelulédzy, celuldzy, hemiceluldz, ligninu apod.

k f---\
\
= T g

chiadig —_|'1[> ® —chladi¢

Zkapalnéné
rozpoustédio
sifon
pary ;
rozpoustédla —

destilaéni bafika
vodni lazen

extrakéni patroné
se vzorkem

rozpoustédio ~

el. plotynka / -
topné hnizdo

Obrazek 29 Laboratorni zafizeni pro stanoveni extraktivnich latek ve dfevé - Soxhletova aparatura (vlevo),
vakuovéa odparka (vpravo)

(www.gerhardt.de, www.verkon.cz)
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Stanoveni anorganického podilu ve dievé

Metoda stanoveni popela je zalozena na Uplném zpopelnéni vzorku. Popel je uréen v souladu s normou Tappi
T 211 om-02 (2007).

Pted samotnou analyzou je nejprve potieba vyZihat keramické kelimky po dobu 1 hodiny v muflové peci (obra-
zek 30) pfi teploté 525 °C a stanovit jejich hmotnost s pfesnosti na 4 desetinnd mista. Nasledné se do kelimkd
navézi vzduchosuché dezintegrované a extrahované vzorky dreva o velikosti ¢astic 05-1,0 mm v mnozstvica. 19
(+ 0,0001 g). Vzorek je v prvni fazi spalen nad kahanem v digestofi a poté zihan v muflové peci pfi 525 °C po dobu
4 hodin, resp. po dobu do dosazeni konstantni hmotnosti. Po ochlazeni na laboratorni teplotu v exsikatoru je mozné
vazenim stanovit mnozstvi vzniklého popela podle vzorce:

m
X=—>"
P m

x 100([%],

a.s.

kde m, mnozstvi popela po vychladnuti v exsikatoru (g), m,, je navazka absolutné suchého vzorku extrahova-
ného dreva (g).

Popel mize byt nasledné déle analyzovan, napt. s vyuzitim prvkové analyzy.

Obrazek 30 Muflova pec a keramické zihaci kelimky
(www.thermofisher.cz)
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3 POLYSACHARIDICKE SLOZKY DREVA
3.1 SACHARIDY

Sacharidy jsou pfirodni slouc¢eniny s mimotadnym vyznamem. SlouZi jako zakladni stavebni material pfedevsim
v rostlinné fisi, jako zdroj energie (v rostlinach i v Zivocisich) a mohou se uplatnit i jako latky se specifickymi fyzio-
logickymi Gcinky. Vznikaji v zelenych rostlinach v procesu, ktery se nazyva fotosyntéza. Sacharidy se rozdéluji na:
» monosacharidy (patfi sem polyhydroxyaldehydy, polyhydroxyketony a polyhydroxyuhlovodiky) - hydrolyzou se
nerozlozi na jednodussi sacharidy,

« disacharidy - vznikaji spojenim dvou monosacharidg,
« oligosacharidy - vznikaji spojenim dvou aZ deseti monosacharidd (rozlisujeme di-, tri-, tetra-, pentasacharidy atd.),

* polysacharidy - jsou sloZzeny z vice nez deseti monosacharidd a jejich relativni molekulovd hmotnost mize
dosahovat velké hodnoty (> 108).

Sacharidy jsou pfitomny prakticky v kazdé burice. V nékterych rostlinnych orgdnech mdze byt jejich koncentrace
v susing i 85-90 %. V burikach zivocichd a mikrobd jsou véak sacharidy pfitomny v mnohem mensich mnozstvich,
prOmeérné je to asi 3 % jejich suché hmoty. V Zivé pfirodé plni sacharidy dolezité dkoly, napt.

a) jsou jednim z hlavnich zdrojd energie organotrofnich organismd (tzv. bunééné palivo),

b) jsou zdrojem uhliku pro syntézu bunéénych slozek,

c) tvofi hlavni rezervni formu chemické energie (3krob, glykogen, inulin),

d) neékteré polysacharidy jsou strukturnimi slozkami bunék, tkéni a pletiv (celuldza, chitin),

e) jsou soucasti nékterych nizkomolekularnich biologicky aktivnich slozek bunék (nukleotidy, kofaktory).

V biosfére se vyskytuje nékolik set rGznych sacharidd, a to ve formé& monosacharidd a jejich derivaty, oligosacha-
rid0, polysacharidd (predevsim) a heteroglykosidd.

311 MONOSACHARIDY

Monosacharidy jsou péti- nebo 3esti¢lankové heterocyklické slouceniny s jednim kyslikovym atomem v cyklu.
Jejich molekuly obsahuji nejéasté&ji 5 nebo 6 uhlikovych atomd a podle toho je délime na pentdzy a hexdzy. Pentozy
nebo také furandzy jsou odvozené od furanu, hexdzy nebo také pyrandzy jsou odvozené od pyranu (obrazek 31).
Existuji i monosacharidy s mensim (tetrozy) nebo vétsim (heptozy, oktozy, nondzy) poctem uhlikovych atom®
v molekule, ale ty jsou méné bézné (nékteré z nich se vyskytuji napf. jako meziprodukty v pentézovém cyklu).
V molekulach monosacharidd se vZdy vyskytuje nékolik hydroxylovych skupin. Podle charakteristické skupiny
monosacharidy rozdélujeme na aldézy (obsahuji aldehydickou skupinu) a ketozy (obsahuji ketonovou skupinu).
Sacharidy, které maji v molekule jen hydroxylové skupiny, nazyvame alkoholické sacharidy (napt. xylitol).

Furan Pyran

Obrazek 31 Furan a pyran

Mezi monosacharidy se nékdy zafazuje i glyceraldehyd (obrazek 32), od kterého se teoreticky daji odvodit viechny
ostatni monosacharidy (obrazek 33). Neni to véak monosacharid v pravém slova smyslu, protoze nem0ze vytva-
fet cyklické struktury. Slouzi v3ak k odvozeni konfigurace sacharidd. Ma jeden asymetricky uhlik, proto se mdze
vyskytovat ve formé pravotocivé nebo levotocivé. Od téchto dvou zakladnich aldehydd odvozujeme dvé genetické
fady sacharidd: D- a L- fada. Do D- fady patfi monosacharidy, které maji na poslednim chiralnim uhliku takové
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usporadani jako D-glyceraldehyd, kdy hydroxylova skupina je vpravo, do L- fady zase monosacharidy, které maji
na poslednim asymetrickém uhliku konfiguraci jako L-glyceraldehyd, kdy hydroxylové skupina je vlevo. V3echny
monosacharidy, s vyjimkou dihydroxyacetonu, obsahuji ve své molekule jeden nebo vice asymetrickych - chiralnich
uhlikd (oznaceni C*), coz dél4 tyto latky opticky aktivnimi, tedy otaceji rovinu polarizovaného svétla doleva (oznacu-
jeme znaménkem -) nebo doprava (oznacujeme znaménkem +). Ekvimolarni smés levotocivého a pravotocivého
antipodu (1:1) je opticky inaktivni a nazyva se racemat (racemicka smés).

Na asymetrickém uhliku je z jedné strany vazan atom vodiku H-C*, z druhé strany hydroxylova skupina C*-OH,
pficemz mohou existovat 2 stereoizomery: pokud je -OH skupina na poslednim chiralnim uhliku vpravo, oznacujeme
tento stereoizomer jako D- fada (lat. dexter = pravy), -OH skupina na levé strané uréuje L-fada (lat. leavus = levy).

CHO E CHO CH,OH
r - - ' 2
'H-C=OH i |HO-C*H =0
= + " S
CH,OH ! CH,OH CH,OH
D-Glyceraldehyd ~  L-Glyceraldehyd Dihydroxyaceton
(aldotriosa) (aldotriosa) (ketotriosa)
OHC CHO
HO /k : \ " OH
Horc? i ™ Ton,oH

D-Glyceraldehyd

L-Glyceraldehyd

Obrazek 32 D-glyceraldehyd, L-glyceraldehyd, dihydroxyaceton

H (o]
H OH
CH3OH
D-glyceraldehyd S
H. .O D-glycero-riosa H. O
H OH HO H
H OH H OH
CH,OH CH,0H
D-erythrosa D-threosa
. D-erythro-tetrosa _ D-threo-tetrosa |
H o H._.0 H._.O
H——0H T H—{—=0H HO——H
H OH OH HO H HO H
H OH ] OH H OH H OH
CH:OH CH20H CH:OH CHZ0H
D-ribosa D-arabinosa D-xylosa D-lyxosa
D-ribo-pentosa D-arabino-pentosa D-xyio-pentosa D-lyxo-pentosa
H__O H._O H__O H._O H.__O H__.O
H OH HO H H——CH HO H H OH HO H
H OH HO H H OH H OH HO H HO H
H OH H OH HO H HO H HO H HO H
H OH H OH H OH H OH H OH H OH
CHyOH CH;0H CH,OH CH,OH CH;OH CH,;0H CH;OH CH,OH
D-allosa D-altrosa D-glukosa D-mannosa D-gulosa D-idosa D-galaktosa D-talosa

D-alfe-hexosa  D-alfro-hexosa

D-gluko-hexosa D-manno-hexosa

D-gulo-hexosa  D-ido-hexosa D-galakio-hexosa D-talo-hexosa

Obrazek 33 Odvozovani monosacharidd od glyceraldehydu, konkrétné D- fada. Pozn.: L-fada se odvozuje analogicky.
(https://cs.wikipedia.org)
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Mezi nejvyznamnéjsi monosacharidy v pfirodé patfi aldopentdzy: D-ribdza a 2-deoxy-D-ribdza, arabindza, xyldza;
aldohexoxy: D-glukédza, D-manbza, D-galaktéza a ketdzy, z nichz se nejcasté&ji vyskytuje D-fruktéza (obrazek 34).
Pentdzy jsou monosacharidy, které maji v molekule 5 atom uhliku. V organismech se pentdzy vyskytuji v nukleo-
tidech (spolu s kyselinou fosforec¢nou a dusikatou bazi) i v nékterych koenzymech.

Aldopentozy: Ribdza CHOH oy 2 OH  CHOH o
T A O, 0 o, oH
Deoxyriboza K J g Hoj ou

QH

Arabinoza L [ e &H
Xyloza p-Dribofuranéza  2-deoxy-p-D-ribo-  f-D-arabino-  B-D-xylofuranoza
furandza furantza
Aldohexozy: Glukoza oM CHOH CHOH

Manoza AT Q, OH AT
: i OH : OH O K OH
Galaktoza SN—r o)
OH OH

p-D-glukopyranéza  B-D-manopyrandza  B-D-galaktopyranoza

Ketopentoza: Fruktoza G”ﬂ& OH
HO &
CHOH
OH
B-D-fruktofuranoza

Obrazek 34 Prehled nejvyznamnéjsich monosacharidd

Z pentdz je vyznamné zejména ribdza a deoxyribdza - obé patii mezi aldopentdzy. Ribdza se vyskytuje v ribo-
nukleotidech, v ribonukleové kyseling, v koenzymech (napt. ATP, NAD) a nékterych vitaminech. Deoxyribdza se
nachazi v deoxyribonukleotidech a v deoxyribonukleové kyseling. DNA v jadrech tvoti zaklad genetické informace.

Nejrozsirengjsim pfirodnim monosacharidem je D-glukoza (dextroza, hroznovy cukr, $krobovy cukr) na obrazku 35.
Nachazi se ve volné formé v sladkych plodech, v medu, ale i v krvi Zivo€ichd a v patologickych pfipadech v jejich
moci. Glukdza se vyrabi kyselou nebo enzymatickou (dnes pfevazné) hydrolyzou skrobu. Je méné sladka nez
sacharoza. Pii metabolickém stépeni glukdza poskytuje zna¢né mnozstvi energie. Glukdza je také soucasti vétsiny
dolezitych slozenych sacharidg, z nichz se ziskava hydrolyzou napf. skrobu (obréazek 36) nebo glykogenu.

H\C,/o H\CJOH CHIOH
H—<::—0H H—%—OH H 05
HO—C—H HO—C—H O H \I
H—C—OH H—(::—OH el OH H -
H—CIF—OH H—CI)
CH,OH CH,OH H OH
D-glukidza o.-D-glukopyrandza

Obrazek 35 D-glukéza, a-D-glukopyrandza
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SKROB > AMYLODEXTRIN >
ERYTHRODEXTRIN - ACHRODEXTRIN
> MALTODEXTRIN >
MALTOZA » GLUKOZA

Obrazek 36 Schematické zndzornéni vyroby glukdzy enzymatickou hydrolyzou skrobu

Druhym nejrozsifengjsim monosacharidem je D-fruktoza (ovocny cukr, levuléza) na obrazku 37. Ve volné forme
je pfitomna v nékterém ovoci a v medu. Je sladsi nez sacharoza.

?HEOH

C=0 HOH,C—C—0H

I 2 I H0H2(|3/0 CH, OH

HO—C—H HO—C—H O

| | H HO
H—C—O0H H—C—0H H OH
H—C—OH H—C

| | OH H

CH,0H CH;0H

D-fruktdza ct-D-frukrofurandza

Obrazek 37 D-fruktdza, a-D-fruktofurandza

Linearni vzorce viak nejsou v souladu s reaktivitou sacharidd - aldozy napt. nedavaji vdechny charakteristické
reakce aldehydd (nereaguji s hydrogensificitanem, s alkoholy nedavaji acetaly, nereaguji se Schiffovym ¢inidlem).
Tuto zménénou reaktivitu aldehydové skupiny lze vysvétlit tim, Ze sacharidy vytvéareji cyklické formy (obrazek 38),
pricemz vznika péticlenny (furandzovy - nazev pochéazi od tetrahydrofuranu) nebo 3esticlenny (pyranozovy - nazev
pochéazi od tetrahydropyranu) kruh. Pfi této cyklizaci (obrazek 39) reaguje karbonylova skupina s hydroxylovou
skupinou na ¢tvrtém nebo patém atomu uhliku téze molekuly pentdzy nebo hexdzy. Podobné jako pfi reakci alko-
hold s aldehydy vznikaji v prvnim stupni poloacetaly. V této tzv. poloacetalové formé se na uhliku C1 vytvori nové
asymetrické centrum, takZe napt. D-glukdza se mize vyskytovat ve dvou konfiguracich: jako a-D-glukéza a jako
B-D-glukéza. Takové vyjadreni cyklickych struktur monosacharidd navrhl Tollens, a proto se tyto vzorce nazyvaji
Tollensovy, na rozdil od linearnich struktur, které se nazyvaji Fischerovy vzorce. Nazorngji se viak daji zndzornit
cyklické struktury monosacharid0 tzv. Haworthovymi vzorci. P¥i pfepisu Tollensovych vzorcO na Haworthovy plati
pravidlo, ze pod rovinu cyklu se dostavaji atomy vodiku a -OH skupiny, které se nachazeji v Tollensovych vzorcich
napravo a pod rovinu ty, které se nachézeji nalevo. Proto mé a-D-glukéza hydroxylovou skupinu na uhliku C1
pod rovinou kruhu. Schopnost prechodu linearnich a cyklickych forem sacharidd v roztoku oznacujeme pojmem
mutorotace. PFiklady zapisu Fisherovych, Tollensovych a Haworthovych vzorcd jsou uvedeny na obrazku 40.
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O\\ l‘_.»"'d-h
CH :’.‘.;'--..\\ e

H—0HY

HO—H | | u-D-glukopyranosa [-D-glukopyranosa

H——OH" /

HEEOHE CH,OH
CH,OH ™

o-glukosa H“k-‘

w-D-glukofuranosa [i-D-glukofuranosa

Obrazek 38 Tvorba cyklickych forem D-glukosy

(https://cs.wikipedia.org)
- [} 8
H,_ CH,OH CHz0H aH
H H H OH Y OH
H -
= 1 %H Hpi=0 = i g T .
HO HO i
2| 0 G -
H OH H H A
CH;0H
Fischerova projekce  Pootodeni malekuly o 90" v Whodne natateni Hawerhiv vzores Tallensiv vzaree
roving nakresny a vypouknuti posledniho atomu a-D-glukopyranasy a-D-glukopyranasy
vhlikatého fetézce uhliku

Obrazek 39 Postup prepisu linearni formy D-glukosy do cyklické podoby
(https://cs.wikipedia.org)
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Fisheriv vzorec —lollensovy vzorce —

H, 0 H_ OH HO_ H
c i i
I
H—*Ilﬁ—OH H—*tlz—OH H—*t|3—OH
H@—"‘?—H _  HO—C—H O 4+ HO—C—H O
H—C—oH H—*I|3—CIH H—*(ll—OH
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Ao H=0 H=C
CH,OH CHzOH CH;0H
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o CH,0H CH OH
A 0 0
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pretan +
: OH H OH H
5 : HO OH HO H
e :
W, ﬁ : H OH H OH
Furan l—Hawurthw_-,r vzorce —

Obrazek 40 Fisherlv vzorec, Tollensovy vzorce, Haworthovy vzorce D-glukosy

Vznikajici cykly monosacharidd pak existuji v rGznych konformacich (obrazek 41). V pfipadé Sesti¢lennych cykld
(pyrandz) existuje konformace zidlickova a vanickova. Nejstalejsi je zidlickova, kterd mé substituenty v ekvatorialni
poloze (obrazek 42), s nejmensi energii. V pripadé péticlennych cykld (furandz) je nejcastgjsi a nejstabilngjsi
obalkova konformace.

a)

Obrazek 41 Konformace pyrandéz a) zidlicka b) vanicka a furandz c) obéalka
(https://cs.wikipedia.org)
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L, ] . alldl

axialni pozice ekvatorialni pozice  axialni a ekvatotorialni
pozice na pyranéze

Obrazek 42 Zidlickova konformace pyranézy s vyznagenim axialnich a ekvatorialnich pozic

Existuje velky pocet reakci monosacharidd. Pro vznik polymerd maji nejvétsi vyznam reakce hydroxylovych
skupin (-OH). V molekule monosacharidu se nachéazeji tfi druhy hydroxylovych skupin - poloacetalova, primarni
alkoholové a sekundarni alkoholova. Poloacetélovy hydroxyl je podstatné reaktivngjsi nez ostatni hydroxylové
s kyselinou fosfore¢nou, které vznikaji pfi metabolismu sacharidd. V molekule glukoézy se esterifikuje poloacetalovy
hydroxyl (na prvnim uhliku) a priméarni hydroxyl (na poslednim atomu uhliku). Produkty esterifikace jsou a- nebo
-D-glukéza-1-fosfat a a- nebo B-D-glukdza-6-fosfat.

Poloacetalova hydroxylova skupina mdze reagovat s dalsi hydroxylovou skupinou jiné molekuly za odstépeni
molekuly vody (kondenzacni reakce). Takovou acetalovou vazbu nazyvadme glykosidova vazba a produkty reakce se
nazyvaji glykosidy. Pokud se ve vazbé nachazi kyslikovy mustek, jde o O-glykosid (napf. disacharidy), s aminoslou-
¢eninou vznika N-glykosid (napf. nukleotidy).

3.1.2 DISACHARIDY A OLIGOSACHARIDY

Glykosidovou vazbu mezi poloacetalovou hydroxylovou skupinou jedné molekuly monosacharidu a jednou hydroxy-
lovou skupinou druhé molekuly stejného nebo jiného monosacharidu maji disacharidy, oligosacharidy a polysacharidy.

Disacharidy obsahuji dva zbytky molekul monosacharidd vézanych glykosidovou vazbou. Podle toho, zda se
jedna poloacetalova hydroxylova skupina zachova, anebo ne, rozdélujeme disacharidy na redukujici a neredukujici
(obrazek 43). Redukujici jsou viechny monosacharidy a také nékteré disacharidy a dalsi oligosacharidy i polysa-
charidy , pokud maji poloacetalovy hydroxyl. Neredukujici oligo- a polysacharidy nemaji poloacetal a tak se nemo-
hou pfeménit na necyklickou formu s aldehydovou/ketonovou skupinou; zOstavaji tedy v cyklické podobé. Mnoho
disacharid0, jako celobidza, laktéza a maltdza, jsou redukujici, protoze jedna ze dvou jednotek mUze oteviit Fetézec
a vytvorit necyklickou aldehydovou formu. Sacharéza je neredukujici disacharid, protoze jsou v ni vazbou spojeny
oba anomerni uhliky, takze se zadny z cykld nemUze oteviit.
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Disacharidy

sacharosa
(neredulkujici)

maltosa
(redukujici)

laktosa
(redukujici)

cellobiosa
{redukujici)

“CHyCH

Obrazek 43 Priklad redukujicich a neredukujicich disacharidd
(www.studiumbiochemie.cz)

Sacharéza (Fepny cukr, titinovy cukr) vznika glykosidovou vazbou mezi molekulami a-D-glukopyranosy a 3-D-f-
ruktofurandzy (obrazek 44). Na vazbé se Ucastni poloacetalové hydroxylové skupiny obou molekul. Proto sacharéza
nema volnou poloacetalovou hydroxylovou skupiny a nemé tedy ani redukéni Géinky - je neredukujici disacharid.
Sacharéza se ve vysoké koncentraci nachézi v cukrové fepé a v cukrové titing (odtud pochézi jeji nazvy). Pouziva
se v potravinafstvi jako nejrozsifenéjsi sladidlo a jako vychozi surovina pro rdzné biotechnologie. Zahtivanim taje,
pozdéji ztraci vodu a za vyssich teplot (asi 160 - 200 °C) se méni na hnédy komplex degradacnich produktd -
karamel, ktery se pouziva k barveni nékterych potravinaiskych vyrobkd.

CH,0H
0]
H H HOH,C 0 H
H
OH H H  HO
HO Q CH, OH
H OH OH H
sachardza
Obréazek 44 Sacharéza

Laktéza (mlécny cukr) se sklada z B-galaktopyranosy a a-D-glukopyranosy (obrazek 45), hydrolyzou se tedy
$tépi na glukdzu a galaktédzu. Glykosidova vazba vzniké reakci poloacetélového hydroxylu galaktézy a hydroxylové
skupiny na ¢tvrtém atomu uhliku glukézy. Molekula laktézy mé tedy jeden volny poloacetalovy hydroxyl a v dU-
sledku toho ma redukeni Gcinky - je redukujici disacharid. Laktéza se nachéazi v mléce savel (cca 5 % v kravském
a 6 % v matefském mléce) a predstavuje hlavni zdroj uhliku a energie pro mlédata.
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lakkdza

Obrazek 45 Laktoza

Maltéza (sladovy cukr) se uvolriuje ze 3krobu pfi kliceni jeémene (slad) a spolu s is maltozou pfi traveni krobu
a glykogenu. Jeji molekula sestava ze dvou molekul a-D-glukdzy spojenych a-(1 — 4)-glykosidovou vazbou
(obrazek 46).

CH,OH CH,0H

maltdza

Obrazek 46 Maltdza

Nejrozsifengjsi z trisacharidd je neredukujici rafinéza, slozena z D-galaktdzy, D-glukozy a D-fruktdzy (obrazek 47).
Nachézi se v semenech bavlniku (az 8 %) a v malém mnozstvi v cukrové fepé a hromadi se pfi vyrobé sachardzy
v melase.

OH

OH 0—CH,
OH

0 0 CHyOH

CH,0H "
OH 0] OH
OH CH,0H
OH OH
Obrazek 47 Rafinbza
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313 POLYSACHARIDY

Polysacharidy vznikaji spojenim vice nez deseti, nejéastgji véak nékolika set az tisic monosacharidovych jedno-
tek za soutasného odstépeni vody. Spojené monosacharidové jednotky mohou byt stejné, tehdy se jedné o ho-
mopolysacharidy, nebo rizné (obvykle vsak jen dva druhy monosacharidd) a tehdy jde o heteropolysacharidy.
Kyselou nebo enzymatickou hydrolyzou polysacharidd vznikaji oligosacharidy az monosacharidy. Vysoka relativni
molekulovd hmotnost polysacharidd se projevuje zménou nékterych vlastnosti ve srovnani s mono- nebo disa-
charidy. Polysacharidy se obvykle nerozpoustéji ve vodg, pfipadné v ni jen bobtnaji a jsou bez chuti. V pfirodé
se vyskytuji bud’ ve volné formé, nebo vazané na lipidy, peptidy a bilkoviny. Prostorova struktura (konformace)
polysacharidd je urcovéna nejen konformaci jednotlivych stavebnich jednotek (napf. péticlankovych a 3es-
ticldnkovych cykld - obélka, zidlicka, vanicka...), ale také jejich vzajemnou prostorovou orientaci, kteréd je pod-
minéna volnou otacivosti kolem glykosidovych vazeb. Nejcastéji se polysacharidy vyskytuji ve tvaru fetézce
(napt. celuldza) nebo vytvéareji helix (napf. amyléza). Dolezitym stabilizujicim faktorem jednotlivych struktur jsou
intra- i intermolekulové vodikové vazby. Polysacharidy maiji v ptirodé velmi dilezité funkce - slouzi jako zasobni
(8krob, glykogen) i stavebni latky (celuléza, hemiceluldzy).

Zasobni polysacharidy

V Zivych organismech tvofi tyto latky rezervu chemické energie, kterou je mozné uvolnit jejich odbouranim.
Nachéazeji se ve viech typech organism0: v hlizach rostlin (3krob, inulin), v mikroorganismech (manan, dextran),
v jatrech a svalech Zivogichl (glykogen) apod. Mezi fyziologicky, technologicky a ekonomicky nejvyznamnéjsi poly-
sacharidy patti Skroby. V pFirodé se vyskytuji v rostlinach ve formeé zrnek (granuli), které jsou uloZeny v cytoplazmé
bunék semen, kofeny, hliz a listd. Nejsou jednotnou latkou, ale smési dvou polysacharidd: amylozy (asi 20 %)
a amylopektinu (asi 80 %). Vzajemny pomér obou polysacharidd viak mdze u $krobd z rdznych druhd rostlin
znacné kolisat.

Amyléza je ve vodé rozpustné. Zaklad jeji struktury tvofi a-D-glukopyranosy, jejiz molekuly se vazou a-(1-4)-
-glykosidovou vazbou (obrazek 48 nahofre). Vytvaii linearni homopolysacharidovy Fetézec, ktery se staci do Sroubo-
vice (obrazek 49 nahote). Takové usporadani umozriuje tvorbu intenzivniho modrého zbarveni pfi reakci s jédem.
Molekuly j6du se dostavaji do vnitfnich dutin zavitnice, ¢imz se zméni jejich schopnost absorbovat svétlo a roztok
$krobu se zbarvi modre. Tento jev se vyuziva napf. pfi jodometrii na vizualni indikaci ekvivalentniho bodu. Relativni
molekulova hmotnost amylézy se pohybuje v Sirokém rozmezi (40 000 az 150 000).

Amylopektin ma ve své struktufe kromé a-(1—4)-glykosidovych vazeb i vazby a-(1-6)-glykosidové, tj. vazby
mezi poloacetalovym hydroxylem a primarni hydroxylovou skupinou na $estém atomu dalsi molekuly D-glukdzy
(obrazek 48 dole). Amylopektin mé proto rozvétvenou strukturu a k vétveni dochézi vytvaienim vazeb 1—-6 pri-
mérné asi po 20 az 30 glukdzovych jednotkach (obrazek 49 dole). Ve vodé se nerozpousti a jeho relativni moleku-
lové hmotnost je asi 50 000.
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Obrazek 48 Rizné typy vazeb v amyloze (nahofe) a v amylopektinu (dole)
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0-1,6-glykosidicka vazba

H,COH H,COH H,COH

/—0 o} o
OH ™ /th_ - /Q)H_ b
HO l—I' o) N |/ (o} N |‘/D
OH oH | OH

a-1,4-glykosidicka vazba

Obrazek 49 Rizné struktury amyldzy (nahore) a amylopektinu (dole)
(www.e-education.psu.edu)

Parcialni hydrolyzou (pomoci kyselin nebo enzymd) se skrob $tépi na polysacharidy s nizsi molekulovou hmot-
nosti - dextriny (pouzivaji se jako technicka lepidla). Dalsi hydrolyzou vznika disacharid malt6za a vysledny produkt
hydrolyzy je monosacharid D-glukéza.

Typickym zasobnim polysacharidem Zivocichd je glykogen (obrézek 50). Je ulozen ve formé granuli v cyto-
plazmé nékterych bunék vyssich zivocichO; napf. lidské jaterni buriky obsahuji 18 az 20 % glykogenu v susing,
veni dochézi prdmérné po 12 glukdzovych jednotkéach. Izolovany glykogen je smési polysacharidd stejného typu ale
s riznym stupném polymerizace.
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Obrazek 50 Glykogen
(www.wikiskripta.eu)

Stavebni polysacharidy

Neékteré polysacharidy vyztuZuji a zpeviiuji pletiva rostlin a tkdné nékterych Zivogichd a bunécné stény mnoha
mikroorganism0 - dodavaji jim pevnost a elasticitu. Podstatnou ¢ast bunéénych stén rostlin a nékterych bakterii
a hlavni sou¢ast podplrnych tkani rostlin tvori celuléza, dalsimi stavebnimi polysacharidy v rostlinach jsou hemice-
luldzy. Tyto stavebni polysacharidy budou popsany v dalsich kapitolach (Celuléza a Hemiceluldzy).
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32 HOLOCELULOZA

Pojem ,holoceluléza“ poprvé pouzili Ritter a Kurth v roce 1933 na oznaceni produktu ziskaného ze dfeva po
odstranéni ligninu. Prvni prace v oblasti delignifikaci dieva za U¢elem ziskani polysacharidového podilu jsou znamé
od roku 1921, kdy Schmidt a Graumann pdsobili na jemné rozemleté dievo oxidem chloricitym, sifi¢itanem sodnym
a pyridinem. Tato metoda byla jesté velmi nedokonald, postupné v3ak byla modifikovana a byly vypracovany dalsi
postupy, umozriujici dokonalejsi izolaci holoceluldzy.

3.2.1 CHEMICKE SLOZENI HOLOCELULOZY

Holoceluléza obsahuje celuldézu a hemiceluldzy, které by po delignifikaci mély zOstat nezménény ve srovnéni se
stavem, v jakém se nachéazeji ve dievé. Idealni delignifikace by tedy méla Uplné odstranit lignin bez pdsobeni na
polysacharidy, ale dosud neni zndma metoda, kterad by Uspésné splnila tyto pozadavky. Izolovana holoceluléza se
posuzuje podle tii ddlezitych kritérii:

» minimalni mnozstvi zbytkového ligninu,

» minimalni ztrata polysacharidd, zejména hemiceluldz,

» minimalni oxida¢ni a hydrolytické degradace celuldzy.

Kromé celuldzy a hemiceluldz se nachazeji v holoceluldze i polyurdnové kyseliny. Ty se chemicky lisi od hemice-
luldz, které se izolovaly alkalickymi hydroxidy. Obsahuji karboxylové a acetylové skupiny, v mensi mife i methoxy-
lové skupiny. Holoceluldza se ¢asto pouziva ke zjisténi celkového polysacharidového podilu v lignocelulézovych
materialech. Pfi jeji izolaci a stanoveni je v3ak tieba brat v Uvahu, Zze podle podminek stanoveni mdze vysledny
produkt obsahovat kromé samotnych sacharidd i zbytkovy lignin, ktery je pak tfeba v izolované holoceluldze sta-
novit zvlast. Navzdory tomuto nedostatku poskytuje holoceluléza cenné informace o mnozstvi sacharidd v drevni
suroving a lze ji pouzit i na dalsi strukturni analyzy.

32.2 IZOLACE A STANOVENI HOLOCELULOZY

Na laboratorni pfipravu holocelulézy se pouzivaji nejastéji tfi druhy metod:
« delignifikace chloritanem sodnym v prostiedi kyseliny octové,
« chlorace zahrnujici stfidavou extrakci horkymi alkoholovymi roztoky organickych zasad,

« delignifikace kyselinou peroxyoctovou.

Chloritanové metody stanoveni holocelulézy jsou v souc¢asnosti nejpouzivangjsi, protoze poskytuji srovnatelné
vysledky. Pfi etrnych podminkéach je degradace sacharidd nepatrna a mnozstvi zbytkového ligninu pomérné nizké
a prace s chloritanem sodnym je jednoduché.

PFi chloritanové metodé izolace holoceluldzy bylo zjisténo, Ze mnoZstvi a-celuldzy vyrazné zavisi na stupni delig-
nifikace. Na vytézky hemiceluléz vak podminky delignifikace ptisobi jen v malé mite. Ucinnymi slozkami pfi delig-
nifikaci jsou oxid chlori¢ity, chlor a chlore¢nan. Standardni metoda stanoveni pouzivé extrahované dievo a chloritan
sodny v prostiedi kyseliny octové (pH = 4) pFi teploté 80 °C po dobu 3-5 hodin. Obecné je tfeba jehli¢naté dreviny
delignifikovat o 1 hodinu déle nez listnaté, aby bylo dosazeno srovnatelné nizkého obsahu ligninu v holoceluléze.

Chloritanové metoda stanoveni holoceluldzy, diky které lze ziskat holoceluldzu bez vétsich ztrat polysacharidd, je
nazyvéna metodou stanoveni podle Wise.
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Stanoveni holocelulézy podle Wise (1946)

Do 250 ml Erlenmayerovy bafky je navézen ca 1g (s pfesnosti na 4 desetinna mista) analyzovaného vzorku de-
zintegrovaného extrahovaného vzduchosuchého dieva o velikosti ¢astic 05-1,0 mm. Nasledné je do barky pfidano
32 ml vody, 2 kapky 99% kyseliny octové (pfidava se 5 ml pipetou) a 0,3 g chloritanu sodného (navazi se na lodicce).
Delignifikaci (obrazek 51) je tfeba provadét v digestofi s odtahem vzduchu, nebot dochézi k vyvoji oxidu chlori¢itého.
Jeho siteni do okoli je navic zabranéno tak, Ze se do zavitu 250 ml Erlenmayerovy bariky vlozi natésno barika o nizsim
objemu (25 ml), kterd behem reakce zajistuje jeho jiméani. Erlenmayerova barika s analyzovanym vzorkem je pono-
fena do vodni l4zné s teplotou udrZzovanou pomoci termostatu na 80 °C. Obsah bariky je zahtivan pfi reakéni teploté
po dobu 1 hodiny s tim, Ze kazdych ca. 10 minut dochézi k promichavani. Po 1 hodiné zahfivani jsou k reakéni smési
opét pridany 2 kapky 99% kyseliny octové a 0,3 g chloritanu sodného a smés se zahfiva dalsi hodinu. Kyselina octova
se musf pridavat jako prvni, aby bylo v roztoku stale kyselé prostiedi. Tento cyklus se po hodiné vareni zopakuje jesté
jednou. Celkovéa doba delignifikace tedy ¢ini 3 hodiny v pfipadé listnatych dievin a 4 hodiny pro jehli¢naté dieviny. Na
konci celého procesu chlorace je barika pfenesena do ledové lazné a obsah bariky je ochlazen na teplotu pod 10 °C.
Do bariky lze také pridat par kostek ledu z destilované vody, aby byl odstranén prebytecny chlor. Holoceluldza je poté
filtrovéna ptes pfedem zvazenou a vysu3enou sklenénou fritu S3 a promyta ledovou destilovanou vodou v mnozstvi
300-400 ml. Nasledné je frita se vzorkem susena v elektrické laboratorni susarné pfi teploté 105 °C po dobu 3
hodin do konstantni hmotnosti. Procentualni zastoupeni holocelulézy ve vzorku je dopoéitdno podle rovnice:

_ Am
Xhol(W)_ m

x100 (%],

a.s.

kde Am je rozdil hmotnosti frity s promytym vysudenym kola¢em vzorku (g) a hmotnosti prazdné frity (g), mass. je
navazka absolutné suchého vzorku dfeva (g). Hmotnost stanovené holocelulézy je dale korigovana na obsah ligninu
v holoceluléze.

Z bezpecnostniho hlediska pfi tomto postupu tieba upozornit na dvé véci:
jako jsou napt. papir a guma.

2. Oxid chlori¢ity, uvolriujici se pfi reakci, je toxicky plyn, ktery pUsobi jiz po 30 az 45 sekundach v koncentraci
3103 mg - dm™ proto se cely delignifikaéni postup i filtrovani provadi v digestori.

Obrazek 51 Delignifikace dieva pti stanoveni holoceluldzy
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Dalsi metoda je zalozena na oxidaci ligninu kyselinou peroxyoctovou, které je ziskana reakci anhydridu kyseliny
octové s peroxidem vodiku. Holoceluléza ziskana timto zpdsobem obsahuje méné karboxylovych skupin, ale vice
karbonylovych skupin, nez holoceluléza izolované chloritanovymi zpUsoby.

Vytézek a kvalita holocelulozy zavisi predevsim na téchto faktorech (velky vliv ma zejména teplota a délka pGsobeni):

1) Velikost &astic vychoziho materialu.
ZpUsob odstranéni extraktivnich latek.
Hodnota pH reakéni smési.

2)
3)
) Teplota delignifikace.
)
)

o M

Trvani reakce, resp. pocet reakénich cykld.
Koncentrace, resp. mnozstvi aktivniho chléru v delignifika¢nim roztoku.

(9]

PFi rdznych experimentélnich podminkéach se vytézky holocelulézy mohou pohybovat v rozsahu od 73 % do 94 %
se zbytkovym ligninem pfiblizné od 1 % do 15 %. Kromé ligninu, stanoveného klasickou Klasonovou metodou, se
v holoceluldze nachézi i lignin rozpustny v kyseling, ktery mdze dosahovat znacné hodnoty (az 7 %).

3.3 CELULOZA

Pojmem celuléza se oznacuje pFirodni makromolekulérni latka slozend z [-D-glukopyrandzovych jednotek
linedrné spojenych v polohach 1—4 B-D-glykosidovou vazbou. Celuléza je nerozpustna ve vodé, ve ziedénych
kyselinach a zasadach; mé charakteristicky rentgenogram. Nazev celuléza se Casto nespravné pouziva k oznaceni
vlaknitych produktd ziskanych delignifikaci dfeva a rostlinnych materiald. Tyto produkty, vyrabéné pro papirensky
a chemicky prmysl, se spravné nazyvaji bunicina, a kromeé celulézy obsahuji zejména hemiceluldzy, zbytky ligninu
a jinych latek.

Celuléza je zékladni stavebni slozkou vyssich rostlin. Jeji polymerni Fetézce vytvareji elementarni fibrily
a mikrofibrily s definovanou krystalickou strukturou. Dosud v§ak neni dostate¢né objasnén presny mechanizmus
tvorby této krystalické struktury, jakoz i tvorby soudrzné bunééné stény.

Vyznam celuldzy spociva predevsim v tom, Ze je nejrozsitenéjsi, obnovitelny a biodegradovatelny polymer se
zna¢nym technickym vyznamem. Odhaduje se, Ze globalné se kazdoroéné syntetizuje a degraduje 10 az 10" tun
celuldzy. Celuldza, jako jeden z nejstarsich polymer0 na svété, nasla své uplatnéni v textilnim promyslu, potravi-
néfstvi a pfi vyrobé papiry, plastickych latek a vybusnin. Zlep3uje komfort a kvalitu naseho kazdodenniho Zivota
v takové mife, Ze si jen tézko mUzeme predstavit nasi existenci bez celulézy a jejich produktd.

Prestoze se celuléza pouzivala celd staleti v rOznych oblastech a t&3ila se zaslouzenému technologickému
i komerénimu Uspéchu, jeji chemické sloZeni, struktura a morfologie byly dlouho neznémé. Teprve v roce 1933
H. Braconnot pouzil kyselinu dusi¢nou na rozpousténi rostlinnych slozek a vzniklému produktu dal nazev ,xyloidin®.

Tento pokus byl zatatkem nitrocelul6zové chemie (obrazek 52). Nitraci byla poprvé pripravena syntetické vlakna
z prirodni celuldzy. Uvedeny vyrobek, ktery se vyznaCoval vysokou hotlavosti, pfedstavoval sice neprakticky, ale
pionyrsky krok v pozdé&jsim obrovském rozvoji prdmyslového vyuziti celuldzy. Systematické studium celuldzové
chemie zacal v letech 1837 az 1842 francouzsky chemik Anselme Payen. Dokazal, Ze v r0znych ¢astech rostlin se
nachézi odolna vlaknita substance, kterd ma jednotné chemické slozeni - polysacharid sestavajici z glukozy. Tuto
latku nazvala Francouzskéa akademie véd v roce 1939 ,celuldza®.

Od téch dob byl ve studiu struktury celulézy v pevném skupenstvi uskute¢nén vyznamny pokrok, zejména v ob-
dobi let 1920-1940. V soucasnosti jsou mnohé zalezitosti jiz vyfeseny, nékterym se vénuje zna¢na pozornost za
pomoci fyzikalnich a fyzikalné-chemickych analytickych metod, pti¢emz hlavni vyznam maiji spektralni metody:
infracervena spektroskopie (FTIR), Ramanova spektroskopie (RS), rentgenografie (RTG), spektroskopie nuklearni
magnetické rezonance (NMR), hmotnostni spektrometrie (MS) atd.
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Obrazek 52 Nitroceluléza
(https://cs.wikipedia.org)

3.3.1 CHEMICKE SLOZENI A STRUKTURA CELULOZY

priblizné 50 %.Z chemického hlediskajde o polysacharid slozeny z D-anhydroglukopyrandzovych jednotek spojenych
(1—-4)-B-D-glykosidovou vazbou. Konformace celulézového fetézce zavisi zejména na hodnotach torznich Uhld
(¢ a Y a na uplatnéni vodikovych vazeb (obrazek 53). Pro ohnutou (bent) konformaci je dilezita intramolekulova
vodikové vazba, C3-OH ... 0’5, jakoz i intramolekulové vodikové vazby C6-0OH ... O1a C6-OH ... O'5.

HO
0

oH ;

Obrazek 53 Spojeni dvou D-glukopyranézovych jednotek s vyznacenim torznich Ghld
(www.lsbu.ac.uk)

Zakladni stavebni jednotkou celuldézového Fetézce je disacharid - celobidza, ktera se sklada ze dvou B-D-glu-
kopyrandzovych jednotek spojenych vazbou v polohach 1-4 (4-B-D-glukopyranozyl-B-D-glukopyranoza), a jejiz
délka je 1,03 nm (obrazek 54).

Kazda glukopyrandzové jednotka obsahuje jednu primarni (v poloze 6) a dvé sekundarni (v polohach 2 a 3)
hydroxylové skupiny. Tyto dvé sekundarni hydroxylové skupiny nejsou ekvivalentni, protoZze maji rdznou polohu
vzhledem ke glykosidovym uhlikovym atomdm. Na koncich celulézového fetézce se nachazeji dalsi hydroxylové
skupiny - na neredukujicim konci je to sekundarni hydroxylovéa skupina (v poloze 4) a na redukujicim konci je to
reaktivni poloacetélova hydroxylova skupina (v poloze 1). RGzna reaktivita jednotlivych hydroxylovych skupin se
vyuziva v analytické chemii dieva pfi pripravé derivatd celuldzy (pFipadné jejich degradacnich produktd) a jejich
nasledné analyze rdznymi metodami. Dilezitd je zejména redukéni schopnost poloacetalové funkéni skupiny.

Na rozdil od ni hydroxylova skupina na atomu C4 na opacném konci celulézového fetézce tuto vlastnost nema
(obrazek 54).
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Obrazek 54 Schematické znazornéni fetézce celuldzy

PFi prodluzovani celulézového fetézce jsou molekuly D-glukdzy uspotradany v jedné roviné. Pro toto usporadani
existuji tfi ddvody:
1) B-glykosidova vazba. Jen B-poloha hydroxylové skupiny na atomu C1umozriuje linearni prodluzovani fetézce.
Hydroxylové skupina v a-poloze, resp. a-glykosidickd vazba zpUsobuje Sroubovicovou struktury, jako je to
v pripadé slozky skrobu - amylozy.

2) Konformace pyranézového kruhu. Sesticlenné cykly (napf. cyklohexan, pyran, pyranéza) mohou existovat
v rOznych konformacich, jejichz extrémni pfipady jsou zidlickova a vani¢kové forma. Nejstabilngjsi forma, tj.
konformace s nejnizsi energii, je zidlickova, zatimco nejlabilngjsi formy jsou predstavovany poloviéni zidlickou
a vanickou (obrazek 55). Pii normalni teploté se D-glukopyrandzové jednotky v celulézovém Fetézci nachéazeji
v Zidlickové konformaci.

1 TC . TC
10 5 : P
8-
2 |
7 ] j \
m
U -
x T8
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2
015 C

«— Rotace vazeb —

Obrazek 55 Energie jednotlivych konformaci Sesti¢lenného cyklu
Vysvétlivky: TC = twist chair, zkfizen4 zidlicka, B = boat, vanicka, TB = twist boat, zkiizena vanicka, C = chair, zidlicka
(Blundell et al. 2016)

3) Poloha -OH skupin. Hydroxylové skupiny se mohou vyskytovat ve dvou rdznych polohach - v axialni, kdyz
jsou rovnobézné s osou cyklu a v ekvatorialni, kdyz lezi v rovinach cyklu (obrazek 56). Ekvatorialni konformace
ma nizsi energii, je tedy stabilngjsi. V celuldézovém Fetézci se D-glukopyrandzové jednotky nachazeji zejména
v ekvatorialni konformaci.
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AXIALNI KONFORMACE EKVATORIALNI KONFORMACE

Obrazek 56 Newmanova projekce glukopyrandzy v axialni a ekvatorialni konformaci
(Fengel, Wegener 2003)

Celuldza jako biopolymerni latka neobsahuje fetézce jednotné délky, ale jeji fetézce se skladaji z rdzného poctu
glukdzovych jednotek v zavislosti na plvodu vzorku, zplsobu zpracovani vychoziho materialu a na metodé izolace
celuldzy. Primeérmy polymeracni stupen (PPS) se v jednotlivych vzorcich celulézy znaéné odliduje. V nativni formé
byl zjistén PPS 6 000 - 14 000, v celuléze izolované ze dieva, které bylo podrobeno nékterému z technologickych
procesu, klesa, pricemz ve vétsiné pripadd se pohybuje v rozmezi 500 az 2 500.

Celuléza se ve vodé a v béznych organickych rozpoustédlech nerozpousti, ale pouze omezené bobtna. Je to
zpUsobeno hlavné silnymi intermolekulovymi vodikovymi vazbami, které vyznamné prispivaji k tvorbé specifické
nadmolekularni struktury samotné celulézy. Existuje jen omezeny pocet rozpoustédel, v nichz celuléza nejprve
bobtna a pozdgéji s nimi tvofi viskdzni roztoky. Jednim z takovych rozpoustédel je roztok chloridu lithného v di-
methylacetamidu. V koncentrovanych kyselinach se celuléza rozpousti za souasného snizeni prdmérného poly-
merac¢niho stupné. Tyto reakce se Casto vyuzivaji pfi rdznych analyzach celuldzy.

Stabilizaci makromolekularnich fetézcd celuldzy v usporddaném systému, tj. jeji nadmolekularni struktury, za-
bezpecuji funkeéni skupiny, které jsou schopné vzajemné reagovat. Kromé toho, ze hydroxylové skupiny pomahaji
vytvaret nadmolekularni strukturu celuldzy, ovliviuji i jeji fyzikalni a chemické vlastnosti. Hydroxylové (-OH) sku-
piny maji unikatni vlastnost, kterd méa v pfirodnich polymerech nesmirny vyznam. Podobné jako -NH skupiny, jsou
schopny reagovat mezi sebou nebo se skupinami obsahujicimi atomy O, N a S, za vzniku vodikovych vazeb. | kdyz
tyto vazby maji mnohem mensi energii nez kovalentni vazby, zpUsobuji zachovani nadmolekularni struktury rdznych
prirodnich polymerd, napf. proteind a nukleovych kyselin. Pfi pfiblizeni se H atomu k -OH nebo -NH skupiné mdze
vzniknout vodikovéa vazba. Vzdalenost mezi dvéma atomy kysliku, které jsou spojeny vodikovou vazbou, je 275 pm
namisto 350 pm, jak by teoreticky vyplyvalo z hodnot pfi van der Waalsovych interakcich (obrazek 57).
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Obrazek 57 Molekula D-glukdzy se zohlednénim van der Waalsovych polomérd jednotlivych atomd
(Fengel, Wegener 2003)

Celulézové hydroxylové skupiny mohou v zavislosti na jejich poloze v molekule glukdzy vytvéret dva druhy vodi-
kovych vazeb (obrazek 58). V prvnim pfipadé vznikaji vodikové vazby mezi -OH skupinami sousednich glukozovych
jednotek pFitomnych v jedné makromolekule celuldzy (intramolekulové vodikové vazby). Tyto vazby zpOsobuji mensi
ohebnost celul6zového Fetézce. Druhym typem vodikovych vazeb jsou vazby mezi -OH skupinami sousednich mak-
romolekul celulézy (intermolekulové vodikové vazby), které se podileji na vytvareni nadmolekularni struktury celuldzy.
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Obrazek 58 Intramolekulové a intermolekulové vodikové vazby ve dvou sousednich fetézcich celuldzy.
(upraveno podle: Wang et al. 2012)
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Soucasné uplatnéni vodikovych vazeb a van der Waalsovych interakci pfi ur¢itém priblizeni linedrnich celulézo-
vych fetézcO podminuje vytvoreni krystalické stavby celuldzy. Nativni celuléza mUze obsahovat az 70 % uspora-
danych krystalickych oblasti, zbyvajici ¢ast je tvofena amorfnimi podily (obrézek 59). Vzajemny pomér zavisi na
pUvodu a izolaci celulézy. Jedna se vzdy o semikrystalicky polymer. Stuper krystalinity, druh krystalické modifikace
a délka celuldzovych Fetézcd ovlivrivje fyzikalné-chemické vlastnosti celuldzy a jeji reaktivitu (napf. miru botnani
dfeva, chemickou odolnost, ohyb, ldAmavost aj.) Krystalické oblasti jsou mnohem stabilngjsi a vétsina chemickych
reakci probiha predevsim v amorfnich ¢astech, které jsou pFistupngjsi reakénim ¢inidlam.

amorfni
krystalicke oblasti
oblasti

Obrazek 59 Celul6zové mikrofibrily tvofici krystalické a amorfni oblasti celulézy

Celuléza v nativnim stavu se oznacuje, podle jeji krystalové miizky, pojmem celuléza |. Jedna se o smés celuldzy
la a IB v poméru zavislém na druhu rostliny. I je typicka pro vy3si rostliny, tedy i dievo, a jeji miizka je jednoklonna
(monoklinickd). la mé krystalovu mfizku trojklonnou, jak je zndzornéno na obrézku 60.
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Obréazek 60 Trojklonna (la) a jednoklonna (IB) krystalova miizka celulézy | (vyména obrézku)
(upraveno podle: Fengel, Wegener 2003)

Nativni celuléza se pUsobenim tepla a nékterych bobtnacich ¢inidel méni a vznikaji dal3i krystalické
modifikace (II, Ill, IV). Celuléza Il vznika Gcinkem silnych alkélii na celuldzu | a pFi regeneraci celulézy z jejich derivatd.
Celuldza lll se tvori pfi bobtnani celuldzy | nebo Il v kapalném amoniaku. Celuléza IV vznika UCinkem tepla na
celulozu Il v prostredi glycerolu apod. Cast celuldzovych Fetézcl zOstava v amorfnim usporadani, pricemsz existuje
kontinualni pfechod mezi krystalickym a amorfnim podilem.
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332 IZOLACE A STANOVENI CELULOZY

PFi z4dné z izolacnich metod se neziska celuldza v Cistém stavuy, ale jen vice nebo méné znecistény preparéat.
Z praktického hlediska se vlastnosti buni¢in hodnoti podle rozpustnosti v alkéliich rdzné koncentrace a z tohoto
hlediska rozeznavame a-celulozu, B-celuldzu a y-celuldzu. a-Celuldza je ¢ast buniciny nerozpustna v 175% nebo
18% vodném roztoku hydroxidu sodného. 3-Celuldza se v ném rozpusti a zpétné se vylouci po okyseleni. y-Celuldza
z0stava i po okyseleni v roztoku. Z chemického hlediska je a-celuléza v podstaté celuldza ve smyslu definice, ale
obsahuje také malé mnozstvi hemicelul6z. B-Celuléza se pdvodné ve dievé nenachézi a vznikéa destrukci celuldzy.
Ma nizky polymeracni stupef a sklada se zejména z B-D-glukopyrandzovych jednotek a produktd vznikajicich pfi
odbouravani celuldzy. y-Celuldza se sklada z hemiceluldz.

Metody pro izolaci, resp. stanoveni celulézy, ze rozdélit na t¥i skupiny:

a) separace hlavniho podilu hemicelul6z a zbytkového ligninu z holocelulézy,

b) pfima izolace celulozy ze dreva,

c) stanoveni obsahu celuldzy totalni hydrolyzou dieva, holocelul6zy nebo a-celuldzy a stanovenim vzniklych
sacharidd.

Do prvni skupiny metod izolace a stanoveni celuldzy patfi postup, pii kterém se holoceluldza extrahuje v dusikové
atmosféfe dvéma rzné koncentrovanymi roztoky (5% a 24%) hydroxidu draselného. Po extrakci hemiceluldz se
ziska celuldza, kterd v3ak obsahuje zbytky hemiceluldz a ligninu. Opakovanym pdsobenim, napf. jinymi alkalickymi
roztoky, se snizi mnozstvi hemicelul6z a zbytkového ligninu. Soucasné viak dochazi k poklesu polymeracniho
stupné a vytézku celulozy.

Na pfimé stanoveni celulézy ve dfevé se pouzivaji zejména dva postupy: Kirschner-Hofferova metoda (1929)
a Seifertova metoda (1956). P¥i prvnim zpdsobu se izoluje celuléza kyselinou dusi¢nou v prostiedi ethanolu. Pri
druhé metodé se izoluje celuldza acetylacetonem, dioxanem a kyselinou chlorovodikovou za pomoci methanolu.

PFi totalni hydrolyze polysacharidd a nasledné analyze vzniklych monosacharidd se pouzivaji rdzné metody na
samotnou hydrolyzu a existuje velké mnoZstvi zpdsobU identifikace a kvantifikace monosacharidd i jejich derivatd
ve vzniklych hydrolyzatech. Na hydrolyzu se pouzivaji hlavné dvé metody:

« hydrolyza kyselinou sirovou pfi rdznych koncentracich,
« hydrolyza kyselinou trifluoroctovou.

Nej¢astéji pouzivanou laboratorni metodou stanoveni celulézy se stala Seifertova metoda poskytujici priblizné
stejny obsah celulézy ve vzorcich lignocelulézovych materiald jako analytickéd chromatografickd metoda (HPLC),
kterd je povazovana za nejpresngjsi stanoveni. Seifertova celuléza se oproti celuldze ziskané metodou podle
Kurschner-Hoffera vyznacuje vyssi ¢istotou.

Stanoveni celulézy podle Seiferta (1956)

Do 50 ml bariky s plochym dnem a $irokym hrdlem je navazeno ca 05 g vzduchosuchych extrahovanych pilin vzorku
dreva (frakce 05-10 mm) a k nému je napipetovano 3 ml acetylacetonu, 1 ml 14-dioxanu a 0,75 ml koncentrované kyse-
liny chlorovodikové. Tato bafka je vloZzena do vrouci vodni l4zné a na ni je nasazen zpétny chladic (obrazek 61). Od zacatku
varu je vzorek vafen po dobu 30 minut. Poté je barika se vzorkem vyjmuta z vodni [4zné a ponechéna na vzduchu, aby
vychladla. Po vychlezenti je pres chladi¢ ke vzorku pfidano 15-20 ml methanolu a obsah bariky je zfiltrovan pfes pfedem
zvézenou a vysusenou fritu S3. Vzorek na frité je déle postupné promyvan v poradi: 50 ml methanolu, 50 ml horké vody,
20 ml dioxanu a 25 ml methanolu. Kazdy stuperi promyvani je uskute¢nén za atmosférického tlaku, kdy hnaci silou filtrace
je pouze hydrostaticky tlak kapaliny nad fritou, aby byl tuhy vzorek ve styku s promyvaci latkou nejméné 2 minuty. Teprve
potom je filtrat odsat. Promyty vzorek je suen v laboratorni horkovzdusné susarné pi teploté 105 °C po dobu 90 minut
a zvéazen. Procentuélni zastoupeni Seifertovy celuldzy ve vzorku dieva je vypocteno podle rovnice:

Xoo= I”;CS x100[%],

a.s.

-52 -



kde mgc je hmotnost ziskané celulézy (g) a m,, navéazka absolutné suchého extrahovaného vzorku dieva pro
analyzu (g).

Obrazek 61 Aparatura pro ohfev vzorkd se zpétnym chlazenim pfi izolaci celulézy

333 KONTROLA CISTOTY A KVALITY CELULOZY

Cistota a kvalita izolované celulézy se kontroluje metodami, které ze rozdélit do tfi skupin, a které souviseji:

1) se zménami, které nastavaji v obsahu karbonylovych nebo karboxylovych skupin, nebo snizenim relativni
molekulové hmotnosti; uvedené zmény se charakterizuji nasledovné:
- rozpustnosti v roztocich hydroxidg,

- obsahem redukujicich skupin,
- obsahem karboxylovych skupin,
- relativni molekulovou hmotnosti a distribuci molekulové hmotnosti.

2) se slozenim monosacharidi, které se identifikuji a stanovuji po totalni hydrolyze celulozy,
3) s pritomnosti necistot v celuldze, napf. extraktivnich latek, popela a jinych nesacharidovych slozek.

Vétsina uvedenych metod lze obecné pouzit pro rizné produkty obsahujici celuldzu (bavina, buni¢ina apod.).
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Metody pro sledovani rozpustnosti celulézy v roztocich hydroxidd jsou ¢asto pouzivany jako ,testy kvality pri
hodnoceni riznych preparétd obsahujicich celuldzu. Jsou to metody empirické a bylo navrzeno mnoho modifikaci,
které se lisi druhem pouzitého hydroxidu a jeho koncentraci, teplotou a dal$imi podminkami. Nej¢asté&ji se pouzivaji
hydroxidy sodny a draselny a nejrozsifengjsi podminky jsou:

a) test na a-celuldzu pdsobenim 175% roztoku NaOH pfi teploté 20 °C,

b) hydroxid sodny pfi koncentracich 5,10, 18 nebo 215% pfi teploté 20 °C,

c) 1% roztok NaOH pfi teploté 100 °C,

d) 10% roztok KOH pri teploté 100 °C.

3.3.4 REAKCE CELULOZY

| kdyz je celuloza chemicky stabilni slouéenina, podléha rdznym typdm degradace pUsobenim kyselin, alkélii,
oxidacnich ¢inidel, zvy$ené teploty, mechanického pdsobeni a radiace. Rekce celuldzy jsou jednak zadouci a prova-
deji se pfi vyrobé uziteénych produktd (napfiklad viskdza), na druhé stran& nékteré reakce mohou znehodnocovat
vyrobky z lignocelul6zovych materiald (napfiklad starnuti papiru).

V kyselém prostiedi a plsobenim enzymd probiha hydrolyza glykosidové vazby. Hydroxidy degraduji celulézu
Uplné jinym mechanismem - koncovym odstépovanim (peeling-off) a alkalickou hydrolyzou glykosidové vazby.
Kompletni oxidace celuldzy konci tvorbou oxidu uhligitého a vody. Pii méné drastickych podminkach vznikaji oxi-
dacni produkty obsahujici nové funkéni skupiny - karboxylové, aldehydové ¢i ketonové, pricemz glykosidové vazby
obvykle zOstévaji zachovany. Reakce pfi termickém pUsobeni jsou ddlezité pti prOmyslovém zpracovani dieva,
napfiklad pfi vyrobé syntetického plynu (smés oxidu uhelnatého, oxidu uhlicitého a vodiku), ktery se vyuziva pfi
vyrobé paliv nebo rdznych chemikalii. U mechanické degradace nastava pokles krystalinity celuldzy a zkracovani
jejich fetézcd. Radiace urychluje poskozovani celuldzovych produktd, piicemz nékterd barviva a jiné prisady mohou
tento proces jesté vice urychlovat.

Kysela hydrolyza celulézy

Je to nejdilezitgjsi reakce polysacharidd (celuldzy i hemiceluldz). ZpOsobuje hydrolyzu glykosidovych vazeb, pi-
¢emz vznikaji oligosacharidy az monosacharidy. PFi statistickém (ndhodném) $t&peni vazeb nastavéa prudky pokles
délky fetézce zpUsobujici zhorsovani mechanickych vlastnosti. Na druhé strané se totalni hydrolyza vyuziva pfi
vyrob& monosacharidd a biopaliv (bioethanol).

Kysela hydrolyza probihéa ve 3 fazich: Proton (H*) kyseliny se rychle aduje na volny elektronovy pér glukozidového
kysliku, ktery spojuje 2 monosacharidické stavebni jednotky glukédzy. Nasleduje vznik labilni konjugované kyseliny.
V poslednim stupni se tato kyselina stabilizuje pomalym $tépenim C-0O vazby za vzniku cyklického karboniového
kationtu a produktu s nizsim PPS. Mechanismus kyselé hydrolyzy glykosidovych vazeb je zndzornén na reakénim
schématu na obrazku 62.
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Obrazek 62 Mechanizmus kyselé hydrolyzy glykosidovych vazeb
(Fengel, Wegener)

Pti hydrolyze celulozy ve dievé je tfeba si uvédomit, Ze tato celuléza nepfedstavuje idealni makromolekulu ve
smyslu jeji definice. Nékteré hydroxylové skupiny mohou byt oxidované, a to az na karboxylové skupiny, pfipadné
jinak substituované. V takovém pfipadé dochazi k rdzné stabilité hydroxylovych vazeb, naptiklad vlivem indukéniho
efektu. Indukéni efekt, vyvolany rdznymi substituenty vazanymi na glykosyl a aglykon, zpUsobuje zménu elektro-
nové hustoty na glykosidovém uhliku. Elektrofilni substituenty, napf. karboxylové nebo karbonylové skupiny, redukuji
protonaci a brzdi étépeni vazby C-0 proto maji stabilizujici efekt na glykosidové vazby Aékoliv hydroxylové skupiny
tomné funkeni skupiny), celuléza izolovana ze dreva a jinych rostlinnych materiald obsahuje vétsi nebo mensi pocet
jinych funkénich skupin (zejména karboxylovych), které jsou nepravidelné rozmistény podél fetézce. V disledku
indukénich efektd mohou tyto modifikované jednotky zpGsobovat rGznou stabilitu 3-(1—4)-glykosidové vazby vici
hydrolyze.

Hydrolyza téchto ,slabych vazeb* je priblizné dvakrat rychlejsi nez ,normalnich“ vazeb. Na obrazku 63 je znazor-
nén indukéni efekt zpdsobeny modifikovanou jednotkou (glukuronové kyselina - jednotka B). Karboxylova skupina
indukuje rozdilnou elektronovou hustotu na atomech kysliku mezi jednotkami A-B a B-C. Dil¢i kladny naboj na
kysliku mezi jednotkami B a C pUsobi negativné na katalyzu protonem (H*) pfi hydrolyze. Tato vazba je v ddsledku
toho stabilizovand, zatimco glykosidovéa vazba mezi A a B je aktivovéna vlivem téhoz indukéniho efektu, ktery na
kyslikovém atomu mezi A a B vyvolava opacny Ucinek a elektronova hustota je zde vétsi nez u plvodni glykosidové
vazbé mezi dvéma glukopyranézovymi jednotkami.

CH ,OH OH CH ,OH

dH | \5" g

OH

+ Do T
o
o

Dxé

OH CO OH | OH
A B C

Obrazek 63 Indukéni efekt karboxylové skupiny, ktery ovliviiuje kyselou hydrolyzu
(upravené podle: Fengel, Wegener)
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Alkalicka hydrolyza celulézy

PFi teplotach nizsich nez 140 °C je glykosidova vazba v celuloze pomérné stabilni v3¢i alkaliim. | pfi teplotach
pod 100 °C vsak probiha postupné od3tépovani monomernich jednotek z konce fetézce, coz vede k jeho poma-
lému zkracovani. Pfi teplotach nad 140 °C nastava rychly pokles polymeraéniho stupné v dUsledku statistického
(ndhodného) 3tépeni glykosidovych vazeb. Mezi alkalické reakce celulézy patfi mercerizace vedouci ke vzniku
alkalicelulézy (obrazek 64), ktera je zakladem pro vyrobu viskézovych vlidken. Podstatou mercerizace je zpracovani
vldken pomoci koncentrovaného hydroxidu sodného (18-25 %) za soutasného natahovéni. Tento proces umoz-
riuje vIakndm ziskat nové vlastnosti, jako jsou vétsi pevnost, vétsi lesk a vétsi schopnost absorbce. Zarover se diky
tomu eliminuji nepravidelnosti na povrchu vldken. V textilnim prdmyslu je velmi oblibeny materiadl mercerovana
bavlna, jejiz vlastnosti jsou mnohdy lepsi nez u neupravené bavlny. Tento proces byl poprvé patentovan v roce 1851
anglickym chemikem Johnem Mercerem a od té doby se pouzivéa pfi vyrob& mnoha textilnich vyrobkd.

OH4+NatOH ™ ——————> O Na* +H0
HO — HO

Obrazek 64 Reakéni schéma vzniku alkaliceluldzy

Dalsi alkalickou reakci celulozy je pak odlupovani (neboli z anglictiny peeling off), kdy se z koncové jednotky
odstépuje sacharinova kyselina.

Oxidace sacharidd

Oxidacni degradace celulozy probihéd rdznymi zpUsoby, které zahrnuji mnozstvi paralelnich a konkurenénich
reakci. Oxidace za mirnych podminek vede ke vzniku pevnych produktd, Casto vlaknitych, které jsou nerozpustné
ve vodé (oxyceluldza). Parcialni oxidace celuldzy mé velky vyznam jako ochrana pfed jejim poskozenim pfi pro-
myslovém zpracovani, napt. pi béleni textilnich vléken a pfi vyrobé bunicin. P¥i oxidaci reaguji hydroxylové skupiny
a redukujici konec, pficemz vznikaji rzné kyseliny podle uhliku, na kterém probiha reakce (obrazek 65):

« Pfi oxidaci na C1 (karbonylovéa skupina) - kyselina urénova,

* P¥i oxidaci na C5 / C6 (priméarné alkoholovéa skupina) - vznika kyselina aldurénova,

« P¥i oxidaci na obou uhlicich - vzniké kyselina aldarova.
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Obrazek 65 Oxidace glukdzy za vzniku kyseliny aldonové, aldurénové a aldarové
(www.mojechemie.cz)

Termicka degradace celulézy

Termické pUsobeni na dievo zahrnuje Siroké rozmezi teplot, od tepelné sterilizace (pfi teplotach 50-60 °C) az po
pyrolyzu, kdy teploty dosahuji hodnoty i nad 800 °C. Zvy3ené teploty zlepsuji nékteré vlastnosti dieva (rozmérové
stabilita, biologicka odolnost apod.), nékteré reakce vedou az k tvorbé riznych pevnych, kapalnych a plynnych
produktd. Prdmyslové aplikace termického zpracovéani dieva budou podrobngji uvedeny v dalsich ¢astech ucebnich
textd (Chemické zpracovani dieva), proto bude pozornost v této ¢asti zaméfena na zékladni reakce celulézy pfi
zvy3enych teplotach. Celuldza je odolngjsi vici termickému pdsobeni ve srovnani s hemiceluldézami a to pravdé-
podobné v disledku jeji krystalické struktury. Krystalinita celulozy vzrista v ddsledku lehéiho odbourani amorfniho
podilu, coZ vede ke zhor§enému pristupu pro molekuly vody a tim i k poklesu rovnovéazné vlhkosti. PFi zahtivani

celuldzy v rozsahu teplot 120 az 350 °C probihaji nasledujici primarni reakce:

Ucinkem tepla na dfevo, resp. celulézu, dochazi k témto typdm chemickych reakci:

1) dehydratace,
2) depolymerizace,

3) statisticka degradace,

4) termooxidace.

Uvedené reakce maji podstatny vliv na degradaci celulézovych materiald spojenou s poklesem molekulovych

hmotnosti a pevnostnich vlastnosti, na aktivni degradaci celulézy a na plamenové a bezplamenné hofeni.
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Termooxidace a dehydratace jsou kontrolovéany difuznimi procesy a probihaji predevsim v amorfnich podilech
polysacharidd. Amorfni podily celulézy obsahuji sorbovany kyslik, ktery je velmi tézko odstépitelny a pfi jednotlivych
technologickych procesech v praxi se termooxidace v urcitém rozsahu vzdy uplatrivje. Obecné se predpoklads, ze
termooxidace probihéa statisticky radikalovym fetézovym mechanismem. Souc¢asné se pozoruje depolymerizace
celuldzy, ktera se zastavi pti hodnoté prdmeérného polymeraéniho stupné 170 az 190. Statisticka degradace fetézce
celulézy pravdépodobné nastava plsobenim vody za katalytického U¢inku protonu. Amorfni podily celul6zy obsa-
huji i pfi pouzitych teplotdch malé mnozstvi vody a organickych kyselin, které se mohou tvofit od$tépenim acety-
lovych, resp. jinych kyselych skupin. Pfi zahfivani prirodnich polysacharidd, vzorkd deva a celul6zovych materiald
v redlnych podminkéach, je mozné vzdy piedpokladat, Ze se uplatni protolyticky katalyzator s hydrolytickym U¢inkem,
pricemz podil téchto reakci zavisi na podminkach pro odstranéni vody pfi zahfivani a na pritomnosti katalytickych
piimési (napf. i na stupni acetylace). Prdbéh uvedenych reakci mdze ve znacéné mife ovlivnit prib&h degradace
celuldzy pfi vyssich teplotach, vytézek nékterych produktd a probéh procesu hofeni celuldézovych materiald.

Dehydratace nastava pfi zvy3ené teploté a pfi kyselé hydrolyze. Je nechténou reakci pfi vyrobé bioethanolu
(zpOsobuje nizsi vytézky), na druhé strané se vyuziva pfi vyrobé dilezitych produktd (fural - 2-furaldehyd, 5-hyd-
roxymethyl-2-furaldehyd, kyselina levulové, kyselina mravenéi apod.). Fural vzniké trojnasobnou dehydrataci pentéz
(obrazek 66), ktery se vyuziva k vyrobé jinych chemickych latek, napt. furanu, tetrahydrofuranu, butadienu apod.

CHO CHO CHO
| oH |
c(H ch, - OH ﬁ__
CH-OH H' C-H HOCH L N\ CHO
{l:H OoH -H0 C!HOH -H,0 TI-IOH ~Hg ‘
CH,0H CH,OH Cli;
D-xyléza 2-furaldehyd

Obrazek 66 Dehydratace xylozy na 2-furaldehyd (fural)

Dehydrataci hexdz vznikd 5-hydroxymethyl-2-furaldehyd, ktery se rozkldda na kyselinu levulovou a mravenci
(obrazek 67). Kyselina levulova ma Siroké vyuziti ve farmacii, kosmetice a pfi vyrobé& mnoha chemikalii.

CH,OH
H OH o
H* HOH,C CHO H* Hrg=g-h
OH HA 3o | HO-CH,-C C-CHO
HO H OH OH
H OH
D - glukéza 5 - hydroxymetyl - 2 - furaldehyd

' 0
HO-CHZ-E-CHZ-CHZ—PS-CHO

+2H,0 |
i CH,-C-CH,-CH,-COOH + HCOOII

kyselina levulova kyselina mravenc¢i

Obrazek 67 Dehydratace glukdzy na 5-hydroxymethyl-2-furaldehyd a jeho rozklad na kyselinu levulovou a mravenci
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Termooxidacni homolytické radikalové depolymerizacni reakce vyrazngji probihaji pfi teplotach nad 150 °C.
V prvnim stupni téchto reakci (iniciace) se vytvareji volné radikély (tuto fazi katalyzuje pritomny kyslik a anorga-
nické latky), které ve druhém stupni (propagace) reaguji s kyslikem za tvorby peroxidovych radikald (-OH). Po re-
organizaci vazeb (terminace) vznikaji laktony. Laktony jiné oxidované formy celulézy (napf. -CH=0,>C=0, -COOH)
se rozkladaji dekarbonylaci a dekarboxylaci za tvorby oxidu uhelnatého a uhli¢itého, ale také dehydrataci za vzniku
vody. Celuléza, i kdyz je termicky stabilngjsi ve srovnani s hemiceluldzy, podléhd zménam, jejichz rozsah zavisi na
pL"Jsobici teploté.
minantni degradacni reakci celuldzy stala jeji depolymerizace mechanismem transglyk05|dace za tvorby levog-
lukdézanu. V ramci sou€asnych poznatkd neni mozné vylou¢it ani jiné mechanismy tvorby levoglukézanu (obrazek
68). Existuji nazory, ze se tento produkt tvofi z monomerni (pfedem vzniklé) D-glukdzy (1), resp. Ze vznika trans-
glykosidaci (poloacetalova skupina reaguje s C6-hydroxylovou skupinou) (I1). Zaroven se uvazuje, Zze 1,2-anhydrid
(I, resp. 1,4-anhydrid (V) je primarni produkt rozruseni (1—4)-B-D-glykosidové vazby. Velky vyznam se pFipisuje
konformacnim zménam meziproduktd (1V), protoze levoglukézan pravdépodobné zaujima nevyhodnou C,-formu.
Nejpravdépodobngjsi je vznik levoglukdzanu jako produktu radikélové depolymerizace polysacharidu, homolytic-
kého 3tepeni glykosidové vazby a stabilizace kysliko-uhlikovych biradikald (VI).
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Obrazek 68 Rizné hypotézy o termolytické degradaci celuldzy
(Bucko et al. 1988)
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Levoglukdzan je hlavni a primarni produkt termické degradace krystalické celuldzy. Je vyznamny jako surovina
pro chemické syntézy, ale i pro objasnéni procesu hofeni celulézovych materiald. Predpoklada se, ze vysoka hof-
lavost celuldzy je zpdsobena tvorbou levoglukdzanu. Samotny levoglukdzan viak nereaguje s kyslikem (nehofi).
S kyslikem reaguiji az produkty jeho termického rozklady, tj. sekundarni produkty.

PFi dalsim postupném zvysovéani teploty do oblasti 500 °C prednostné probihaji bud reakce, pfi kterych se levo-
glukdzan preméniuje na hotlavé plyny, CO, CO, a H,0, nebo dochazi k reakcim vedoucim k tvorbé dehtovych latek
a zuhelnatélého zbytku. Ohfivani na vzduchu zpdsobuje oxidaci hydroxylovych skupin celulézy a dochézi k vzristu
mnozstvi karbonylovych skupin, z nichz dalsi oxidaci vznikaji karboxylové slouceniny. Pomér obou reakci zavisi na
teploté. P¥i teplotach nad 200 °C zaciné rychla degradace celuldzy a tvoii se tékavé produkty.
jehoz pravdépodobny vznik byl uveden vyse. Kromé ngj vznikaji i jiné degradacni produkty - levoglukozenon
(1,6-anhydro-3,4-dideoxyhex-3-enopyran-2-uldza), 13-deoxyglukozenon, 1,2- a 1,4-anhydroglukdzy, 1,6-anhydro-
glukofurandza, furan a jeho derivaty (obrazek 69).

(H,——0 CH,OH
e 0
AN AN !
OH
LEVOGLUKOTAMN 1 Z-ANHYDROGLUKOZAN
CH;
CH,OH Pl oy
e HCH 5. O
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o OH
OH OH
1, 4-ANHYDROGLUKOZA 1. 6-AMHYDRGLUKOFURARNDIA
(H,0H CHy~——0
0 0
V4 N
0 OH 0

1,3-DEQXYGLUKOZEMOM

LEVOGLUKOZENON

Obrazek 69 Vybrané produkty termické degradace celuldzy
(upravené podle: Fengel, Wegener 2003)

Pravdépodobny mechanismus tvorby nékterych tékavych produktd pfi termické degradaci celulézy je znazornén
reakenim schématem na obrazku 70.
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Obrazek 70 Predpokladany mechanismus vzniku nékterych tékavych produktd pfi termické degradaci celulézy
(upravené podle: Fengel, Wegener 2003)

Zmeény hlavnich slozek dieva, zejména polysacharidd, maji vyznamny vliv na mechanické vlastnosti dieva. Zmény
pevnosti v ohybu (MOR) a modulu pruznosti v ohybu (MOE) koreluji se zmé&nami prdmeérného polymeracniho
stupné celuldzy (obréazek 71, 72).
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Obréazek 71 Korelace zmény pevnosti v ohybu (MOR) se zménami prdmérného polymera&niho stupné (PPS)
celuldzy pfi termické Upravé dieva
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Obrazek 72 Korelace zmény modulu pruznosti v obybu (MOE) se zmé&nami prdmeérného polymeracéniho stupné
(PPS) celulézy pri termické Upravé dieva
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3.3.5 NANOCELULOZA

Moznosti vyuziti celuldzy se vyrazné zvysily po objevu pripravy nanoceluldzy, kterd méa pozoruhodné fyzikéalni,
mechanické, biologické a chemické vlastnosti (velky specificky povrch, dobré biokompatibilita, rychlé biologicka
rozlozitelnost, nizk4 toxicita, vyborné pevnostni vlastnosti a rozsahlé moznosti chemické modifikace).

Nanocelulézu definujeme jako vlaknity material na bazi celuldzy, ktery alespori v jednom rozméru nepiesahuje
velikost 100 nm. Obecné [ze nanocelulézu podle zpUsobu vyroby rozdélit do tii skupin: celulézové nanokrystaly
(CNC), celulozové nanofibrily (CNF) a bakterialni celulézu (BNC). Podle struktury se nanocelul6za rozdéluje na
nanofibrily, nanovlakna, nanokrystaly, nanotycinky, nanokulicky a nanodesticky Typy nanoceluldzy, jejich velikosti
a zdroje jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3 Typy nanocelulézy (Bacakova a kol. 2019)

nanocelul6zové struktury piiklad

v bakterialni celuldze prdmér 70-140 nm, délka v pm
nanofibrily ) L, .. | prdmér 3-5 nm, délka nékolik pm, forma
v celuléze drevnich derivatd 20-50 nm tlustého agregatu
.y . acetét celuldzy: prGmeér okolo 400 nm
vytvorena elektrostatickym . . . P
) (s 2 bakterialni celuléza s chitézanem: prdmér
nanovlakna zvldknovanim
80-170 nm
izolovana z ananasu gitka 6,4+4,6 nm, délka v pm
borovy kraftovy papir prdmér 5-15 nm, délka 100-250 nm
nano-whiskers kenafové lyko promér 10-15 nm, délka stovky nm
bakterialni celuloza prdmér 10-100 nm, délka 100-1000 nm
nanokrystaly derivéat bavlny stfedni sitka 7,3 nm, stfedni délka 135 nm
nanotycinky derivat travy gitka 153 nm, délka 120+15 nm
nanokuli¢ky derivéat dreva promér 80-85 nm
nanodesticky derivat agave tloustka 80 nm, ostatni rozméry v pm

Termin ,nanovlékna“ se pouziva pro struktury delsi a silngjsi nez nanofibrily (obrazek 73, 74). Jednéa se o vlakna
v submikronovém méfitku a jsou to predevsim struktury vytvorené elektrostatickym zvldkrovanim celulozy bez
pfisad nebo v kompozitech s pfirodnimi nebo syntetickymi polymery. Celul6zové nanokrystaly, nanovlédkna a na-
notycinky jsou vyradbény kyselou hydrolyzou, p¥i které dochazi k zaniku amorfnich oblasti. Nasledkem toho maji tyto
struktury vyssi index krystalinity nez celulézové nanofibrily, které jsou Castéji vyrdbény enzymatickou hydrolyzou
xylandzami a celuldzami nebo mechanickym rozkladem celulézy mletim, homogenizaci a stfihanim. KvOli na-
kladnosti procesu se ¢asto provadi chemickd nebo enzymaticka pfeduprava. Nanofibrily je mozné dale skladat do
2D a 3D mikrostruktur a makrostruktur. CNF ziskané mechanickym zpracovanim maiji spletitou sitovou strukturu
tvofenou pruznymi nanovlakny o sifce 20-100 nm a délce vétsi nez 10 000 nm.

Bakterialni neboli mikrobialni nanoceluldza je velmi slibnym materidlem pro biomedicinské vyuziti. Je slozena
z velmi jemnych nanovlaken o prdmeéru 20-100 nm, ktera vytvai trojrozmérné sité. Je produkovéna gramnega-
tivnimi bakteriemi rdznych rodg, z nichz nejvyznamngjsim je Gluconacetobacter. Podukci nanocelulézy je mozné
zvysit pritomnosti kvasinek. Bakterialni celuléza je chemicky totozné s rostlinnou, ale neobsahuje vedlejsi produkty
jako lignin, pektin a hemicelulézy. Jeji syntéza je velmi nakladna.
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Obrazek 73 Zleva doprava: kmen stromu, bunééné stény, celuldzové mikrofibrily, celul6zova nanovlakna
a celuldzové nanokrystaly
(www.upsc.se)

Obrazek 74 VIadkna nanocelulozy
(https://futuremarketsinc.com)

Vlastnosti a pouziti nanocelulézy

Nanoceluldza je z hlediska mnoha pozitivnich vlastnosti velmi vyhodnym materidlem vyuzivanym v prdmyslu,
technologiich a biomediciné. Diky velkému specifickému povrchu je umoZnéna adsorpce rdznych atomd, iontd,
molekul a mikrobialnich bunék. Materialy na bazi nanocelulézy se vyznacuji vysokou pevnosti, maji bariérové a izo-
la¢ni vlastnosti s retarda¢nimi U¢inky vi¢&i ohni. Dale antimikrobialni G¢inky a nizkou imunogenicitu. Jsou chemicky
inertni, biokompatibilni a vétsinou netoxické. Také maji pfizpUsobitelné fyzikalni, chemické, morfologické, tepelné,
elektrické a optické vlastnosti. Tyto materialy jsou navic dostupné a obnovitelné. Dalsi vyzkumy v oblasti vlastnosti
nanoceluldzy zminuji jeji nizkou tepelnou roztaznost, nepropustnost pro plyny, elektrickou vodivost a blokovani UV
zafeni.

Své uplatnéni nachazi nanoceluléza zejména v ¢isténi vzduchu a vodnych roztokd, filtraci, baleni, konzervaci
historickych predméty, ziskavani a skladovani energie, jako slozka retardérd hofeni a tepelnych izolantd, v akustice,
senzorice a pfi fizeném podavani léCiv. Zminuje se i vyuziti v lepidlech, hydrogelech, nanonosicich, cementovych
materialech a obrané.

Celulézova vldkna s kompozity maji veliky potencial v automobilovém ¢i leteckém promyslu, kde je tfeba lehkych,
levnych, odolnych a recyklovatelnych dild. Prirodni vldkna tyto podminky spliiuji, a navic jsou schopna zvysit tuhost
a zlepsit tlumeni zvuku. V roce 2002 byl predpokladany narist pouziti takovych kompozitd v automobilovém
promyslu o 54 % ro¢né, a to zejména v interiérech.

Inteligentni materialy na bazi nanocelulézy jsou schopny reagovat na podnéty jako je svétlo, teplota, elektricky
impuls, pH a magneticka sila. Dohromady s biokompatibilitou a biologickou rozlozitelnosti je nanoceluléza vhodnym
materidlem pro elektro-stimulované systémy podavani léCiv a také byla Casto pouzivana jako vyztuz v materilech
s tvarovou pameéti, které méni tvar na zakladé vnéjsiho podnétu. Dale je diky vysokému poméru stran a tuhym
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vlakndm vyuzivana jako obnovitelna zpevriujici latka do nanokompozitd. Pro svou nizkou hustotu, chemickou
a biologickou odolnost, tepelnou stabilitu a vysokou mechanickou pevnost je mozné ji pouzit jako funkéni material
v aktiva¢nich systémech a senzorech pro detekci pH, organickych par, iontd a vlhkosti. Dalsi moZnosti je aplikace
do OLED displej0 nebo papirovych tranzistord.

Nanoceluléza méa modul pruznosti 110-220 GPa a pevnost v tahu 75-77 GPa. Vysoky vykon tlumeni hluku
(diky duté strukture vlaken) a relativné reaktivni povrch celulézy (diky vysoké koncentraci hydroxylovych skupin)
z nanocelulézy délaji dobry izolaéni material.

Mezi fetézci celuldzy jsou vodikové vazby schopné tvofit jednotnou vrstvu na hydrofilnim substratu. Viskozita se
snizuje s rostouci smykovou rychlosti. S témito vlastnostmi je nanocelul6za vhodné jako reologicky modifikator pro
potraviny a také do kosmetickych a farmaceutickych vyrobka.

V podobé hydrogelu je nanoceluléza schopna sama o sobé bez jakychkoli pfisad vyvolat hojeni ran. CNF se
vyuzivéa jako obvaz na rany diky schopnosti vytvéaret prasvitné filmy a absorbovat tekutiny. Takovy obvaz je schopen
udrzet vhodnou vlhkost pro dany typ rany. Prahlednost nanocelulézy také usnadriuje kontrolu vyvoje rany, aniz by
se musel obvaz sundat.

Nanoceluléza se mUze pridavat do barey, lepidel a natérovych hmot. V aglomerovanych dievnich materialech
hraje lepidlo dilezitou roli a pfidanim nanoceluldzy se zlep3uji jak jeho mechanické, tak i fyzikalni vlastnosti a zvy-
Suje se jeho kvalita.

Nanoceluldza je také soucasti speciélnich papir(, a to vodéodolnych, izola¢nich, protiskvrnovych nebo balicich
papird. U obalovych materiald s potahem nanocelulézy se zlepSila mechanickéd pevnost a bariérové vlastnosti
(proti kysliku, ¢asteéné vodni péaFe, mastnoté a mikroorganismdm) diky poklesu hustoty povrchovych mikropérd.
PFidavkem nanoceluldzy jsou pozitivné ovlivnény i dalsi vlastnosti, napf. rozmérova stalost, hladkost a potiskovatel-
nost papird. CNF v papiru zvysuji mechanickou pevnost tak, Ze zvy3uji vazebné plochy. PUsobi jako plnivo v pérech
mezi vldkny a vytvari vodikové mastky mezi nimi.

Vyuziti nachézi i jako aditivum do polymerni matrice pfirodnich ¢i syntetickych vlidken textilnich materiald nebo je
nanesena na jejich povrch. Vysledkem toho je zlep$eni samocisténi, odolnosti, odpudivosti vody a necistot, savosti,
barvitelnosti, a také zlep3eni fyzikalnich a tepelnych vlastnosti tkaniny.

Nanocelul6zovéa vldkna jako vyztuz kompozitd maji extrémné vysokou tuhost a vysoky pomér stran, ktery na-
poméaha prenosu zatizeni z matrice do materidlu. CNF je mozné je funkcionalizovat, aniz by se porusily hlavni
molekularni struktury, coz usnadriuje rovnomérnou disperzi a zesiluje vazbu na polymerni matrici. Biologicky roz-
lozitelnymi polymernimi matricemi mohou byt napf. synteticky polyvynilalkohol (PVA), kyselina polymlécna (PLA),
polyetylenoxid (PEO) nebo prirozené se vyskytujici chitosan, $krob, celuldza, agar, kolagen nebo séjovy protein.

CNC v termosetech, jako jsou napt. nékteré polyuretany, nenasycené polyestery, fenolové a epoxidové pryskyfice,
synerguje s polymerni matrici a vysledkem je kvalitni material s vybornymi vlastnostmi. Oproti termoplastdm je ale
nevyhodou vysoka teplota a ¢as vytvrzeni nebo problémy s recyklaci. Kromé zlepseni pevnosti, tuhosti a odolnosti
proti korozi by pfidavek CNC mohl snizit vnitfni napéti vznikajici pfi vytvrzovani a zvysit hustotu a tim podpofit
zlep$eni houzevnatosti.

Nanokompozity maiji ve srovnani s pdvodnim polymerem i vy$si odolnost a nehoflavost. Navic kvili jejich nizsi
cené, mensi hustoté, biologické rozlozitelnosti a vybornym mechanickym i tepelnym vlastnostem jsou dobrou
alternativou za uméla plniva. Pro zlep$eni téchto vlastnosti dostacuje malé mnoZstvi nanocelulézy diky jejimu
velkému povrchu. Nasledkem hydrofilnosti nanocelulézy mize ale biokompozit pfi teploté 20-30 °C degradovat
rychleji nez pdvodni kompozit. Oproti konvenénim nanoplnivdm jako jsou saze, oxid kifemicity, slida a dal3i mé v3ak
nanoceluléza nizsi negativni dopad na zdravi a Zivotni prostiedi.
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3.4 HEMICELULOZY

Hemicelulozy ve dievé a také v jinych rostlinach tvoi pestrou smés polysacharidd. Mensi ¢ast z nich, s niz&imi
polymeracnimi stupni a s rozvétvenou strukturou, je rozpustna ve vodg, véechny jsou véak rozpustné ve vodnych
roztocich hydroxidd (NaOH, KOH). Pojem hemiceluldzy zaved| E. Schultze v r. 1891. Na oznaceni uvedené skupiny
polysacharidd se v3ak pouZivaji i dali nazvy: neceluldzové polysacharidy, polyosy, dfevni polyosy (tento termin
poprvé pouzili Staudinger a Reinecke v r. 1939).

3.4.1 CHEMICKE SLOZENI A STRUKTURA HEMICELULOZ

Hemiceluldzy jsou heteropolysacharidy s nizsim polymeracnim stupném (hodnota primérného polymerac¢niho
stupné (PPS) se nejcast&ji nachazi v rozmezi 100 az 200, v nékterych pfipadech se pohybuje v rozsahu 50
az 300). Hlavnimi slozkami jsou pentézy a hexodzy: L-ramndza, L-fukéza, L-arabindza, D-xyléza, D-manoza,
D-glukdéza a D-galaktdza. Nékteré hemiceluldzy obsahuji urénové kyseliny: 4-O-methyl-a-D-glukuronovou
a a-D-glukuronovou. Hemiceluldzy jsou amorfni, ackoli mohou mit ¢astec¢né uspotfédanou strukturu a nékteré jsou
sice ve stavu ,in situ“ amorfni, ale pfi izolaci ztraceji bo¢ni Fetézce a pomérné snadno krystalizuji. Hemicelulozy
obsahuji neutralni, resp. kyselé boéni ¢lanky, vétsinou jsou v3ak linearni. Vyjimkou jsou pouze velmi rozvétvené
arabinogalaktany Hemicelulézy velmi ovlivﬁuji chemické a fyzikélni vlastnosti a postupy zpracovéni dFeva
hemicelulézovou slozku glukomanany. V zavislosti na druhu dreV|nyJeJeJ|ch mnozZstvi priblizné v rozmezi 20 az 30
%. Z&kladni stavebni jednotky hemiceluldz jsou na obrazku 75.
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Obrézek 75 Zakladni stavebni jednotky hemiceluléz
Vysvétlivky: | - B-D-glukopyranoza, Il - B-D-manopyrandza, lll - B-D-galaktopyrandza, IV - 3-D-xylopyranéza,
V - 4-O-methyl-a-D-glukuronova kyselina, VI - a-L-arabinofuranéza
Pro oznac¢eni monosacharidd a jejich derivatl, vyskytujicich se v hemicelulozach, se pouzivaji nasledujici zkratky:
e L-ramndza - Rha
o L-fukdza - Fuc
o L-arabindza - Ara
o D-xyldza - Xyl
e D-mandza - Man
o D-glukoza - Glc
» D-galaktoza - Gal
« kyselina 4-O-methyl-a-D-glukuronova - Me-GluU
* kyselina a-D-glukuronova - Glu, GluU
* kyselina 4-O-methyl-a-D-galakturonové - Me-GalU
* kyselina a-D- galakturonova - GalU

- 66 -



Vlastnosti hemicelul6z (napt. rozpustnost) velmi zavisi na stupni rozvétveni, acetylaci ¢i na délce Fet&zcl. Pouze
nékteré z nich se daji extrahovat vodou. Castgji se extrahuji vodnymi roztoky hydroxidu draselného, resp. sodného.
Byvaiji rozpustné v dimethylsulfoxidu nebo v kapalném amoniaku. Nékteré se snadno rozpoustéji v alkalickych
vodnych roztocich kyseliny borité.

V tabulce 4 jsou uvedena mnozstvi sacharid0, které se nachazeji v jehlicnatém a listnaté drevé.

Tabulka 4 MnoZstvi sacharidd v jehli€natém a listnaté dreve (%) (Kacik, Solar 2000)

Sacharid ‘ Jehlicnaté dievo ‘ Listnaté drevo
D-glukéza 61-65 55-73
D-mandza 7-16 04-4
D-galaktoza 6-17 1-4
D-xyloza 9-13 20-39
L-arabin6za <35 <1
L-ramndza <1 <06
L-fukdza <1 <1
3-0O-metyl-L-ramnoza <1 <1
Urénové kyseliny <5 <6

Hemicelulozy tvoritetézce,ve kterychsezékladnistavebnijednotky (zejménav pyranézové formé,pouze L-arabinéza
se vyskytuje ve furandzové forme) spojuji pies atomy uhliku C1a C4 glykosidovou vazbou, podobné jako je tomu
v pfipadé celuldzy. Kromé hlavniho fetézce jsou hemiceluldzy charakterizovany jejich vétvenim na bocni fetézce, kde
vznikajirozlicné vazby,napt.C3a C1nebo C2a C1.Cimje hemiceluldzova molekula rozvétvens;si timje lépe rozpustna.
Neékteré frakce, které jsou velmi rozvétvené a heterogenni, jsou rozpustné jiz ve studené vodg, ptipadné v roztoku
NaOH s nizkou koncentraci. K nejsnaze rozpustnym hemicelulézam jehli¢natého dieva patii velmi rozvétvené ara-
binogalaktany. Méné rozpustné frakce hemiceluldz se skladaji z polysacharidy, jejichz hlavni fetézce tvofi D-xyloza,
D-glukéza a D-mandza. Méné rozpustny je i arabinoglukuronoxylan. U listnatych dfevin je nejrozpustnéjsi frakce
hemiceluléz ta, kterd kromé D-glukdzy, D-xyldézy, D-mandzy a D-galaktézy obsahuje i L-ramndzu, L-fukdzu
a L-arabindzu. V listnatém drevé se nachéazejii pomérné Cisté xylany, které obsahuji malé mnozstvi urénovych kyse-
lin. Hemicelulozy se rozdéluji podle nékolika hledisek. Nej¢astéji vsak podle hlavnich slozek, které tvofi polysacharid:

1) XYLANY

a) Xylan,

b) (4-O-metylglukurono)-xylan,

c) (4-O-metylglukurono)-arabinoxylan.
2) MANANY

a) Glukomanan,

b) Galaktoglukomanan.
3) GALAKTANY

a) Galaktan (reakéni drevo),

b) Arabinogalaktan.

vice xylan0, které se nachazeji ve forme 4-O-metylglukurénoxyland (oproti jehliénatym dievindm). Jehli¢naté dievo
obsahuje jako hlavni hemicelul6zovou slozku glukomanan (obrazek 76). Srovndme-li oba typy dievin z obecngjsiho
pohledu obsahu hemiceluldz, dievo jehlicnand méa mirné vyssi zastoupeni hexézand a naopak dievo listnacd ma
vyrazné nizsi podil hex6zanU0 oproti pentézandm, jak je uvedeno v grafu na obrazku 77.
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Smrk (Picea abies L.)

Hlavni sloZka hemiceluléz jehlicnani:
glukomanan

EL FPopel
Lignin 186% 0,4%
20.3%
Celuléza
e 42 9%
Xylan
5.2%
Galaktan
2% Glukomanan
18,4%

Buk (Fagus sylvatica L.)

Hlavni sloika hemiceluléz listnaéa:

xylan

EL Popel
Lignin 1.28% 0,3%

22.4% ! ‘:
m&

27,5%

Celuldza
43, 7%

Glukomanan
Galaktan 3.9%

1,0%

Obrazek 75 Procentuélni zastoupeni stavebnich slozek ve dievé smrku a buku.
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Obrazek 75 Procentuélni zastoupeni pentézanU a hexdzanU ve dieveé jehli¢nand a listnaco.
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3.4.2 XYLANY

Xylany maji hlavni fetézec slozeny z jednotek D-xylopyrandézy spojenych (1—4)-B-glykosidovou vazbou
(obrazek 78). V drevinach se vyskytuje nékolik druhd xyland s rdznou strukturou, které se lisi charakterem boc&nich

¢lankd. Xylany listnatého a jehli¢natého dfeva maji i rdzné slozeni. Xylézové zbytky mohou byt disubstituované nebo
monosubstituované arabinézou v poloze O-2 nebo O-3.

: acetat
O-Xylopyranoza £H;
O
A 4 3
e A 0 o z 0 o) 0
0 OH
acetat O
Arabi : OH
Z L-Arabinofurandza
kyselina OCHy
ferulova OH

Obrézek 78 Obecné schéma struktury xylanu s moznymi typy vazeb
(upraveno podle: Dodd, Cann 2009)

V piipadé xylanu z listnatého dfeva se na hlavni fetézec pripojuje kyselina D-glukuronovd, ktera je pfitomna
vétsinou v podobé 4-0O-methylethery, a to vazbou (1-2)-a-glykosidovou vazbou, vzacné (1-3)-a-glykosidovou

vazbou. Hydroxylové skupiny na uhlikovych atomech C2 a C3 v xylozovych jednotkach jsou ¢asto substituované
O-acetylovymi skupinami (obrazek 79).

'\A\.Jw m ﬁff
Ham\/d\f

— S0y p-1 4-ﬁ—u>(;.'lp-1 4-f-0-Xyl p-1 —-ﬂf:lD}'L)dp- — A-fieDld pet —
R = CHyCO 1

4=0eMe—a-D-GlcA o

Obrazek 79 Arabino-4-0-metylglukurénoxylan z listnatého dreva
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Pomér XYL:Me-GluU v rbznych druzich dfeva znacné kolisa a nabyva hodnoty 3:1az 20:1. Nej¢astéji je v3ak tento
pomér 107, tj. na kazdé deséaté jednotce xyldzy je vézana kyselina 4-O-methylglukuronové. Pritomnost a-D-gluku-
ronovych bocnich ¢lankd zvysuje odolnost nékterych (1-4)-B-glykosidovych vazeb v molekule xylanu vici kyselé
hydrolyze. Produktem mirné hydrolyzy glukuronoxylan0 jsou tzv. aldobiuronové, aldotriuronové, aldotetrauronové
atd. kyseliny, tj. disacharidy, resp. oligosacharidy, které se skladaji z jedné jednotky glukuronové a z jedné, resp.
nékolika jednotek, D-xylopyrandzy. Pramérny polymeracni stupen xylanovych fetézcO se pohybuje v rozmezi 100
a7z 200 v zavislosti na druhu dfeva a zpUsobu izolace.

Xylany jehli¢natého dieva se lisi od xylan0 listnatého dieva chybéjicimi acetylovymi skupinami a ve své molekule
maiji arabinofurandzu, které je vazana (1-3)-a-glykosidovou vazbou na xylanovy fetézec (obrazek 80).

4 14 1

OH

it et ¥ By Lt vt Y re”

HO AP o 4 0 0 0
o 4 ¥ oy 4

1 a 1

OH o

CH,OH
oH

4-B-D-Xyl p-1 4-P-D-¥yl p-1 —a= 43-D-Xyl p-1 + 4-f-D-¥yl -1 +
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Obrazek 80 Arabino-4-0O-metylglukuronoxylan z jehli¢natého dreva
Struktura xylanU listnatého i jehli¢natého dreva je zndzornéna na obrazku 81.

COOH
0
H,CO— OH
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o OH
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Jehliénany: Arabmo-(4-O-metylglukurono)-xylan, R1 =H.R2 =
Listnate: O-acetyl-(4-O-metylglukurono)-xylan

R, = CH,CO- (Ac), Ry = H CH,0H

Obrazek 81 Cast fetézce xylanu listnatého i jehli¢natého dreva

-70 -



Na rozdil od xyland listnatého dieva maji xylany jehli¢natého dieva vétsi podil kyseliny 4-O-metylglukuronové,
ve vétsiné pfipadd je pomér XYL:Me-GluU v rozsahu 5:1 az 6:1, nékdy je tento pomér 3:1 az 4:1. Pomér XYL:ARA se
pohybuje v rozmezi od 6:1 do 10:1. Prdmérny polymeraéni stuperi je mensi nez v pfipadé xylanU z listnatého dieva
a dosahuje hodnoty 70 az 130.

3.4.3 MANANY

V drevé listnatych i jehli¢natych dievin se manan jako homopolysacharid nenachazi. Jednotky manopyranozy
se stfidaji v zakladnim fetézci s D-glukopyrandzoy, v jehlicnatém drevé obsahuji manany i D-galaktopyranozu.
V listnatém dfevé je zakladni Fetézec tvofen glukdzou a mandzou, které jsou spojeny (1-4)-B-glykosidovou
vazbou, pficem?z fetézec je pouze mirné rozvétveny. Tento druh hemiceluléz mé néazev glukomanany. Promérny
polymeracni stupeft je 60 az 70. V jehlicnatém dievé se nachazi 20-25 % manan0 tvofenych glukomanozo-
vym Fetézcem, na ktery jsou navazéany acetylové skupiny a zbytky galaktdzy. Tyto hemicelulozy se nazyvaji
O-acetyl-galaktoglukomanany. Vy3e uvedené struktury jsou zndzornény na obrazku 82.
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Obréazek 82 Struktura mananu a heteromanan0
(upraveno podle: Mulimani, Naganagouda 2010)
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3.4.4 GALAKTANY

Galaktany jsou jiz dlouho zndma skupina hemiceluldz, zejména arabinogalaktany z modfinu. Tyto hemicelulzy
jsou vodorozpustné a mohou se izolovat v mnozstvi 10-25 %. V mnoZstvich 0,5-3 % se vyskytuji i v jinych druzich
drevin, napf. borovice (Pinus), javor (Acer), buk (Fagus) a bfiza (Betula). Zvy$ené procento galaktand se nachézi
v tlakovém i v tahovém drevé. Galaktany jsou obvykle velmi rozvétvené. Arabinogalaktan z modfinu mé fetézec
slozeny z galaktozovych jednotek spojenych B-(1—3)-glykosidovou vazbou. Na postrannim fetézci jsou B-(1-6)-
glykosidovou vazbou navazané jednotky galaktdzy, arabindzy, stejné jako kyselina glukuronové (obrazek 83). Molarni
hmotnost arabinogalaktang, izolovanych z rGznych druhd smrkového dreva, se pohybuje od 29 600 do 58 500.
V modfinu byly zjistény hodnoty v 3irokém rozsahu: 10 000 az 120 000 g-mol™. Molarni hmotnost zavisi i na
zpUsobu izolace a ¢iténi izolovanych arabinogalaktand a ovliviiuje jeho vlastnosti pfi dalsim pouziti (medicinské
vyuziti, modifikace dieva apod.).

Obrazek 83 Cast fetézce arabinogalaktanu z modfinu
(Trofimova et al. 2012)
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3.4.5 POLYURONIDY

Polyuronidy jsou heterogenni polysacharidy, jejichz hlavni fetézec je tvofen urénovymi kyselinami (obrazek 84).

A ¢?h %
H-C-OH HO-C-H H-C-OH
HO-C-H HO-C-H HO-C-H
H-C-OH H-C-OH HO-C-H
H-C-OH H-C-OH H-C-OH
COOH COOH COOH

kyselina D-glukurdnova  kyselina D-manurénova  kyselina D-galakturénova

Obrazek 84 Vzorce urénovych kyselin

Urdénové kyseliny vytvareji zakladni fetézec polyuronidd, na které se mohou navéazat jednotky neutralnich sacha-
ridd - arabindzy, galaktdzy, glukdzy, mandzy, xylozy, ramndzy a fukdzy. Polyuronidy maiji vlastnosti polyelektrolytd,
které jsou schopny vytvaret mnohonasobné rovnovahy v slozitych gelovitych strukturéach. Jejich biologicky vyznam
je v tom, Ze se nachazeji v matrici buné¢né hmoty, kde tvofi mezibunééna adheziva. V bunécnych sténach vy-
znamné ovliviji plasticitu a elasticitu rostlinnych pletiv. Na volné karboxylové skupiny se vazou kovy, zejména
vapnik, vlivem ¢ehoz se reguluje tvrdost rostlinného pletiva. Maji i velky technicky vyznam v papirenském, textilnim
a potravinarském primyslu.

Mezi polyuronidy zafazujeme pektinové latky, dievni gumy a alginaty, z nichZ nejvétsi vyznam maji pektiny. V 3ir-
8im slova smyslu je mdzeme zatadit mezi kyselé polysacharidy.

Pektiny

Hlavni slozkou pektind je kyselina poly-D-galakturonova, v niz jsou molekuly kyseliny galakturonové pospojovany
a-(1-4)-glykosidovou vazbou (obrazek 85). Karboxylova skupina kyseliny polygalakturonové mize byt ¢astec¢né
esterifikovdna metylenovou skupinou a ¢aste¢né nebo Uplné neutralizovédna jednou nebo nékolika bazemi.
V promyslu se pektiny pouZivaji zejména v potravinaistvi jako Zelirovaci prostfedky. Kromé toho také v medicing
(napf. pfi poruchéach traveni) a v kosmetice (jako stabilizatory).

H

Obrazek 85 Cast retézce kyseliny polygalakturonové
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34.6 1ZOLACE A FRAKCIONACE HEMICELULOZ

Hemiceluldzy se v pfirodé vyskytuji jako smeés polysacharid0. Pfi vyzkumu jejich sloZeni a struktury se pouzivaji
tii zakladni analytické stupné:

a) izolace z vhodného rostlinného zdroje,

b) frakcionace na homogenni slozky a jejich ¢isténi,

c) vyzkum struktury jednotlivych slozek.

Hemiceluldzy |ze izolovat extrakci vhodnymi rozpoustédly bud pfimo ze dieva nebo z pfedem delignifikovaného
vzorku dfeva (z holocelulézy). Ob& metody maji nékteré vyhody i nevyhody. Pokud se hemiceluldzy izoluji pfimo ze
dreva, neztraci se podil hemiceluldz, ktery se oxiduje nebo hydrolyzuje béhem delignifikaéniho procesu, ale izolo-
vané hemicelulézy jsou vice znecisténé ligninem nez hemiceluldzy izolované z delignifikovaného dreva. P¥i pfimé
extrakci ze dreva se daji izolovat v dostate¢ném vytézku jen arabinogalaktany a xylan listnatého dreva. V pripadé
xylanu z listnatého dfeva viak vytéZzek znacné zavisi na druhu dfeva. Z topolového dfeva (Populus tremuloides)
lze extrahovat téméF cely obsah xylanu, zatimco z bukového dreva (Fagus sylvatica) se extrahuje jen asi polovina
xylanu. Jehli¢naté dievo musi byt delignifikované pred extrakci hemiceluldz, v opaéném piipadé se nedosédhnou
jejich dostatecné vytézky.

Na extrakci hemiceluldz ze dieva nebo z holoceluldzy se pouzivaji riznéd rozpoustédla. Nékteré hemicelulozy,
napt. arabinogalaktany z modtinového dieva nebo nékteré hemiceluldzy ze dieva listnatych dievin, jsou rozpustné
ve vodé. V piipadg, Ze je dievo predem extrahované vodou, je z uvedeného ddvodu nékdy obtizné urcit rozdil mezi
vodorozpustnymi hemicelulézami, sacharidy a nékterymi extraktivni latkami rozpustnymi ve vodé (napf. taniny,
pektinové latky). | €ast hemiceluldz, rozpustnych ve vodnych roztocich hydroxidd, se mize rozpoustét v pribéhu
extrakce horkou vodou. Voda je viak obecné velmi mirné extrakéni ¢inidlo a neumoZziuje ziskat vy3si vytézky
hemiceluloz.

Nejcastéji se na extrakci pouZivaji vodné roztoky hydroxidd. Vyhodnéjsi je pouzivat KOH nez NaOH, protoze
octan draselny, ktery vznika pfi neutralizaci alkalickych extrakt0, je snaze rozpustny v ethanolu jako octan sodny.
Hydroxidy lithny, vapenaty a amonny také rozpoustéji hemiceluldzy, ale pouzivaji se pomérné ziidka. Vodné roztoky
alkalii maji pfi extrakci hemicelul6z nékolik nevyhod - zpUsobuji deacetylaci, alkalickou hydrolyzu, epimerizaci,
B-eliminaci a oxida¢né-redukéni disproporcionace spojené s tvorbou sacharinovych kyselin. Velikost t&chto zmén
zavisi na koncentraci hydroxidu, teploté extrakce, pfitomnosti vzduiného kysliku atd, proto se podminky extrakce
vhodné upravuji podle pozadavkd na vysledny produkt (extrakce v inertni atmosféfe apod.).

Chromatografie je v soutasné dobé jednou z nejpouzivangjsich a nejvyznamnéjsich analytickych metod pro
déleni, identifikaci a stanoveni zejména organickych ale i anorganickych latek a s Uspéchem se pouziva i pro
kvantitativni a kvalitativni analyzu hemiceluléz, resp. jejich stavebnich monosacharidy, ve dreveé.

Z&kladnim a spole¢nym principem chromatografickych technik je déleni latek na zékladé postupného mnoho-
nasobné opakovaného ustanovovani rovnovaznych stavi délenych latek mezi dvéma Ci vice fazemi. Zakladem
separace je kontakt mobilni a stacionarni faze, mezi nimiz dochazi ke vzajemnym interakcim. Mezi pohyblivou
mobilni a nepohyblivou stacionarni fazi dochézi k rozdélovani smeési na zakladé kontinualniho ustanovovani rov-
novéznych stavl.

Chromatografické metody lze délit podle nékolika hledisek. Nejcasté&ji jsou déleny podle skupenstvi mobilni faze.
Déle je lze délit dle usporadani stacionarni faze a dle povahy déje, jenz prevlada pfi separaci. Pri déleni dle sku-
penstvi mobilni faze je rozlisovana chromatografie kapalinova (znacena také jako LC - Liquid Chromatography)
a plynovéa (znacena téz jako GC - Gas Chromatography). Pro analyzu monosacharidd ze dieva lze pouzit jak
plynovou, tak i kapalinovou chromatografickou analyzu. Presnéjsich vysledkd je vak dosahovano pfi pouziti vyso-
kouginné kapalinové chromatografie (HPLC), kterd ma oproti GC zanedbatelny pispévek molekularni difuze slozky
a nezanedbatelny pfispévek odporu proti pfevodu hmoty.

Principem HPLC je interakce analyzované latky se stacionarni fazi a s vhodné zvolenou mobilni fazi. Vysoké
U¢innost souvisi se zvy3enym tlakem, ktery vyviji pumpa na roztok mobilni faze, jenz je privddén do kolony. Pred
vstupem do kolony je do mobilni faze davkovacem vnesen analyzovany vzorek manuélné nebo automaticky.
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Automatické davkovani umoznuji autosamplery. Kovova kolona obsahuje nejcasté&ji sorbent o velmi malych ¢as-
teckach (5-20 pym), na némz dochazi k déleni. Uziti HPLC je spojeno vétsinou s detektory UV nebo RI (refractive
index, tj. index lomu), které jsou podobné citlivé. Pro stopovd mnoZstvi analyzované latky se nejcasté&ji vyuziva
detekce fluorescenéni. Zakladnim ¢lankem systému HPLC je vzdy ¢erpadlo s davkovacem, které umozriuje velmi
U¢innou separaci za vysokého tlaku, kolona, v niz dochézi k separaci, detektor, ktery zaznamenava prdbéh analyzy
a PC s vhodnym softwarem (Obréazek 86).
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Obrazek 86 Instrumentace izokratického systému HPLC
(Klougek 2020)

Vysledkem HPLC analyzy je graf, oznacovany jako chromatogram (Obrézek 87, 88). V ném jsou znazornény
hodnoty signald zaznamenané detektorem v podobé pikd v zavislosti na ¢ase. V ideélnim pripadé odpovidé kazdy
pik jedné latce a je stoprocentné odlisen od sousednich pikd. Z hodnot odectenych z chromatogramu lze spoditat
veskeré kvalitativni a kvantitativni charakteristiky analyzovanych latek. Pfi kvalitativni analyze vychazime z umisténi
maxima piku v chromatogramu, které vyjadiujeme retenénimi daty. Z absolutnich jsou nej¢asté;ji vyuzivany retencni
Cas ty a retencni objem V. Z relativnich je vétsinou uzivana relativni retence r, ,, jakoZto pomér redukovanych
reten¢nich ¢asd slozky (t',; ) a standardu (t',, ). Pro kvantitativni analyzu jsou nejd0leZit&jsimi parametry vyska
piku a jeho plocha. Ty se s rostoucim obsahem analyzované slozky ve vzorku zvét3uji. Hodnoty plochy piku jsou ur-
¢ovany integraci. V praxi nejuzivangj$imi vyhodnocovacimi technikami kvantitativni analyzy jsou metoda kalibra¢ni
kfivky a metoda pfidavku standardu.
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Obrazek 87 Popis chromatogramu a chromatografickych charakteristik
(Kloueek 2020)
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Obrazek 88 HPLC-PAD chromatogram dfevnich monosacharidd
(upraveno podle: Valenzuela 2006)

Stanoveni hemiceluléz, resp. jejich stavebnich monosacharidd, pomoci metody HPLC
Stanoveni se provadi podle laboratorniho analytického postupu NREL/TP-510-42618:1-18 (2012).

Pro analyzu monosacharidd ve vzorcich dfeva (obrézek 89) je pouzit ca 1g vzduchosuchych extrahovanych pilin
o velikosti ¢astic 05-1,0 mm (navazeny s presnosti na 4 desetinna mista do 50 ml kapkové bariky), ktery je pied
analyzou vakuové susen po dobu 24 hodin. Poté je ke vzorku pilin pfidan 1 ml 72% H,SO,. Po ddkladném zamichéani
je reakeni smés vloZena do vodni lazné na 1 hodinu pfi teploté 30 °C. Béhem mirného ohfevu vzorku ve vodni lazni,
je vyhtivana susarna na 127 °C a glycerin v ni na 125 °C. Po 1 hodiné jsou vzorky vyjmuty z vodni l4zné a do smési
je za stalého michani pfidano 23 ml demineralizované vody. Vzorky jsou poté zazatkovany, obaleny platnem a zava-
zany mokrym provazkem, aby se pfedeslo pripadnému Uniku obsahu vybublanim pfi vyssi teploté. Takto jsou vzorky
vlozeny do zahfatého glycerinu v susarng, kde jsou ponechéany po dobu 90 minut. Po uplynuti této doby jsou bariky
ze susarny vyndany a ochlazovény pfi laboratorni teploté. Po ochlazeni jsou vzorky prevedeny do 50 ml odmérné
bariky a doplnény na objem 50 ml demineralizovanou vodou. Reakéni smés je ddkladné promichéna a vloZena
do chladnicky. Po usazeni ochlazeného vzorku v zasobnim roztoku je odpipetovano 5 ml kapaliny (reakeni smési)
do kadinky a zneutralizovano uhli¢itanem barnatym (BaCOs). Po kontrole pH je pfidan 1 ml celobidzy. (Standard
celobiézy mé koncentraci 0,125g/25ml H,0). Roztok smichany s BaCOjs a celobiézou je nésledné prefiltrovan do
kapkové bariky a promyt smési MeOH:H,O (1:1). Viechny vzorky jsou pak postupné odpafeny do sucha ve vakuové
rotacni odparce pfi teploté 60 °C. K odpafenym vzorkdm jsou pfidany 2 ml demineralizované H,O a obsah je
nasledné pres mikrofiltr prefiltrovan do vialek uréenych pro analyzu v HPLC pfistroji.

Monosacharidy D-glukéza, D-xyléza, D-galakt6za, L-arabin6za a D-mandza jsou stanoveny podle metody NREL/
TP-510-42618 (2012) (National Renewable Energy Laboratory) za nasledujicich podminek: Chromatograf Agilent
1200 (A Agilent, Santa Clara, CA, USA), kolona HPX-87P (Bio-Rad, Hercules, CA, USA), detektor indexu lomu (RI),
mobilni faze: deionizovana voda, pritok: 0,6 ml/min, vstfikovany objem: 50 pl, teplota: 80 °C.
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Obrazek 89 Priprava vzorkd pro HPLC analyzu (vlevo), kapalinovy chromatograf (vpravo)

3.4.7 VYUZITI HEMICELULOZ

PFi soutasném trendu komplexniho a U¢inngjsiho vyuziti biomasy se v poslednich letech vénuje zvysena po-
zornost vyuzivani hemiceluléz jako zdrojO biopolymerd. Hemiceluldzy jsou dostupné ve velmi velkém mnozstvi
v organickych odpadech ze dfeva a zemédélskych zbytkd a mohou byt relativné snadno extrahované z biomasy.
Pfeména takového velkého mnozstvi hemicelul6z na uziteéné produkty mize poskytnout zakladni feseni nedo-
statku pfirodnich zdroj0 energie a nahrazeni produktd na bazi ropy. Vyzkumné ¢innosti v oblasti hemiceluléz byly
v minulosti zaméfeny hlavné na vyuZiti rostlinné biomasy preménou na cukry, chemikélie, paliva a jako zdroje
energie. Nicméné hemiceluldzy jsou také perspektivni jako biopolymery, které mohou byt pouzity v jejich pdvodnich
nebo modifikovanych forméach v rdznych oblastech, napf. jako obalové materidly, v potravinaistvi, biomedicing,
farmacii, pfi vyrobé papiru apod. V sou¢asnosti se zkoumaji rizné chemické modifikace hemiceluléz (napf. esteri-
fikace, eterifikace, oxidace) s cilem zlep3eni vlastnosti pGvodnich hemiceluldz, napf. zvy3eni hydrofobnosti, snizeni
krystalinity a zlep3enf jejich termoplastickych vlastnosti.
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4 LIGNIN
41 VYZNAM A VYSKYT LIGNINU

Pojem , lignin“ mé latinsky pdvod a pochézi od slova ,lignum®, znamenajiciho dievo. Poprvé ho izoloval ze dreva
francouzsky védec Payen (1838) a v r. 1857 ho pojmenoval soucasnym ndzvem Schulze. Lignin neni ve dfevé
obycejnym inkrustem celuldzy, jak se pdvodné predpokladalo, ale jeho funk&ni organickou soucasti. Mnozstvi této
latky v tkanich starnutim narGsta, zvy3uje jejich mechanickou pevnost (tlak, ohyb a houzevnatost) a snizuje pro-
pustnost pro vodu, roztoky zivin a metabolitd. Vedle mechanické funkce ma lignin i funkci ochrannou - mechanicky
zabrariuje penetraci mikroorganismU do dieva a u nékterych chemicky inhibuje jejich aktivitu.

Drevo obsahuje 15 az 35 % ligninu a je tedy nejrozsitenégjsim aromatickym polymerem na Zemi a druhym nej-
rozsitengjsim organickym polymerem po celuléze. Na zakladé prirdstku biomasy se jeho biosyntéza odhaduje
na 5 - 36108 tun ro¢né. Tento vyskyt, jakoz i skutecnost, Ze obrovské mnozstvi ligninu se ziska pfi chemickém
zpracovani rostlinné biomasy, jej predurcuje za dilezity zdroj aromatickych sloucenin pro chemicky a jiny prdmysl.

RozloZeni ligninu v bunééné stén& neni rovnomeérné. Nejvice ligninu je ve stfedni lamele (v rohovych ¢astech az
85 %) a v primérni sténé (kde je koncentrace ligninu podstatné mensi). Prdmérna koncentrace ligninu v sekundarni
bunécéné sténé je 2-25 %. Protoze stiedni lamela zabird jen 5-15 % objemu dieva, lignin stiedni lamely se na
celkovém mnoZstvi ligninu v bunééné sténé podili jen z 19-28 %. V sekundarni bunééné sténé se nachéazi 60 az
80 % celkového mnozstvi ligninu. Jinymi slovy, sekundérni bunééna sténa reprezentuje mnohem vétsi objem dieva
jako relativné tenké slozena stredni lamela, ¢ili vétsina ligninu se nachazi v sekundarni sténg, ale vy3si koncentrace
ligninu je ve slozené stfedni lamele. Mnozstvi a charakter ligninu ve slozené stfedni lamele samoziejmé zavisi na
druhu dreviny a sledovaném pletivu.

Obsah ligninu ve dievé je variabilni podle druhu a stéfi rostliny, ale méni se i podle polohy mista odbéru (v hori-
zontalnim a vertikalnim sméru), v ramci kmene a podle charakteru vzorku (kofeny, kdra, asimilacni organy). Rozdily
v obsahu ligninu v kmeni v horizontalnim a vertikalnim sméru jsou u jehli¢natych dfevin druhové individualni.
Zjisténé byly rozdily v obsahu ligninu v normalnim a reakénim dievé. Obsah ligninu v tlakovém dreveé jehli¢nand
je vy$8i nez v normalnim. Pro lignin v tlakovém dievé je charakteristicky nizsi obsah methoxylovych skupin a jeho
zvy$ena koncentrace v S2 vrstvach bunééné stény.

S klesajicim obsahem methoxylovych skupin v ligninu tlakového dfeva nardstd obsah p-hydroxyfenylpro-
panovych struktur. Analyzy ligninu tlakového dfeva poukazuji na zvy$enou koncentraci kondenzovanych struk-
tur s vazbami mezi C5 uhliky sousednich aromatickych jader. Umérné se stupném zesiténi klesa koncentrace
B-O-4 alkyl-aryléterickych vazeb. MnozZstvi ligninu je variabilni i v ramci letokruhl. U vétsiny jehlicnand dosahuje
rozdil mezi jarnim a letnim dfevem az 3 % ve prospéch letniho, vyjimecné je tomu naopak.

Drevo jehli¢énand mé zpravidla vy3si obsah ligninu nez dievo listnatych dievin. Obsah ligninu u listnatych druhd kolisa
0d 19 do 28 %. Mnozstvi ligninu ve dievé nardsta s vékem a vzestupny trend ma i obsah methoxylovych skupin v ligninu.
Rozdily v zastoupeni ligninu v bélovém a jadrovém dievé jsou zanedbatelné, bélové dievo ma nékdy mirné zvyseny
obsah této latky. Tahové dievo listna¢0 mé snizeny obsah ligninu s vy$sim podilem syringylovych strukturnich jednotek.

Studium relativniho zastoupeni sinapylovych a guajacylovych stavebnich jednotek ligninu v anatomickych regi-
onech buné&c¢né stény listnatych drevin poukazuje na variabilitu jejich poméru podle typu regionu. Lignin ve stfedni
lamele obsahuje syringylové i guajacylové stavebni jednotky. Pro lignin v bunéénych sténéach je charakteristicky
zvy$eny obsah syringylovych jednotek. Listnaté dieviny mirného klimatického pasma maji vy3ssi obsah syringylo-
vych struktur v ligninu oproti listnatym druh@m dfevin tropického pasma.

4.2 BIOSYNTEZA LIGNINU A LIGNIFIKACE BUNECNE STENY

Vznik aromatickych slou¢enin fenylpropanového typu v rostlinach probiha pfes meziprodukty - kyselinu $iki-
movou a prefénovou. Kyselina sikimové se transformuje na kyselinu prefénovou a tato prechazi na kyselinu fenyl-
pyrohroznovou. Kyselina fenylpyrohroznova se U¢inkem transamindz méni pres fenylalanin a tyrosin na kyseliny
skoficovou a jeji p-hydroxy derivat - kyselinu kumarovou. Tyto kyseliny se vlivem fenoléz a nasledujicim pUsobenim

-78 -



transmetylaz transformuji na meziprodukty - kyselinu kavovou (3,4-dihydroxyskoficovou), na jeji 3-metoxyderivat
a po redukci reduktazy na koniferyl alkohol u jehli¢natych druhd drevin. V pripadé listnatych druhd, po opakované
hydroxylaci benzenového jadra 3-metoxyéteru kyseliny kdvové, probihéd dalsi methylace s naslednou redukci na
sinapylalkohol. Studium mechanismu dehydrogenace koniferylalkoholu ukazalo, Ze jde o soubor komplikovanych
chemickych reakci ovliviiovanych fadou ¢initel0.

Polymerace v tak mnohotvarnych systémech, jakymi jsou zivé rostlinné organismy, vede proto k produktdm
vysokého stupné variability. Pojem , lignin“ tedy reprezentuje ne konstitu¢ni definovanou latky, ale skupinu polymer-
nich latek, u kterych se ve spojeni monomernich ¢lankd uplatnily stejné principy. Metabolismus biosyntézy ligninu
v listnatych i jehli¢natych dfevinach je zndzornén na obrazku 90.

Z vy$e zminénych alkohold, tzv. monolignond, vznikaji naslednou polymerizaci charakteristické jednotky ligninu:
z p-kumarylalkoholu p-hydroxyfenylové jednotka, z koniferyl alkoholu guajacylovéa jednotka a ze sinapyl alkoholu
syringylové jednotka, jak je uvedeno na schématu na obrazku 91.

HO, O HO_ O HO._.0
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- —-—
el OMe HO Me Me
OH ‘ OH OH OH
p-kumaryladehyd sinapylaldehyd p-hydroxy- koniferylaldehyd
koniferyladehyd
OH OH OH
MeO OMe OMe
OH OH OH
p-kumarylalkohol sinapylalkohol koniferylalkohol
Y
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Obrazek 90 Schematické znazornéni biosyntézy ligninu ve dievé
(upravené podle: Vanholme et al. 2010)
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Obrazek 91 Polymerizace monolignond (alkohold) na zakladni konstituéni jednotky ligninu

Lignifikace tkani za&in v rohovych ¢astech primarnich stén sousedicich s S1 vrstvou sekundéarni stény (ve které

préavé probiha tvorba celulézy) a z druhé strany v bezprostfedni blizkosti kambia. Pak pokracuje do nitrobuné&nych
vrstev. Tvorba ligninu v sekundarni sténé bunécné stény zacina az po dobudovéani celulézového skeletu (obrazek 92).

V jehli¢nanech maé lignin ve slozené stiedni lamele vy3si obsah p-hydroxyfenolovych jednotek a mensi mnozstvi
volnych hydroxylovych skupin ve srovnéni s ligninem sekundérni bunécné stény. Lignin stfedni lamely vykazuje
vy3$i relativni molekulovou hmotnost, vy3si polymeracni stuperi a vy3si podil kysliku ve srovnani s ligninem sekun-
darni bunécéné stény.

Vysvétlivky: vlevo - zacatek lignifikace ve stfedni lamele, uprostied - ukonéena lignifikace bunééné stény, vpravo
- pseudobarevna SEM mikrofotografie ligninu usazovaného na celulézovém skeletu.

Obrazek 92 Ukazka lignifikace bunééné stény
(http://bugs.bio.usyd.edu.au, https://www.slideshare.net/slideshow/lignin-biomass-recalcitrane/24081403)
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4.3 SLOZENI A STRUKTURA LIGNINU

Lignin ma pomérné jednoduché slozeni. Strukturni fenylpropanové jednotky (obrazek 93) jsou spojeny dvéma
typy vazeb (C-C a C-O-C) a obsahuji dva zakladni typy funkénich skupin - hydroxylové (-OH) a methoxylové
(-OCH). Rdzné moznosti vazeb jednotlivych strukturnich jednotek v3ak umozriuji tvorbu rozmanitych struktur,
které vedou k znac¢né diferenciaci ligninu v rdznych rostlinnych typech, ale také v ramci jedné rostliny. Variabilita
struktury ligninu se projevuje na r0znych Urovnich Zivota rostlin. Pro béZnou orientaci postacuje rozeznavat tfi
zakladni typy lignind: 1. Ligniny jehli¢natych dfevin (G-ligniny - guajacylové), 2. Ligniny listnatych drevin (SG-ligniny
- syringyl-guajacylové) a 3. Ligniny nizsich rostlin (H-ligniny - p-hydroxyfenylové).

Ve srovnani s jinymi pfirodnimi polymery (napt. bilkoviny, polysacharidy a nukleové kyseliny) maji ligniny své
zvlastnosti, které nedovoluji aplikovat nékteré obecné pristupy studia struktury a vlastnosti. Dosud neni znama me-
toda, kterou by se podafilo izolovat ligniny v nezménéné podobé bez pfimeési (zejména sacharidd a jinych extraktiv-
nich latek) a bez jakékoliv destrukce ligninové makromolekuly. Rovnéz se dosud nepodafilo zcela depolymerizovat
ligniny na monomery. Je to zapficinéno sekundarnimi reakcemi (kondenzace a polymerace), které probihaji jiz za
mirnych podminek. Ve struktufe ligninu se nevyskytuji zadné pravidelnosti nebo opakujici se bloky.

Struktura ligninu se vyrazné odliduje od struktury polysacharidl i pfesto, Ze prekurzory ligninu se v procesu
biosyntézy vytvéreji ze sloucenin pochézejicich z metabolismu sacharidd (kyselina 2-fosfoenolpyrohroznové
a D-erythrosa-4-fosfat). Trojrozmérna chemicka struktura ligninu sestava z aromatickych fenylpropanovych jed-
notek (C9), které jsou na jadfe a v bocnim Fetézci rdzné substituované (obrézek 56). V ligninové makromolekule
se nejCasté&ji vyskytuji hydroxylové funkéni skupiny typu alifatickych alkohold a fenold, které mohou byt ¢astecné
substituované methylenovou funkéni skupinou. Uhliky na aromatickém jadie se oznacuji arabskymi islicemi, na
linearnim boc¢nim (propanovém) fetézci pismeny fecké abecedy. U nesymetrické jednotky G-ligninu je tfeba Cislo-

lokantu u substituentu (-OCHs) (obrazek 93).

a)
T’H:(:)H
p ﬁ'H
a CH
b)
1 |
6.7 22 3/&ﬁ
5 P 3 ,{F_‘ﬁ
\(\och H,CO0™ Y4
OH OH

(Ry: -OCHs, -H; R,: -OCHs, -H, -C; R: -H, alkyl-, aryl-, acyl-)

Obrazek 93 a) Zakladni strukturni jednotka ligninu (fenylpropanova, C9 jednotka)
b) ¢islovani nesymetrického aromatického jadra G-ligninu

Strukturni jednotky ligninu (C9) jsou navzajem spojeny dvéma druhy vazeb (obrazek 94, tabulka 45):

« vazbami uhlik-uhlik: C-C (napt. vazba CB-C5 mezi alifatickym a aromatickym uhlikem),

« vazbami etherového typu: C-O-C (napt. Ca-O-C4), za vzniku sitové struktury.
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Obrazek 94 Hlavni typy vazeb ligninu jehli¢natych drevin
(upravené podle: Windeisen,Wegener 2012)

Tabulka 5 Zastoupeni jednotlivych vazeb ve struktufe lignind (Sjéstrom 1993)

ouvpe aZev o

Py Taess Lignin jehli¢cnatého dieva Lignin listnatého dreva
B-O-4 50 60
a-0-4 2-8 7
B-5 9-12 6
5-5 10-1 5
4-0-5 4 7
B-1 7 7
B-B 2 3

Ligniny rozdélujeme na ligniny guajacylového a guajacyl-syringylového typu. Ligniny guajacylového typu jsou
charakteristické pro gymnospermni rostliny (napf. jehli€nany). V angiospermnich rostlinach (napf. listnace) jsou
pfitomny pFevazné guajacyl-syringylové typy ligninu (obrazek 95). V jednoletych rostlinach (napt. travy) se ve
zvy$ené mife vyskytuji p-hydroxyfenylpropanové jednotky.
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Obrazek 95 Priklad struktury topolového dieva navrzeny dle NMR analyzy
(Stewart et al. 2009)

Koncentrace prostorového sitovani v ligninu (stupen sitovani) a velikost makromolekul ovliviiuje reologické
vlastnosti ligninu. Lignin je termoplasticky, podobné jako vétsina syntetickych polymerd. Termoplasticita ligninu
a hemiceluléz je pricinou plasticity vihkého dieva pfi zvysené teploté a podmiriuje tzv. tvarovou pamét. Zbytkovy
lignin v buni¢inach a vlakninach ovliviiuje jejich vlastnosti a je potencialnim chromoforem. Pfi svételné expozici
v pFitomnosti vzdusného kysliku lignin podléhé radikalovym reakcim a podili se na zméné zbarveni dreva.

Poznatky o struktuie a slozeni ligninu jsou vysledkem biochemickych pokusd syntézy umélého ligninu dehyd-
rogenacni polymerizaci smési p-hydroxy-skoficovych alkohol0 a z degradacnich reakci ligninu $tépenim vazeb
mezi stavebnimi jednotkami pfi co nejmirnéjsich podminkéach. Pfi obou metodéch se ziskaji shodné mezistupné.
Smrkovy lignin (obrézek 96) je obecné& nejpodrobnéji prozkouman, a proto se i nejéasté&ji pouziva jako modelovy
lignin pFi pokusech studia struktury tzv. protoligninu. Za objevitele struktury ligninu se povaZzuje Freudenberg (1965),
ktery sestavil schéma z&kladnich stavebnich jednotek a jejich spojeni, které se v dalsich letech upravovalo podle
postupné ziskanych poznatkd. Fragment molekuly listnatého ligninu je na obrazku 97.
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Obrazek 96 Konstitu¢ni model smrkového ligninu podle Freudenberga
(Freudenberg 1965)
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Obrazek 97 Fragment makromolekuly listnatého ligninu (Fagus sylvatica)
(Le Floch et al. 2015)

Lignin v rostlinnych materialech, tj. v nativnim stavu, je schopen vytvéret s polysacharidy chemické vazby rdz-
ného typu: acetalové, resp. poloacetalové, glykosidové, etherové a esterové (kap. 5 - Vazby ve dievé). Tyto vazby
ovliviuji vlastnosti dieva v nativnim stavu i pfi jeho zpracovani v rdznych technologiich.
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4.4 1ZOLACE A STANOVENI LIGNINU

Reakcim ligninu se vénuje pozornost z nékolika hledisek. Pri delignifikanich postupech se vyuZivaji degradacni
reakce ligninu, protoze jejich produkty jsou snadngji rozpustné a mohou se extrahovat z lignifikované suroviny.
Prevézna ¢ast delignifikacnich postupd vyuziva alkalické prostiedi. RGzné reakce ligninu probihaji viak i v kyselém
prostiedi vlivem vysokych teplot, svétla apod.

Nedostatky v metodach izolace ligninu znac¢né komplikuji uréeni jeho struktury. To je zpGsobeno tim, ze lignin je
l&tka mimoradné citliva na jakékoliv chemickeé a fyzikalni pdsobeni a pfi izolaci se vice ¢i méné méni. PGvodni lignin
pritomny ve dievé je oznac¢ovan jako tzv. protolignin. Pro izolaci ligninu je zndmo nékolik postupd, které mohou
byt rozdéleny do dvou skupin. Prvni skupina zahrnuje metody zaloZené na odstranéni celulézy a dalsich slozek
dreva chemickym zpdsobem a zachovani ligninu jako nerozpustného zbytku. Druhé skupina zahrnuje metody, pfi
nichz je lignin selektivné preveden do roztoku a z ného pak izolovan. Izolace ligninu v nezménéné podobé a bez
samotné destrukce makromolekuly zatim neni zndma. Proto se vyuzivaji delignifikacni postupy. Delignifikace je
nevratny proces, jehoz kone¢nym produktem je lignin. Laboratorné se nejcastéji stanovuje metodou dle Klasona,
tzv. Klasondv lignin.

Stanoveni ligninu podle Klasona

Klasondv lignin je stanoven podle normy ASTM D1106-96 (2013). Do kadinky o objemu 50 ml se navézica 1g
(= 0,0001 g) vyextrahovanych vzduchosuchych pilin o velikosti ¢astic 0,5-1,0 mm. Odmérnym valcem se ke vzorku
prida 15 ml 72% kyseliny sirové vytemperované na teplotu 12-15 °C. Suspenze se 1 minutu intenzivné miché a poté
se neché za obcasného michani stét pfi teploté 18-20 °C po dobu 2 hodin. Po 2 hodinach je vzorek kvantitativné
preveden z kadinky s 560 ml destilované vody do 1000 ml varné bariky. Vzorky jsou vateny 4 hodiny pod zpétnym
chladicem (obréazek 98 vlevo). Nerozpustny zbytek se po vychladnuti zfiltruje pies pfedem zvazenou sklen&nou
fritu S4 (obrazek 98 vpravo) a promyje se ca 500 ml horké destilované vody. Suseni probiha v horkovzdusné
laboratorni sugarné pfi 105 °C po dobu 2 hodin. Vysudeny lignin se zvazi a mnozstvi ligninu ve dievé se vypocita
podle rovnice:

Am
X= m

X 100[%]y

kde Am je rozdil hmotnosti vysusené frity se vzorkem ligninu a vysusené frity (g) a ma.s. navazka absolutné
suchého extrahovaného vzorku dfeva pro analyzu (g).

Takto vypocteny lignin ovéem zahrnuje i popel pfitomny ve vzorku, ktery je nerozpustny v koncentrované kyseling
sirové. Korekce procentuélniho zastoupeni ligninu ve dievé na popel je po stanoveni obsahu popela ve vzorku (viz
kapitola 2.4 Stanoveni anorganického podilu ve dfevé) provedena podle vypoctu:

Am-m
X = m—p x 100 (%),

a.s.

de je m, mnozstvi popela po vychladnuti v exsikétoru (g).
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Obrazek 98 Laboratorni vybaveni pouzivané pro izolaci ligninu - varné barky se zpétnym chladi¢em v topném
hnizdé (vlevo), odsévaci barika s fritou (vpravo)

4.5 REAKCE LIGNINU

Reakcim ligninu se vénuje pozornost z nékolika hledisek. Pri delignifikanich postupech se vyuZivaji degradacni
reakce ligninu, protoze jejich produkty jsou snadngji rozpustné a mohou se extrahovat z lignifikované suroviny.
Prevazna cast delignifikacnich postupl vyuziva alkalické prosttedi. Dalsi reakce ligninu probihaji v3ak i v kyselém

prostiedi vlivem vysokych teplot, svétla apod. Rizné typy produktd jednotlivych reakci je mozné vidét na reakénim
schématu na obrazku 99.
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Obrazek 99 Priklady reakci ligninu za vzniku rdznych produktd
(Zakzeski et al. 2010)
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451 REAKCE LIGNINU V KYSELEM PROSTREDI

Reakce v kyselém prostfedi mohou probihat na (obrazek 100):
« uhliku propanového fetézce,

« uhliku aromatického jadra,

« uhliku methoxylovych skupin,

« hydroxylové skuping (méné Easto).

[OH] 0

Obrazek 100 Reakcni mista na C-9 jednotce
(Fengel, Wegener 2003)

Hlavni reakci ligninu ve vodném prostiedi je solvolytické stépeni etherové vazby CB-O-C4, pficemz vznika néko-
lik karbonylovych monomernich sloucenin, nazyvanych Hibbertovy ketony (obrézek 101)

OH OH OH -OH

O O O O

O O
7 /

HO O HO O MeO O MeO O
/ 4 / 74
1 2 3 4

Obrazek 101 Hibbertovy ketony: guajacylovy (G) 1a sinapylovy (S) typ 2 a jejich methylované analogy 3 a 4
(Miles-Barret et al. 2016)

Solvolytické reakce probihaji i v téméF neutralnim prosttedi, ale pfidavkem kyselin se rychlost solvolyzy pod-
statné zvy3uje. Soucasné probihaji dal3i reakce, které maji opacny charakter a vedou ke vzniku kondenzaénich
- nerozpustnych produktd. Produkty reakce zavisi zejména na koncentraci pouzitych kyselin. V koncentrovanych
kyselinach probihaji piedevsim kondenzacni reakce, coz se vyuziva pro stanoveni ligninu ve dfevé tzv. Klasonovym
zpUsobem. PUsobeni ziedénych kyselin degraduje makromolekulu ligninu za vzniku nizkomolekularnich latek, které
se déle vyuzivaji pro vyrobu cennych chemikalii. Kyselé prostiedi se vyuziva i pfi vyrobé bunicin sulfitovym zpUso-
bem, kde zpUsobuje degradaci a rozpousténi ligninu za vzniku lignosulfonand, jakoz i pfi béleni bunicin (napt. za
pouziti ClO,, H,0,, O3).

-88 -



Lignin je pfi vyrobé sulfitové buniciny ze dieva izolovan nejcastéji pomoci koncentrovaného varného roztoku
s obsahem sifi¢itanu hofecnatého (MgSO5) a hydrogensificitanu hofe¢natého (Mg(HSOs),). Pokud je pouzivan hyd-
rogensificitan vapenaty (Ca(HSO5),), varka musi navic probihat pfi velmi nizké hodnoté pH (cca pH = 1,5), aby se za-
brénilo srazeni sifi¢itanu vapenatého. Nizké hodnoty pH maiji na druhou stranu ur¢ité vyhody pro proces biorafinace
(napf. nizky obsah zbytkovych hemicelul6z v buni¢iné a vyhodné vlastnosti lignosulfonand). Zesilenim koncentrace
varného roztoku, resp. kyseliny, lze docilit nejen zrychleni varného procesy, ale i ziskat stejnorodou bunicinu s vyssi
kvalitou. Rychlé vateni a vysoka konec¢na teplota ale naopak vyrazné snizuji vytézek buni¢iny ze dieva. Metody vareni
sulfitové buniciny jsou rdzné, podle toho, jakd ma byt vysledna buni¢ina a kazda celuldézka ma navic své vlastni
ovérené receptury. Lignin spolu s hemicelulézami a extraktivnimi latkami béhem vareni prechazeji do roztoku.

Mezi hlavni reakce ligninu pfi sulfitové varce patfi sulfonace, hydrolyza a kondenzaéni reakce. Sulfonace vede
k tvorbé hydrofilnich kyselych sulfonovych skupin. Hydrolyza mé za nésledek poruseni aryletherovych vazeb mezi
fenylpropanovymi jednotkami ligninu. Sulfonace a hydrolyza jsou reakce zodpovédné za delignifikaci a zvy3uji hyd-
rofilitu ligninu. Kondenzaéni reakce vedou ke vzniku novych stabilnich C-C vazeb a naopak potladuji rozpustnost
ligninu. Z ligninu vznikaji mimo jiné i ve vodé rozpustné soli, které se nazyvaiji lignosulfonany, jak je schematicky
znazornéno na obrazku 102. Lignosulfonany, stejné jako cukry a dal3i latky vznikajici ve varném roztoku, se mohou
pouzivat jako surovina pro vyrobu rdznych chemickych produktd.

OR S0,
HSOy e
OH ——F OH
| "HOR; |
OR; CR3
R R0
lignin lignosulfonan

Obrazek 102 Vznik lignosulfonand pfi vyrobé sulfitové buniciny
(Bajpai 2012)

452 REAKCE LIGNINU V ALKALICKEM PROSTREDI

| v alkalickém prostiedi je hydrolyza etherové vazby CB-O-C4 povaZzovana za hlavni reakéni stupen, ve kterém se
ligniny degraduji na nizkomolekularni fragmenty. V pribéhu alkalické hydrolyzy vzrista podil volnych fenolickych
skupin a ligniny se stavajf reaktivngjsimi fenolickymi slouceninami. Cast ligninu se mdze degradovat i $tépenim C-C
vazeb, pficemz se redukuje nebo zcela eliminuje bo¢ni fetézec. Napt. y-C se mOze odstépit za vzniku formaldehydu
(obrazek 103), ktery prispiva ke kondenzaci degradacnich produktd za vzniku tzv. difenylmethanovych struktur

(obrazek 104).
H,C40°

HC—R HH—H
H

HC
£ -CH,0
H4C0 a H5C0

Obrazek 103 Stépeni C-C vazeb a vznik formaldehydu
(Fengel, Wegener 2003)
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CH;0 u CH2
CH;0 OCH;  CH;0 OCH; OCH;

)

Obrazek 104 Kondenzace ligninovych fragmentd za vzniku difenylmethanovych vazeb
(www.sefs.washington.edu)

Lignin se pfi delignifikaci v procesu vyroby sulfatovych bunicin neda Uplné odstranit, a proto se pouzivé tzv. béleni
bunic¢in. V alkalickém prostfedi se béleni provadi pomoci chlornanu, kysliku a peroxidd, pficemz probihd mnozstvi
rdznych reakci.

PFi vyrobé sulfatovych bunicin pdsobi na dievné stépky extrakeni roztok, tzv. bily louh, kterym se ze dfeva odstra-
fivje lignin a soucasné i ¢astecné polysacharidovy podil v poméru, ktery zavisi na vychozi suroving, roztoku, teploté
a Casu pUsobeni. Bily louh obsahuje hydroxid sodny (NaOH) a sulfid sodny (Na,S) v poméru mezi 3 :1nebo 4 : 1.
PFitomnost Na,S zvysuje vytéznost buni¢iny ze dfeva a zpUsobuje jeji vétsi pevnost. V pocatecnim stadiu vérky se
hydrolyzuji jen hemicelulozy (Ubytek cca 40 %) a lignin se zacina rozpoustét az po dosazeni teplot 140 °C (do té
doby Ubytek pouze 15-25 %). Chemické vafeni buniciny se zaméfuje na odstranéni ligninu nejenom ze stén vlakna,
ale také ze stiedni lamely tak, aby se vladkna dfeva mohla oddélit. Idealné by kazdé vlakno mélo byt stejné chemicky
upravovano stejné dlouho pfi stejné teploté. To znamend, Ze chemikalie a energie se musi rovnomérné transpor-
tovat pres kazdy stépek na mista reakce. Avsak dutiny uvnitt Cerstvych $tépk0 jsou caste¢né naplnény kapalinou
a Castecné vzduchem. Vzduch se musi ze $tépkd odstranit jesté predtim, nez jimi plné pronikne varny louh. To se
obvykle provadi predehratim parou. Stépky se nahfeji parou, coz zredukuje obsah vzduchu. Dobie napafené stépky
absorbuji kapalinu snadnégji pfi zvyseném tlaku. U ligninu nejprve dochazi k neutralizaci kyselych hydroxylovych
skupin (-OH) a pak k hydrolyze za vzniku ve vodé rozpustnych sodnych soli, jak je schematicky znazornéno na
obrazku 105. V druhé fazi delignifikace dochézi k Ubytku ligninu kolem 90 %. V posledni fazi klesé vyznamnost de-
lignifika¢nich reakci, a naopak vyrazné vzrista depolymerizace celuldzy. Ztrata celuldzy je pfi sulfatovém zpdsobu
vyroby buni¢iny priblizné 10-15 %. Nakonec také dochézi ke vzniku novych vazeb mezi ligninem a polysacharidy,
které jsou Casto velmi stabilni.

OH - NasS
O N T o Q OH W OH
1
& OR, O OR> -HOR,

Obrazek 105 Vznik sodnych soli pfi delignifikaci $tépkd pfi vyrobé sulfatové buniciny
(Bajpai 2012)
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453 REAKCE LIGNINU PRI VYSOKYCH TEPLOTACH

Ligniny jsou termicky nejstabilngjsiho slozkou rostlinné biomasy. Jejich trojrozmérna benzenoidni struktura
znacné odolava tepelnému pUsobeni. Zejména pfi pomalém zahfivani za atmosferického tlaku se vytvori podminky
pro kondenzaéni reakce a vytézek tékavych produktd je v poméru se vznikem uhli za téchto podminek relativné
107 a 108). Produkty termolyzy ligninu mohou ¢astec¢né demethylovat a alifaticky Fetézec je v rdzném rozsahu
odbouran, takze obsahuje tfi, dva, resp. jeden atom uhliku. Uginkem tepla se tvofi radikaly rozné struktury a stability.
Radikéalové struktury vytvorené v zavislosti na reakénich podminkéach (teplota, rychlost ohfevu) se stabilizuji, anebo
se UCastni kondenzacnich reakci.

CH,0H 'i_) [O

~Lasp 0 _ termoliz rychle
f 380
._ '.\_'/ oo Ma Nnmalu

: Fo0-6
pt

Me

-~ energie vazeb [kJ]

(Q:T\ SN

uhli

Obrazek 106 Termicka degradace ligninu za tvorby fenold pfi rychlém ohfevu nebo za vzniku uhli pfi pomalém ohfevu
(upravené podle: Blazej, Kosik 1985)

R R R R R
: "OCH, f]; 'OH CH,J i 'OCH, HO : "OH ]{
OH COH OH OH OH

R = H, =COH, ~COOH, —CH, ~CH,CH, ~CH,CH,CH, ~CH,0H, ~CH=CH-CH,OH,
~CO-CH,~CHj, ~CH=CH-CH,, —~CO=CH,, ~COOH;, ~CO-CH= CH,, ~CH,~CH-CH,OH

Obrézek 107 Priklady monomernich fenolovych slougenin vzniklych tepelnym rozkladem ligninu
(Fengel, Wegener 2003)

Jak je patrné, termolyza ligninu je komplikovany proces, pfi kterém se prolinaji rGzné degradacni i kondenzacni
reakce. Pfi ohfevu ligninu v oblasti teplot 100 °C az 180 °C dochézi nejdfive k jeho plastifikaci (endotermické faze).
Dal3i faze jsou spojeny s pribéhem rdznych chemickych reakci a maji pfevazné exotermicky charakter. S postupné
narUstajici teplotou se vytvafi podminky pro odstépeni nékterych funkénich skupin ligninu (-COOH, -OCOCH;,
-CHQ, -OH, -CH,, -OCH5, -CH,OH).
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Jak bylo uvedeno vyse, v ligninu se nachazeji dva podstatné odlizné typy vazeb: vazby uhlik-uhlik (C-C) a etherové
vazby (C-O-C). Nejméné pevné jsou vazby etherové, alkyl-arylové a fenylglykozidové, které se §tépi pFi teplotach
270 - 300 °C. Pritomnost volnych -OH skupin zpdsobuje nizsi teplotu jejich rozkladu (150 - 270 °C). Vazby C-C
se §tépi pfi teplotach 325 - 330 °C, ale u ligning, které obsahuji bo¢ni fetézec, je tato teplota nizsi. Etherové vazby
mezi methoxyly s aromatickym jadrem se 3tépi pfi vyssich teplotach (350 - 400 °C), coz je zapficinéno sterickymi
podminkami v kondenzovaném systému. Pfi teplotach nad 400 °C dochazi ke $tépeni vzniklych kondenzovanych
struktur i C-C vazeb v aromatickém kruhu. P¥i ca. 460 °C se atomy uhliku v zuhelnaténém zbytku uspofadaji do
grafitové struktury.

PFi nizsich teplotach pdsobicich na lignin dochéazi ke $tépeni vazeb, pfi vyssich teplotach prevladaji kondenzacni
reakce. a-polohy boénich fet&zcd ligninu (nejreaktivngjsi mista) jsou rychle atakovany sousednim fenylovym ja-
drem v kyselych i alkalickych podminkéch za vzniku C-a-arylovych vazeb (difenylmethanové - DPM - typy struk-
tur) (obrazek 107).

1

i 1 ; {
c—-C—C— ¢ & &
C—C=C— C t|3 | :'::

c
i
° Ce
—C—C— CH;
c-c (|3 H,CO H.CO @ @ OCH
-0 OR 3 3
C—C—C— OR OR
| OCH,

Ar OR R: H nebo alkyl

Obrazek 108 Difenylmethanovy (DMP) typ strukturni jednotky ligninu
(upravené podle: Funaoka et al. 1990)

Tento typ strukturnich jednotek se snadno oxiduje. Vznikaji barevné mezomerni chinonmethidy, které vytvéareji
silné vodikové vazby s hydrochinony nebo fenoly. DPM typy struktur vytvofené z ligninu vyrazné ovliviuji barvu
a vlastnosti ligninové makromolekuly, jako je reaktivita a rozpustnost. Z tohoto ddvodu je poznani rGznych chemic-
kych zmén ligninu a nabyti informaci o vzniku a mnoZstvi kondenzovanych struktur (zejména DMP typ0 struktur)
v ligninu béhem termické Upravy velmi dilezité v dievaiském prdmyslu.

4.5.4 OXIDACNI REAKCE LIGNINU

Mirné oxidace ligninu vyuziva oxidacni ¢inidla, jako jsou oxidy rtuti, stfibra, nitrobenzen nebo vzduch. PFi alkalické
oxidaci nitrobenzenem za zvy3eného tlaku jsou hlavnimi reakénimi produkty vanilin, syringaldehyd a p-hydroxy-
benzaldehyd a jejich kyseliny (obrazek 109).
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syringaldehyd kys. syringova

Obrazek 109 Produkty oxidace ligninu nitrobenzenem

455 REAKCE LIGNINU VLIVEM SVETLA (FOTODEGRADACE)

V soucasnosti se stale vice zaCina vyuzivat dfevo i na venkovni UCely a pozornost se proto vénuje jeho chovani
pfi pusobeni atmosferickych podminek, ke kterym patfi i slunecni z&feni. Jednou z dilezitych vlastnosti dieva
je jeho barva, kterd podléha zménam, zejména vlivem ultrafialového zateni. Nejvétsi vliv na zménu barvy dreva
maji pravé fotodegradacni reakce ligninu, ktery absorbuje 80 - 95 % zéareni, zatimco polysacharidy 5 - 20 %
a extraktivni latky jen 2 %. Cista celuléza neabsorbuje svétlo ve velkém rozsahu. Absorpci zpUsobuji zejména
karbonylové skupiny, které vznikaji v celuldze pfi jeji izolaci a ¢isténi. Kromé uvedenych skupin mohou zafeni
v celuldze absorbovat i acetalova nebo ketonova skupina na uhliku C1 na neredukujicim konci fetézce. Absorpce
svétla hemiceluldézami je podobna jako v pripadé celulézy. Na rozdil od celuldzy a hemiceluléz, lignin velmi dobre
absorbuje svétlo (obrazek 110), pficemz jeho chromoforové systémy lze rozdélit nasledovné:

1) Chromoforové funkéni skupiny: fenolické hydroxylové skupiny, dvojné vazby, karbonylové skupiny apod.,
2) Chromoforové systémy: chinony, chinonmetidy, bifenyly apod.,

3) Leukochromoforové systémy: methylenchinony, fenantrenchinony apod,

4) Meziprodukty: volné radikaly,

5) Komplexy: chelatové struktury s ionty kovd.
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Obrazek 110 Chromofory v ligninu a jejich pfiblizna absorpéni maxima
(Paulsson, Parkés 2012)

Jelikoz lignin absorbuje mnohem vice zafeni nez polysacharidy, podléha vlivem svétla degrada¢nim reakcim
ve v&tsim rozsahu nez celuldza a hemicelulézy. Jako priklady jsou uvedeny vznik radikald (obrézek 111) a vznik
0- a p- chinond (obrazek 112).

L L L
02 hv
OCH3 OCH3 OCHS
OH OH ---- O, .
OH | -HO
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102 - +OOH

OCHjs
O

Obrazek 111 Vznik radikald pfi fotodegradaci ligninu (L - ligninova makromolekula)
(Paulsson, Parkés 2012)
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Obrazek 112 Vznik o- a p- chinond pfi fotodegradaci ligninu
(Paulsson, Parkés 2012)
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4.6 VYUZITI LIGNINU

Lignin méa vysoky energeticky obsah, ktery jej ¢ini vynikajicim palivem. Jeho vyhfevnosti se pohybuji v rozmezi
12,06-2731 MJkg™, coz je zplsobeno rozdilnym obsahem latek s vy3sim pomérem H/C a latek s mensim
obsahem O (kysliku). U fosilnich paliv je pomeér H/C nejvétsi, coz se projevuje vyhfevnosti téchto paliv, zatimco
pomér O/C je nejmensi, jak je vidét i z obrazku 113 (van KrevelenGv diagram). Vyhrevnost ligninu je v soucasnosti
dobre predikovatelna z elementarniho slozeni na zakladé pouziti rovnice HHV = 0.40659%(C), kde HHV je spalné
teplo ligninu (higher heating value) (MJ-kg™) a C predstavuje obsah uhliku v hmotnostnich procentech stanoveného
elementarni analyzou.

L) 1 1 I 1
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16— Lignin ¥ 7
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= il Antracit © ' il
ot ! Lignit o N
g :
E ]*2 [ Uhli |
’E 10 Biomasa —
& Ra3elina
© 0,3 Lignit C | —
B Uni g
g ﬂ'ﬁ Antracit -
o
04 vzriistajici N

vyhievnost

0,2

| | | | | |
0,4 0,6 0,8

Pomér atomu 0/(

Obrazek 113 Van Krevelendv diagram pro rizné suroviny a jejich slozky
(upravené podle: Van Loo, Koppejan 2007)

Energeticky potencial ligninu, ktery je jednou z hlavnich slozek biomasy, se v dnes$ni dobé vyuzivad zejména
v celulézo-papirenském promyslu. Obecné lze Fici, ze energie potiebna k izolaci ligninu ze dfeva odpovidd mite
¢istoty buniciny bohaté na celuldzy, kterd je vystupni surovinou rozvlékriovani v celulézo-papirenském promyslu.
Ziskavani buni¢iny méa v technologickém procesu nékolik krokd. Pokud je nutné, aby vysledné produkty mély vy-
sokou bélost, je do procesu vyroby buni¢iny zatazeno i béleni. Fragmenty ligninovych derivatd v bélicich roztocich
nemaji zddnou hodnotu a likvidace téchto roztokd zpUsobuje problémy. Mnoho desetileti se vyzkumnici snazili najit
vhodné aplikace pro vyuziti derivatd ligninu z vyluhd. Tento velmi zménény komplex ligninu predstavuje skute¢nou
vyzvu s ohledem na komeréni vyuziti a kone¢né pouziti. Dnes se ligniny ze sulfitové a sulfatové rafinace prevazné
spaluji v regeneracnim zafizeni, coz prispivé k energetickému zuZzitkovani ligninu.
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Energetické vyuziti ligninu viak neni jedingm a optimalnim vyuzitim tohoto podilu. Moznosti vyuziti rGzné reak-
tivnich lignind lze pfifadit do téchto oblasti:

« energie spalovani, briketovani paliv, zplyriovani, zkapaliovani,

« papirensky a dfevozpracujici prdmysl - deskové materialy (ponechani ve vyrobcich, pridavani jako pojiva),

« fragmentace na chemické suroviny (fenoly, vanilin, fenylkarboxylové kyseliny, derivaty benzenu, methylované
sirné slouceniny aj.),

* pojiva a adheziva (vyroba cementu, keramiky, bezpragné cesty),

* pouziti roztokd derivatd z ligninu (emulgéatory, dispergenty, chelatacni Cinidla, sraZedla, biocidni a konzervacni
prostiedky, parfémy, odoranty, retardéry hoteni, akumulétorové povlaky),

* prisady do polymerd (termosety, antioxidanty, plnidla),

« karbonizace (uhli, aktivni uhl),

» zemédeélstvi (Uprava pddy, organicka hnojiva, komposty, stimulatory ristu),
« fragmentace a biochemické zpracovani (bilkoviny, bioplyn),

* kopolymery, polymery s novymi vlastnostmi.

Ligniny, ve formé zahusténych vyluhd nebo izolovang, nachazeji Siroké technické uplatnéni, pficemz se vyuzivé jejich
pojivovy, dispergacni, plastifikacni, ionexovy a jiny U¢inek. Zahusténé vyluhy se osvédcily jako pridavek pfi briketaci
paliv, pfipravé krmiv a betonl. ViyuZivaji se k pfipravé tfislovin, dispergétord barev a pesticidy, sulfitové vyluhy se pou-
Zivaly pro pfipravu bezprasnych cest a Upravu pGdy. Dalsi vyuZiti ligninu je mozné po pfemeéné jeho makromolekul na
nizkomolekularni produkty, napf. vanilin a jeho derivaty, fenoly a jejich derivaty atd. Z odpadnich vyluhg, které obsahuji
lignin, lze pfipravit také biodegradabilni tenzidy. Jsou zndmé studie antigenotoxickych G¢inkd ligninovych preparatd
vyrobenych ze sulfatového ligninu, jakoZ i aplikace ligninovych preparatd z vyluhO v oblasti vyzkumu rakoviny. Dalsi
potencial ligninu se tedy skryva v jeho farmakologickych vlastnostech. V dnesni dobé je zndmo nékolik moznosti
vyuZiti a UCinkd Siroké $kaly lignind ziskanych z éCivych rostlin a jejich pouziti v tradi¢nich a lidovych égivech. Tyto
ligniny maji pozitivni G¢inek na fyziologické zmény u nadord v zazivacim, reprodukénim a endokrinnim systému.
Ligniny také mohou byt diky jejich specifickym U¢inkGm zafazeny do rdznych lé¢ebnych terapii.

Po Upravé a separaci specifickych chemikalii z ligninu je mozné nevyuzity zbytek energeticky zhodnotit. Zpdsoby
izolace ligninu zndzornéné v tabulce 6 uvadéji moznosti konverze ligninu na chemikalie.

Tabulka 6 Ne&které zpdsoby konverze ligninu na chemikélie (Holladay et al. 2007)

Metoda ‘ Produkty

) DMS, DMSO, vanilin, metylmerkaptan, kyselina benzoové a vanilinova,
Oxidace

hydroxybenzaldehyd
Hydrolyza Fenoly, derivaty fenold, benzen, toluen, xylen, syringol
Hydrogenace Fenoly, derivaty fenold
Pyrolyza CO, methan, kyselina octova, fenoly

Acetylen, ethylen, methanol, karboxylové kyseliny N (kyselina octové, kyselina
mravenci), acetaldehyd, syringaldehyd
Mikrobialni konverze Kyselina vanilinova, ferulova, kumarova

Rychla termolyza
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Jako priklad vyuziti ligninu na vyrobu chemikalii lze uvést pripravu BTX chemikalii (B - benzen, T - toluen

X - xylen). Pokud bereme v Uvahu rdzné druhy strukturnich jednotek v ligninech z rdznych druhd biomasy, mdzeme
predpokladat, Ze rozvoj technologii povede ke dvéma skupindm sloucenin.

Jedna skupina vzniké pfi agresivni (tj. neselektivni) depolymeraci pfi §t&peni vazeb C-C a C-O. Hlavnimi produkty

jsou aromatické slouceniny typu BTX a fenold a zahrnuji alifatické latky C1 az C3 (obrazek 114). Kromé téchto
produktd mohou vznikat i nékteré cyklické alifatické slouc¢eniny C6-C7.

H,CO0

e
- l‘j/ mm) OO0

Benzen toluen xylen
<

Obréazek 114 Konverze ligninu na BTX chemikalie
(upravené podle: Holladay et al. 2007)

Tyto produkty mohou byt jednoduse a piimo pouzité pomoci konven&nich petrochemickych procest (obrazky 115 a 116).
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Obrazek 115 Priklady zpracovani BTX chemikalii
(upravené podle: Holladay et al. 2007)
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Obrazek 116 Priklady derivatd fenolu
(upravené podle: Holladay et al. 2007)

Druhé skupina chemikalii vznika selektivni depolymeraci, rovnéz §tépenim C-C a C-O vazeb, pficemz vzniké
mnozstvi rdznych aromatickych sloucenin, které jsou strukturou podobné zékladnim stavebnim jednotkém ligninu
a mohou byt cennou surovinou na trhu, pokud se je podafi vyprodukovat v pfijatelné cené (obrazek 117).

H3(‘O
OCH;
HO /
OCH;4 H4CO. OCH;4
HyCO OCHJ
| |1m

Obrazek 117 Slouceniny vznikajici selektivni depolymeraci
(Holladay et al. 2007)

Biomasa mé tedy velky potencial a je z ni mozné ziskat paliva, chemikalie i energii. Tato ¢ast je zamétena hlavné
na moznosti ziskani novych derivatd z ligninu, ktery tvori vyznamnou ¢ast biomasy. Pouziti ligninu se da rozdélit do
tfi kategorit:

1) energie, zelena paliva a synteticky plyn,

2) makromolekuly,

3) aromatické uhlovodiky a dalsi chemikalie.
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Oblast prvni kategorie popisuje zpdsoby konverze ligninovych struktur piimo na tepelnou energii nebo na
rdzné formy biopaliv. Dalsi kategorie je zaméfena na vyuzZiti polymerniho charakteru ligninu a ziskavani chemikalii
s vysokou molekulovou hmotnosti. Posledni treti kategorie pfedstavuje oblast, kterd ma znacné vyuziti vzhledem
k moznosti ziskavani a tvorby fenolickych derivatd, které nahrazuji produkty ziskané z petrochemického prdmyslu.
Predmétem zajmu jsou procesy, které umozniuji rozbit makromolekulérni struktury ligninu na nizkomolekularni,
vétsinou aromatické, produkty.

Z prOmyslového hlediska jsou k dispozici rdzné typy ligning, jejichz vlastnosti zavisi na zpdsobu jejich ziskavani.
Kazda z pouzitych metod mé své vyhody i nevyhody a podle zpUsobu ziskavani ligninu se méni i dalsi postupy
separace, Cisténi a zpracovani ligninu, jeho derivatd a dalsich chemikalii. Dalsim kritériem vybéru izolacniho procesu
jsou pozadované vlastnosti finalniho ligninu.

Jednim z typ0 je sulfatovy lignin, ktery je ziskavan sulfatovym varnym procesem. PFikladem vyuzZiti sulfatového
ligninu jsou napf. nasledujici produkty: nosi¢e hnojiv a pesticidd, uhlikova vlakna, aditiva do termoplastickych poly-
merd, pojiva, pryskyfice, pryskyfice iontoménicd a aktivni uhli. Sulfatovy lignin lze pouZit i pro vyrobu sloucenin, jako
je vanilin, hydroxylované aromaty, chinin, aldehydy a mastné kyseliny.

Natronovy lignin pochézi z natronového a antrachinonového procesu vyroby buniciny. Vyuziti méa v oblasti vyroby
fenolové pryskyfice, vyZivy zvitat, v oblasti dispergantd a taktéz je vhodny na syntézu polymerd. Jeho vyhodou, resp.
rozdilem oproti sulfatovému ligninu, je obsah siry a samoziejmé jeho strukturni a rozmérové parametry.

Lignosulfonany jsou latky, které se ziskévaji sulfitovym procesem, a to v kyselé, neutralni nebo alkalické oblasti pH.
Z tohoto ddvodu obsahuji rdzné funkéni skupiny. Nejcastgji se uplatiiuji jako stabilizatory koloidnich suspenzi
a disperganty, pojiva, detergenty, lepidla, slozky krmiv, v dfevotfiskovych deskach, tenzidy, adheziva nebo aditiva do
cementu (plastifikatory).

Organorozpustny lignin (organanosolv) se ziskava s pouzitim varnych roztokd, které obsahuji rdzna organicka
rozpoustédla (kyselinu octovou, mravenci, ethanol, methanol, peroxykyseliny) a vodu. Vyhodou ziskavani ligninu

lezité pfi tvorbé sloucenin s vy3ssi pridanou hodnotou. Zakladni nevyhodou jsou viak vysoké naklady na technologii
a recyklaci rozpoustédel. Tento druh ligninu se pouzivé do barev, lakd a natérovych hmot a na vyrobu novych latek
chemickymi cestami.

Lignocelulézova biomasa mize byt pfeménéna na energetické a materidlové produkty jako je teplo, elektfina,
oleje a chemikalie rGznymi termochemickymi procesy.

Tyto procesy mohou byt rozdéleny do nékolika skupin:
« spalovani v pfitomnosti kysliku, pfi kterém dochézi k pfeméné chemické energie na teplo nebo mechanickou energii;
* zplyriovani biomasy;
« pyrolyza tj. zahfivani biomasy v nepfitomnosti kysliky;

* piimé zkapalriovani biomasy.

-100 -



5 VAZBY VE DREVE

Priroda vytvorila komplex chemickych latek, které nazyvédme dfevo a ve kterych jsou jednotlivé molekuly navzajem
spojeny rdznymi chemickymi vazbami. Tyto vazby vyznamné ovliviiuji fyzikalni, chemické, biologické i mechanické
vlastnosti zivé rostliny (tvrdost, elasticita, rist, apod.). V dievni suroving ovliviiuji zejména chemické zpracovani, nebot
rdzné typy vazeb maji rozli¢énou odolnost vici jednotlivym chemikaliim. Znalost chemickych vazeb v jednotlivych
slozkach a také mezi nimi navzajem je dilezita z hlediska jejich optimalniho vyuziti a hledani dalsich oblasti v ramci
komplexniho zpracovani biomasy. Podrobnéji jsou jednotlivé vazby popsany v predchozich kapitolach (Celuloza
a Lignin), proto bude pozornost v této kapitole vénovana zejména lignin-sacharidovym vazbam.

51VAZBY V POLYSACHARIDECH

Mezi hlavni polysacharidy ve dievé patfi celuldza a hemiceluldzy. Kromé nich se ve dievé mize v malém mnozZstvi
vyskytovat i krob. Zakladni vazbou v polysacharidech je glykosidova vazba, ktera v zavislosti na druhu polysacha-
ridu a struktufe monosacharidu mdze byt (1-4)-B-D-glykosidové (celuldza), (1-4)-B-glykosidova, (1-2)-a-glyko-
sidova, (1-3)-a-glykosidova (hemicelul6zy), a-(1-4)-glykosidovéa a a-(1—6)-glykosidovéa (3krob). Uvedené vazby
vytvéreji bud linedrni fetézce nebo rozvétvené struktury a spolu s vodikovymi vazbami a van der Waalsovymi
interakcemi vytvari nadmolekularni strukturu polysacharidd, kterd mé vyznam pro dalsi Grovné struktury dieva.

5.2 VAZBY V LIGNINU

Strukturni jednotky ligninu (C9) jsou navzajem pospojovany dvéma druhy vazeb: vazbami uhlik-uhlik, tj. C-C
(napf. vazba CPB-C5 mezi alifatickym a aromatickym uhlikem), a vazbami etherového typuy, tj. C-O-C (napt. Ca-
O-C4), které jsou predpokladem vzniku jeho trojrozmérné sitové struktury. V disledku rdznych kombinaci, z nichz
se nékteré vyskytuji Castéji a jiné vzacngji, vytvéafi lignin nepravidelnou rozvétvenou makromolekulu (kap. 4 Lignin).

5.3 VZAJEMNE VAZBY MEZI LIGNINEM A POLYSACHARIDY

Hlavni slozky dfeva jsou navzajem spojeny chemickymi vazbami (obrézek 118). V nativnim dfeveé je celul6za spo-
jena s hemicelulézami a ty s ligninem. Vazby mezi celulézou a ligninem vznikaji jen v nékterych technologickych
procesech, napfiklad pfi vyrobé buniciny.
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Obrazek 118 Model vzajemnych vazeb mezi celuldzou, hemiceluldézami a ligninem (a - pficny fez, b - podélny fez)
(upravené podle: Fengel, Wegener 2003)
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Mezi ligninem a polysacharidy existuji tzv. lignin-sacharidové vazby, které vznikaji spojenim ligninu piedevsim
s bo¢nimi fetézci vétvenych hemiceluléz (obrazek 119). Jsou to zejména:

a) acetalova vazba,

b) benzyletherova vazba,
c) fenylglykosidova vazba,
d) benzylesterova vazba.
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Obrazek 119 Rzné typy lignin-polysacharidovych vazeb (upravené podle: Kosikova, Bucko 2002)

Lignin-sacharidové vazby maji rznou odolnost vO¢&i chemickym ¢inidldm v procesu zpracovani dieva, a proto
maiji velky vyznam ve dfevé pfi jednotlivych zpdsobech jeho vyuziti.
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6 CHEMIE A CHEMICKE ZPRACOVANI DREVA V PRAXI

Je ziejmé, ze drevo nachézi své vyuziti snad ve viech oblastech lidského pUsobeni a provazi ¢lovéka od nepaméti.
Nasi predkové se rodili do drevéné kolébky a byli pohtbeni v drevéné rakvi. Zili pod stfechou, kterou nesl drevény
krov, spali v dfevéné posteli a sedavali u dfevéného stolu. | v dnesni dobé ,,umélych hmot“ a Sirokého vyuziti kov( si
drevo drzi diky svym pozitivnim vlastnostem krok s technickym rozvojem. Dievo lze zpracovavat nejen mechanicky,
ale i termicky, chemicky nebo biotechnicky (obrazek 120). Pravé z toho ddvodu je znalost jeho struktury a slozeni,
jakoZzto vstupni suroviny pro rGzné technologie vyroby, vyznamna.

Drevatsky odpad z pily nebo papiren m& mnohem vétsi potencial k vyuziti nez jen k vyrobé briket &i pelet, které se
z n&j dnes délaji nejcastéji. Diky snadné recyklovatelnosti ze dfevni odpad v mnoha pripadech také navréatit zpatky
do obéhu, vicekrat ho vyuzit a dat vyrobkdm tzv. druhy &i teti Zivot. V posledni dobé zvysujici se ekologické, socialni
a ekonomické vnimavost, rychlé tempo spotteby ropnych zasob a nové regulace tykajici se Zivotniho prostredi davaji
podnét k hledani “zelenych” materiald Setrnych k Zivotnimu prostiedi. Vyvoj vysoce kvalitnich materiald vyrobenych
z prirodnich surovin, a tedy i dfeva, zaznamenal v posledni dobé celosvétovy boom.

Priklady znamych, i méné znamych, zajimavych produktd zpracovani dieva s vyuzitim chemie jsou uvedeny v na-
sledujicich podkapitolach.

Chemikalie a plasty l Kapalna biopaliva
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Obrazek 120 Moznosti zpracovani dieva rdznymi technologiemi
(upravené podle: Sikkema et al. 2017)
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6.1 MINIMALIZACE DREVNIHO ODPADU - RECYKLACE,
REGENERACE, RESTAUROVANI

Drevo je obnovitelna a viestranna surovina. Na konci svého prvniho pouziti mohou byt dfevo a dievéné vyrobky
bud opét pouzity, recyklovany nebo vyuZity jako uhlikové neutralni zdroje energie.

Mezi nejddlezitéjsi oblasti vyuziti odpadld vznikajicich pfi zpracovéni dieva patii energetika, krmovinové oblast
a biochemie. Odpadni tfisky se zpracovavaji na dievotfiskové aglomerované materialy (obrézek 121), dfevni kom-
pozity (dfevoplasty) nebo na nékteré druhy buniciny. Piliny se stavaji vhodnou surovinou pro chemické a bioche-
mické vyroby. Regenerované dievo je zatim spie vzacné. Primérna Zivotnost dieva ve stavbach zavisi predevsim
na klimatickych podminkéach. Po mnoha dekédach nebo dokonce staletich pouzivani m0ze byt napf. dievény tram
opétovné pouzit. To plati i pro drevéné oblozeni, podlahy a ¢asti ndbytku, které mohou byt oceriovany pro svUj
charakter a patinu. Néktefi zpracovatelé dokonce sbiraji pouzité dievo pro vyrobu hudebnich nastrojd, které pak
maji stejnou kvalitu zvuku jako historické kusy. Opé&tovné pouzivané palety a obalové materidly se zacinaji pouZivat
k vyrobé zahradnich domkd a vybaveni. Stale vice vyrobcd ndbytku zaciné o pouziti recyklovaného dreva premyslet
jiz ve fazich designu.

Obrazek 121 Aglomerované materialy a) OSB desky, b) dfevovlaknité desky, c) dievotfiskové desky

6.2 PRUHLEDNE DREVO: BUDOUCNOST EKOLOGICKYCH
STAVEBNICH MATERIALU?

Drevo, starobyly a osvédéeny stavebni material, podstoupilo revoluéni transformaci. Zatimco bylo tradiéné vni-
mano jako materidl, ktery neni prOhledny, vyzkumnici z Energetického vyzkumného centra University of Maryland
a Kralovského technologického Ustavu ve Svédsku objevili zpisoby, jak tuto vlastnost zménit.

Tzv. prOhledné dievo bylo objeveno v roce 2016 a testovéno az do roku 2020. Jednéa se o materiél zaloZzeny
na klasické dievni hmotg, ktera je specialnimi chemickymi procesy zbavena ligninu. Lignin je nasledné pro zacho-
véani fyzikalnich vlastnosti dieva nahrazen polymerem (epoxidovou pryskyfici), kterym je zbyla organické matrice
nové vznikajiciho kompozitu impregnovana. Kompozit se tak stava prisvitnym a oproti tradi¢nimu sklu je nejméné
pétkrat pevngjsi. Jako mozné vyuziti se zmifuji kromé solarnich ¢lankd i okna nebo poloprdhledné fasady (obrazek
122). PrOhledné dfevo mize svétlo koncentrovat i rozptylovat, to vie diky zachovalé struktufe mikrokanalkd, ktera
umoznuje prichod svétla, podobné jako u optickych vlidken. Samoziejmé se v této souvislosti uvadi, o jak ekologicky,
netoxicky a snadno odbouratelny material se jednd, na druhé strané se v3ak lignin ze dfeva odstrafiuje macenim
v roztoku NaOH. V fadé aplikaci (napf. v automobilovém prdmyslu nebo v odvétvi mobilni elektroniky) mé vyznam
i to, Ze je takto modifikované dievo lehké, malo tepelné vodivé a po elektrické strance jde o izolator. Jeho uvedené
vlastnosti a inovativni designové moznosti v neposledni fadé predstavuji novou éru v oblasti stavebnich materiald.
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Obrézek 122 Moderni dievostavba bez oken - prvky fasady z prihledného dieva na kapli v Nanjing Wanjing
Garden v Cing
(https://green-ecolog.com)

6.3 ZHUSTENE LAMELOVE DREVO SOUCASTI MONOPOSTU F1

Fanousci F1jsou zvykli slychat o hi-tech vyvoji a pfevratnych inovacich. Nékteré inovace v§ak mohou vyuZivat uz
velmi staré a ovérené technologie. Kdyz z Fordovy vyrobni linky sjel v roce 1908 prvni Ford Model T, byla velka ¢ast
jeho komponent vyrabéna ze dieva. A ve nasvédcuje tomu, Ze se kruh zacind uzavirat, protoze zrak soucasnych
materidlovych inzenyr( se obraci zpét k organickym materialdm, tedy i ke dievu. Soucasny vyvoj véak tyto materi-
aly zkouma daleko vice do hloubky, az k jadru celé véci.

Jednou z nich je tzv. skid plate neboli skid block (obréazek 123), ktery jiz dlouho ovlivriuje to, jak vozy F1jezdi a vy-
padaiji. Skid plates byly zavedeny FIA v F1jako sou¢ast bezpecnostnich zmén, které nasledovaly po smrti zavodnika
Ayrtona Senny v roce 1994 v Imole. Samy o sobé neomezuji proudéni vzduchu pod autem. PouZivaji se navic jako
méfidlo, které omezuje minimalni svétlou vysku dosazitelnou monopostem. Cim blize je vz k zemi, tim U¢inn&jsi je
predni k¥idlo a zadni difuzor. Cim vy33i jsou Grovné pritlaku, tim rychleji mdze pilot zatacet. Tloustka desky (10 mm)
je jednim z testd Parc fermé. Pokud se zjisti, Ze je opotfebovana nad povoleny limit (1 mm), vz je diskvalifikovan.

Blok byval v 90. letech vyroben z materialu zvaného Jabroc, ktery se pouziva jako alternativa p¥irodniho tvrdého
dfeva a kovd. Nabizel vysokou stabilitu, zvySenou pevnost, snizenou hmotnost (hustota 1,3 a 145 g/cm?), tuhost,
del3i Zivotnost a relativné snadné obrabéni. Jabroc je neimpregnovany, zhustény dievény laminat vyvinuty speci-
alné pro Sirokou $kalu prdmyslovych aplikaci véetné motoristického sportu. Vybrané bukové dyhy se susi, potahuiji
filmem ze syntetické fenolové pryskyfice a sestavuji se do preklizkovych blokd, které jsou lisovany za vysoké teploty
a tlaku. Vysledkem je, ze kazda takto vyrobena deska je témér identickd, pokud jde o rychlost opotiebeni a hustotu
materialu.

Od konce 90. let se skid plates pro F1 vyrabi z lehkého, pevného a nehoflavého kompozitu Permaglass ze
skelného vlakna, ale i pfesto dodnes pretrvava jiz nepfesné oznaceni ,wooden plank“ nebo Jabroc. V soucasnosti
je Jabroc soutasti zavodnich a sportovnich vozg, jako jsou FIA GT1, F3, F2, Formula Renault, Super League, LMP1/2,
Radical a dalsi. Také se pouziva v leteckém a jaderném prOmyslu a vieobecném strojirenstvi.

Obrézek 123 Formule 1 skid plate - dfevolaminat ze zhusténého dreva
(https://motorsportengineer.net, www.jabrock.com)
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6.4 ZPLYNOVANI A ZKAPALNOVANI DREVA

tepla pro topeni a vareni (300 000 pf. n. L. - prvni prokazané pouziti ohné). V soucasné dobé se palivové drevo za-
¢ina opét vracet do popredi zajmu lesnicky, promyslové a ekonomicky vyspélych zemi svéta. V ¢lenskych zemich
UNECE (Evropska hospodéafska komise OSN) navic tvofi energie ziskana spalovanim dreva 38,2 % celkové do-
davky energie z obnovitelnych zdrojd a je tak hlavnim obnovitelnym zdrojem energie. Vyhievnost dreva je priblizné
15 MJ/kg pti vlhkosti okolo 20 %.

Pokud vsak k tepelnému rozkladu dieva dochézi bez pristupu kysliku ¢i jinych plyn0, resp. v inertni atmosfére,
hovofime o pyrolyze (obrazek 124). Za ur¢itych podminek lze tak dfevo zkapalnit na bioolej nebo prevést na syn-
tézni plyn bohaty na cenné latky vyuzivané v chemickém pramyslu (napf. methanol, amoniak, vodik, oxid uhli¢ity,

mocovina, formaldehyd, kyselina octové, kyselina dusi¢né apod.).
&
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Obrézek 124 Schéma pyrolyzniho procesu dreva
(www.fastechus.com)

Obecné pri pyrolyze organickych materiald vznikaji vy3e uvedené tékavé plynné a kapalné latky a zOstava uhli
(tuhy zbytek bohaty na uhlik), pfipadné dehet. Dehet, jako odpadni produkt této vyroby, byl pouzivan k lepeni jako
0¢inné lepidlo. Pozdgji byl vyuzivan predevsim pro své antiseptické U¢inky v mastickarstvi a ranhoji¢stvi. Uhli vyro-
bené ze dieva ma podstatné vyssi vyhievnost (priblizné 27,2 MJkg™) nez samotné dfevo, nepodléhé biodegradaci
a svou redukéni schopnosti umozriuje taveni kov0. Ve stfedovéku se dievné uhli vyrabélo v milifich, dnes v kovo-
vych karbonizérech a je uZzivano jen zfidka, napf. v technologické oblasti jeho vzniku (v hutnictvi kov0, v kovéaFstvi,
pfi vyrobé stfelného prachu pro historické zbrang), p¥i specifickych technologickych procesech (nauhli¢ovani oceli,
vyrobé karbid0 a sirouhliku) nebo jako palivo pfi grilovani. Vice se vyuziva jeho fyzikalné-chemickych vlastnosti po
pfeméné na aktivni uhli.

Velkym hitem se v posledni dobé stavaji fasady z opalovaného dieva (obrazek 125). Jedna se o jistou techniku
konzervace dfeva, nebot vznikla zkarbonizovana povrchové vrstva dfevo chrani pred biologickym poskozenim a je
bezidrzbova (pouze napusténa Inénym olejem). Pod povrchem zdstavéa dievo zdravé, mechanicky i staticky odolné.
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Obrazek 125 Fasada z opalovaného dreva
(www.asb-portal.cz)

6.5 AKTIVNI UHLI

K objevu aktivniho uhli vedla snaha nahradit v cukrovarnictvi spodium (kostni uhli neboli tzv. Zivocisné uhli) vhod-
reflektuje progresivni pfistup k ochrané zivotniho prosttedi. Jedna se o porézni uhlikaty material s velkym vnitfnim
povrchem (az 1500 m2g™), ktery se vyrabi z dfevného uhli fyzikalni ¢i chemickou aktivaci za vysokych teplot. Velké
adsorpéni kapacita, pfizniva velikost pér, vhodné chemické povaha povrchu zarucujici jeho stabilitu, mechanicka
pevnost a dostupnost vedly k tomu, Ze je dnes aktivni uhli nejvyznamnéjsim prostfedkem pro adsorpci plynd, kapa-
lin i toxickych latek. Vyuziti proto nachazi pfi ¢isténi vzduchu a jinych plynd (napf. odsifovani prdmyslovych plynd),
vyuziva se do plynovych masek nebo jako naplf filtrd v automobilech, digestofich a fritézach, k filtraci povrchové
vody na vodu pitnou (obréazek 126), na docidtovani odpadnich vod, odbarvovani kapalin v hydrometalurgii zlata
a dalsich kovl. Velky vyznam mé v potravinafském prdmyslu (napf. pfi vyrobé nealkoholického piva), kosmetice
(pletové masky, zubni pasty) v oblasti organické syntézy, pfi vyrobé léciv (pro akutni intoxikaci, terapii akutnich
projmd, apod.) nebo Cisticich latek a v mnohych dalsich oblastech. Aktivni uhli téz zndmé pod pojmem biochar
je v posledni dobé Uspésné pouzivano v zemédélstvi jako pfirodni a vysoce ekologické pddni aditivum zlepsujici
strukturu pddy a usnadiujici prinik vzduchu, vody a Zivin k rostlinam. Navic na sebe véze skodliviny a toxiny,
predchazi rdstu plisni, hub a patogend a urychluje tvorbu kompostu. Diky své vysoké aktivni plose také efektivné
zadrzuje vodu, kterou zvladda postupné uvolfiovat a poméaha tak rostlinam prekonat obdobi sucha. Pouzitim 1 kg
biocharu snizite uhlikovou stopu o 2,7 kg CO..
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Obrazek 126 Schéma ¢isténi vody pomoci filtru z aktivniho uhli
(https://tappwater.co)

6.6 POTENCIAL VYUZITi ODPADNIHO LIGNINU

Lignin (obrazek 127) je v podstaté odpadnim materidlem z vyroby buniciny a biopaliv, i kdyZ se jedna o velmi
perspektivni material. Dnes zachazime s ligninem stéle jesté velmi nehospodérng, pritom mdze nachézet uplatnéni
v mnoha odvétvich. PFicinou soucasné limitace pou?Ziti ligninu v porovnani s jinymi polymery je napf. jeho nehomo-
genita, polydisperzita a strukturalni variabilita v zavislosti na izolaci a genetickém pUvodu, vysoké mnozstvi necistot
nebo vysoké cena technologii izolace a zpracovani surového produktu.

Lignin pfitom lze velmi dobfe vyuZivat napf. jako aditivum do lepidel nebo polymerd vyuzivanych v automobilo-
vém prdmyslu (polyuretand a fenolovych pryskyfic) nebo jako slozka povrchd cest, betonu, pfimés do stavebnich
hmot a kaolinu. Zarover se pridava ve formé plniva nebo pojiva do termoplastd (WPC - drevoplastovych kompo-
zit0) za UCelem snizeny ceny produktu, zlepSeni protipozamich a reologickych vlastnosti a pfipadné zpracovatel-
nosti. Naopak ale mdze zpdsobit snizeni mechanickych vlastnosti z ddvodu kompatibility plniva s matrici. Pfitomné
fotoaktivni skupiny ve struktute ligninu mohou U¢inkovat jako iniciator fotooxidace a tedy jako indikator degradace
kompozitniho materialu, coz mé potencial ve vyrobé materiald s pldnovanou Zivotnosti a naslednou rychlou degra-
daci na skladkéach. Inkorporace plastd obsahujicich lignin do organické hmoty kompostovanim umoziiuje novou,
ekonomict&jsi a snadno realizovanou technologii pro prdmysl zaméfeny na recyklaci a vyvoj environmentalné
akceptovatelnych produktd.

Uplatnéni nachazi lignin také v zemédélstvi v podobé hnojiv i ve vyzivé zvifat. Vyskytuje se jako sou¢ast krémd
na opalovani nebo parfémd. V potravinatském promyslu je vstupni surovinou pro syntetickou vyrobu vanilinu
fermentacni pfeménovu, ktera je az 500krat levnéjsi nez ziskavani z vanilkovych luskd. V chemickém pradmyslu je
lignin zdrojem fenold, BTX chemikalii (benzenu, toluenu, xylenu) i dalSich, podobné ekonomicky zajimavych latek.
Perspektivni aplikaci ligninovych biopolymerd v biomedicing se jevi jejich vyuziti jako prirodnich antimutagennich
a antikarcinogennich preparatd v chemoprevenci genetickych, nddorovych a srde¢né-cévnich chorob jako néhrada
syntetickych latek. Tym ceskych a norskych védcd z vyzkumného institutu Ceitec Masarykovy univerzity v Brné
v roce 2076 objevil zpUsob, jak ze dfeva levnéji vyrabét nejen biopaliva (zejména pro lodni motory kvali nizkému
obsahu siry), ale i vzacné chemické latky. Jednéa se o zvy3ovani produkce ligninu ve dievé (napf. v rychlerostoucich
topolech) za pomoci rostlinnych hormond. Tento novy objev také mudze pomoci rozvoji prdmyslu, ktery se specia-
lizuje na vyrobky z ligninu.
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Obrazek 127 Izolovany lignin ze dieva
(https://carboncredits.com)

6.7 NANOCELULOZA JAKO MATERIAL BUDOUCNOSTI

MozZnosti vyuziti dievnich odpad0 se vyrazné zvysily po objevu nanoceluldzy. Z izolované celuldzy se vyrabi
kyselou nebo enzymatickou hydrolyzou a mdze mit podobu krystald &i vidken. Nanoceluléza mé pozoruhodné
fyzikalni, mechanické, biologické a chemické vlastnosti - velky specificky povrch, dobrou biokompatibility, rychlou
biologickou rozloZitelnost, nizkou toxicitu, antimikotalni G¢inky, vyborné pevnostni vlastnosti a rozsahlé moznosti
chemické modifikace. Nanoceluléza je diky tomu velmi vyhodnym materidlem vyuZivanym v prdmyslu, technologi-
ich, biomedicin& i obrané. Své uplatnéni nachéazi v ¢idténi vzduchu a vodnych roztoky, filtraci, konzervaci historickych
predmétd, jako slozka retardérl hofeni a tepelnych izolantd, v akustice, elektrotechnice, nebo senzorice. Inteligentni
materidly na bazi nanocelulézy jsou schopny reagovat na podnéty jako je svétlo, teplota, elektricky impuls, pH
a magneticka sila. Dale je vyuzivana jako pfisada do lepidel, hydrogeld, nanokompozitd, cementovych materiald.
Oproti konvenénim nanoplnivdm (sazim, oxidu kfemicitému, slidé apod.) méa nizsi negativni dopad na zdravi a Zi-
votni prostfedi. Pouziti nanoceluldzy se rozsitilo také do potravinaiského a farmaceutického primyslu - fizené
uvoliovani lécCiv, obvazy na hojeni ran apod. V papirenstvi nachézi uplatnéni ve vyrobé obalovych materiald nebo
pfi zlep3ovani kvality speciélnich druhl papird a v textilnim prdmyslu jako aditiva a natéry vlaken. Nanocelulézova
vldkna s kompozity maji veliky potencial v automobilovém ¢i leteckém promysly, kde je tfeba lehkych, levnych,
odolnych a recyklovatelnych dild. Prirodni vliakna tyto podminky spliiuji, a navic jsou schopna zvysit tuhost a zlepsit
tlumeni zvuku. Uvadi se, Zze pevnostni vlastnosti nanoceluldzy jsou srovnatelné s hlinikem, jejich kompozitd do-
konce s oceli, a navic jsou oproti oceli osmkrat leh¢i. Jediny hacek je v tom, ze laboratorni produkce nanoceluldzy
je energeticky zna¢né naro¢né, ekonomicky nakladna a dosti slozita. Takze si praci s ni mdze opravdu doprét jen
ten, kdo za to umi dobfe zaplatit.

Na autosalonu v Tokyu byl v roce 2019 predstaven zvlasté zajimavy koncept, ktery odhaluje moznosti pouZiti
celulézovych nanovldken v automobilovém primyslu (obrazek 128). V projektu Nanocelulosové vehikulum je
zapojeno konsorcium 22 japonskych spole¢nosti, univerzit, vyzkumnych Ustavl a dodavateld komponent, podpo-
rované japonskym ministerstvem zivotniho prostfedi, které je také koordinatorem projektu. V pfipadé NCV byla
nanoceluléza pouzita pro vyrobu paneld r0Zzové karoserie vozu, ¢asti kostry a také nékterych komponent pomérné
vystfedniho interiéru v samurajském stylu.
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Obrazek 128 Moznosti vyuziti nanoceluldzy v automobilovém promyslu
(www.cardesignnews.com, https://en.wikipedia.org)

6.8 MIKROKRYSTALICKA CELULOZA

Mikrokrystalicka celuloza vzniké hydrolyzou celulézy za pouziti slabé kyseliny (sirové nebo chlorovodikové) pfi
zvy$ené teploté kolem 100 °C. Dochazi k degradaci amorfnich oblasti celuldzy az na monomerni glukdzu, zatimco
krystalické oblasti zOstavaji téméf nezménény. Jedna se o vysoce Cistou, biodegradovatelnou a netoxickou latkuy,
kterou je mozné ziskat z pfirodnich obnovitelnych zdrojd. Jeji jedine¢né vlastnosti, jako je vysoka chemicka stabilita,
neutralni chut a ving, a schopnost pohlcovat vlhkost, ji €ini idealni pro vyuziti v mnoha prdmyslovych odvétvich
(obrazek 129).

Mikrokrystalicka celuléza nachézi Siroké moznosti vyuziti v potravinaiském prdmyslu. MUze figurovat v potravé
jako plnidlo nizkoenergetickych potravin (pro ¢lovéka je v3ak nestravitelnd). Dale je vyuzivana jako nosi¢ olejd
a aromatickych latek, emulgator, zahustovadlo, napli do Zvykacek a cukrovinek, stabilizator pén, protispékava
ltka. Napfiklad, pfi vyrobé jogurtd, zmrzliny, omacek nebo polévek a peciva mikrokrystalické celuléza napoméha
k dodrzeni jejich spravné konzistence. V CR a celé EU mohou byt rizné druhy celuldz pridavany téméF ke viem
potravinam kromé détské vyzivy. Ve farmacii se mikrokrystalicka celul6za objevuje jako nosi¢ &i kapslovy obal éciv.
V kosmetickém prdmyslu se pouzivé pro svou schopnost pohlcovat vihkost, a tak zlepsuje konzistenci a stabilitu
produktd v Siroké skale kosmetickych pripravkd, jako jsou krémy, pletové masky ¢i make-up. V papirenském pri-
myslu se pak vyuZiva pfi vyrobé papiru k lepsimu rozprostieni vldken, které vytvari pevnéjsi a odolnéjsi material.
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Obrazek 129 Oblasti pouziti mikrokrystalické celulézy

6.9 VYROBA BUNICINY A PAPIRU

Papir vynalezl ¢insky mistr Tsai Lun v roce 105 n. L. z lyka moruse a jeho vyroba byla dlouho stfezenym tajem-
stvim. Do Evropy se dostavéa znalost vyroby papiru az pocatkem 12. stoleti. V ¢eskych zemich je papir spojovan
s vladou Karla V. a se zalozenim Univerzity Karlovy. Impulsem pro velky rozvoj vyroby ruéniho papiru byl vynélez
knihtisku na konci 15. stoleti, podnétem pro vynélez papirenského stroje pak rozvoj zpravodajstvi a novinarstvi
v druhé poloving 18. stoleti. Vzrist se nezastavuje ani v pozdgjsi dobé. Zakladni surovinou pro vyrobu papiru se
v druhé poloving 19. stoleti stalo dfevo. V soucasné dobé pat¥i papirensky promysl k tradi¢nim prdmyslovym
odvétvim v Ceské republice. Zahrnuje jak zpracovani dfevni hmoty a vyrobu buniginy, tak predevsim produkci
papirg, kartond a lepenek a jejich nasledné zpracovani, piedevsim na obaly. Finalni papirenské produkty nachazeji
uplatnéni ve v3ech ostatnich oborech nejen zpracovatelského prdmyslu, ale i v polygrafickém odvétvi a profezovém
oboru baleni, véetn& naro¢ného baleni potravinaiské produkce. Svétové statistiky uvadgji, ze papirensky promysl je
druhym nejvétsim promyslovym oborem, vyuzivajicim obnovitelné zdroje a to hned za prOmyslem potravinaiskym.
Ve svété se dnes vyrabi asi 350 miliénd tun papiru ro¢né a podle odhadd bude jeho spotieba neustale stoupat.

Ze dreva se nejprve musi ziskat bunic¢ina. Dfevéné $tépky se vati ve varaku s uréenymi chemikaliemi. Dochézi
k rozvldknovani a postupné delignifikaci. Vyslednym produktem je pak podle pouzitych chemikalii bunicina sulfa-
tov4, sulfitova nebo natronova. VIadkna se pripadné jesté podle potieby béli. Prestoze existuje velké mnozstvi druhd
papirenskych vyrobkd a rdzné usporadani procesd v papirnach, princip vyroby papiru od svého vynélezu spociva
vZdy v mechanickém naruseni vldknitého materialu, odvodnéni vodné suspenze vladken na sité a vysuseni zplsté-
ného papirového listu (obrézek 130). Pro vznik papiroviny je kromé vléken zapotfebi jesté pridavek plniv, klizidel,
barviv a dalsich specialnich prostredkd. Z ekologickych a ekonomickych dlvodd se pfi vyrobé papiru stéle ve vétsi
mite uplatriuji sekundérni, tedy recyklované vlakniny, ziskané regeneraci starého pouzitého papiru.
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Obrazek 130 Zjednodusené schéma procesu vyroby buniciny a papiru
(www.azom.com)

6.10 UMELE HEDVABI A VLAKNA Z REGENEROVANE CELULOZY

Se stéle se zvy3ujicimi negativnimi dopady masové textilni a odévni nadvyroby a na druhou stranu super popu-
l&rniho trendu udrzitelnosti, se vytvoril tlak na inovace ve vyrobé textilii. ZaCala tak vznikat vldkna, které vyuzivaji
obnovitelné pfirodni zdroje - napfiklad dievo z udrzitelné obhospodafovanych lesl nebo treba nevyuzity textilni
"odpad". Vyznamnym produktem a d0leZitou textilni surovinou od poloviny 20. stoleti jsou tedy i vldkna z acetatu
celuldzy nebo viskdza.

Acetat je pomérné stary vynlez - jiz v mezivaleCnych letech se vyrabél jako nahrazka hedvabi, tzv. ,umélé
hedvabi“. Na rozdil od vlaken viskdzovych, kterd jsou tvofena regenerovanou celuldzovu, jsou acetétové vlidkna tvo-
fena z acetétu celuldzy, tj. esteru kyseliny octové s celuldzou. Z rozdilného postupu vyroby plynou i jejich odlisné
vlastnosti. Textilie z acetatovych vldken maji prijemny omak, lesk a velkou splyvavost. Dnes se z ngj tkaji piedevsim
oblibené prodysné podsivky, ale také satény, tafty nebo brokaty na spolec¢enské 3aty. Diky odolnosti proti vodé
a nabobtnani je acetatové prize vhodna na latky pro plasté do desté a destniky. Vldkna jsou véak termoplasticka
(nutnost Zehleni na nizkou teplotu), malo pevna a latky jsou $patné odolné proti prodieni. Od viskoz se acetat lisi
jesté jednou vlastnosti: tvarovatelnosti za tepla. Vyuziva se toho napf. pfi plisovani, ale také to znamena, ze je nutné
acetat zehlit na nizkou teplotu a nesusit ho v susicce.

Viskdza (obrazek 131) je ,poloumélé” vldkno, které se vyrabi obdobné jako nékterad synteticka vlakna, avsak
z rostlinné suroviny celulozy ziskavané ze dreva (nejcastéji buku, smrku, eukalyptu) nebo odpadd pfi zpracovani
bavlny. Postup byvéa zpoc¢atku podobny vyrobé papirenské sulfitové buni¢iny. Buni¢ina se poté rozpousti v hydroxidu
sodném v piitomnosti sirouhliku a dochazi ke vzniku xanthogenéatu celuldzy, jehoz vodny roztok nazyvame viskoé-
zou. Necely tyden viskoza tzv. zraje a pak se bud zpracovava odlévanim na félie (celofan), anebo vytlacovanim na
vladkna (viskdzové hedvabi). Vyroba viskdzy neni z dGvodu mnoZstvi pouzitych chemikalii Setrna k Zivotnimu pro-
stredi. Vznikaji p¥i ni odpadni latky, které nelze recyklovat. Sama viskéza je biodegradovatelnd podobné jako bavlna.
Materidly z viskozovych vlaken jsou mékké, pfijemné na noseni, prody3né, lehce chladivé a levné. Vldkna maji vy-
sokou sorpci, pfi vysoké teploté se netavi, nybrz shofi a maji nizkou nachylnost k tvorbé zmolkd. Zakladni nevyhody
jsou nizka pevnost za mokra a mackavost. Na rozdil od Cisté bavlny je viskdzovy material splyvavéjsi a lesklejsi.
Z viskdzy se vyrabgji prevazné Uplety na tricka a lehké tkaniny na letni Saty nebo kalhoty. Vedle zakladniho typu
vlakna se zpravidla s pomoci chemické Upravy zvldkriovaci lazné vyrabégji i dalsi modifikované druhy, napt. Modal,
Lyocel, Tencel™ (obrazek 132), aj. Vhodnosti pro alergiky se vyznacuje tzv. bambusové viskdza, vyrabéna béznym
zpUsobem, av3ak z celuldzy pochézejici z bambusu.
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V neposledni fadé lze uvést jesteé médnata vlidkna (Cupro) patfici mezi jedny z nejstarsich umélych textilnich
vlaken. Vynalezci Fremery a Urban s nim predstihli v roce 1883 asi o 10 let prvni vyrobky z viskdzovych vlaken
a v posledni dobé nabyvaji opét na vyznamu. Jedné se o regenerovana celulézové vlakna ziskana médnato-amo-
niakalnim zpUsobem. Jako z&kladni surovina se pouzivé odpad ze zpracovéni bavlny a i diky regeneraci chemikalii
patfi cupro mezi materialy $etrné k Zivotnimu prosttedi. Vyroba je v3ak zna¢né nakladna. Cupro je lehké, mékké,
prody3$né a chladivé. Jedné se o hypoalergenni material. Ma jemny hedvabny lesk, krdsné splyvé a ¢asto se proto
pouziva jako imitace hedvabi, na podsivky, spodni pradlo nebo letni damské odévy. Vldkna se velmi dobre barvi.
Nevyhodou je vy$si mackavost.

Obrézek 131 SEM snimky netkané textilie z viskozy (A - povrch textilie, B - podélny smér vldkna, C - pficny fez vlaknem)
(Cie$lak et al. 2023)

Obrazek 132 Tencel™ pro vyrobu damskych 3atd
(www.sartor.cz)

611 POCATEK ,DOBY PLASTOVE“ A ZAKLAD
FOTOGRAFICKEHO PRUMYSLU

V roce 1933 francouzsky chemik H. Braconnot polozil zéklady nitroceluldézové chemii, kdyZ k rozpousténi rost-
linnych slozek pouzil kyselinu dusi¢nou a vzniklému produktu dal nazev ,xyloidin“. Nitraci byla poprvé pfipravena
syntetickd vladkna z prirodni celulozy. Uvedeny vyrobek, ktery se vyznacoval vysokou hoflavosti, predstavoval sice
neprakticky, ale pionyrsky krok v pozdéjsim obrovském rozvoji prdmyslového vyuziti celulozy.
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Nitrocelul6za vznikla presné esterifikaci celuldzy pOsobenim kyseliny dusi¢né nebo silné nitracni smési. Jedna
se o silnou trhavinu nachylnou k deflagraéné-detonac¢nimu prechodu. Hofi velmi jasnym Zlutym plamenem bez
zapachu a bez nespalitelnych zbytkd a pfi reakci se uvolriuje velké mnozstvi tepla. Proto pfi vyrobé nasleduje cela
fada krokd, které maji za Ukol nitroceluldzu tzv. vystabilizovat, tedy dostat do podoby bezpecné a pouzitelné pro
dal3i prodej a zpracovani. Nitroceluldéza s obsahem dusiku 10-12 % je oznacovéna jako kolodiova bavlna, s ob-
sahem 12-14 % dusiku jako stielna bavlna. Promyslové nitroceluléza nachazi uplatnéni v nitrocelulézovych
natérovych barvach a lacich, v lacich na nehty, ale také v automobilovych airbazich nebo v jemnych filtrech na
detekci Cistoty vody ¢i ve specidlnich membrénach pouzivanych napf. v t&hotenskych ¢i HIV testech. Drive se
pouzivala k vyrobé celuloidy, kolodia i lepidel (Kanagom). Schopnost prudkého rozkladu za sou¢asného uvolnéni
velkého mnoZstvi energie je podstatou energetické nitroceluldzy, kterd se pouziva jako zakladni surovina pfi vyrobé
stfelnych prach0 a nékterych vybusnin. Na bazi nitroceluldzy je zaloZen i tzv. kouzelnicky ,bleskovy papir, ktery po
zapaleni shofi témér okamzité bez dymu a popela.

Jako celuloid se oznacuje skupina termoplastd pFipravenych reakci nitrocelulézy s kafrem. Celuloid je povaZzovan
za prvni termoplast (obrazek 133). Poprvé byl pripraven roku 1856 anglicanem A. Parkesem a patentovan roku
1870 bratry Hyattovi z USA. Vysledkem byl mnohalety soudni spor, ktery skoncil az roku 1884 verdiktem, ktery
vynélez pfitkl Parkesovi a vyrobu umoznil obéma stranam. Material byl vyrdbén z nitrocelulézy s obsahem dusiku
1 %, kafru, barviv, etanolu a malého mnozstvi rdznych aditiv a stabilizatord. Pro svou tavitelnost a tvarnost se
celuloid nejprve pouzival na vyrobu riznych ozdobnych piedmétd (napt. hiebend, rameckd bryli, rukojeti nozd, psa-
cich per), pravitek, panenek apod,, a pfedevsim jako lacina nahrada slonoviny, Zelvoviny, ebenového dieva a perleti.
V USA se z celuloidu vyrabély lahve na napoje, které bylo mozné po pouziti spélit. Diky pouziti v podobé klasic-
kych celuloidovych filmd byl polozen zaklad fotografickému prémyslu - zacala vyroba kinofilmd (24 x 36 mm)
a svitkovych film0. Brzy se oviem zjistilo, ze celuloid je vysoce hoflavy i bez pistupu vzduchu a ¢asem kiehne.
To dodnes déla potize filmovym archivdm po celém svété. Pocatkem druhé poloviny 20. stoleti proto celuloid
postupné nahradily rdzné acetaty celulézy nebo syntetické polymery, napftiklad polyestery. Celuloidové micky
na stolni tenis ¢i trsatka pro hru na strunné nastroje si vdak mdzete pofidit i dnes.

Nittaku

S PREMIUM
40,

Obrazek 133 Vyrobky z celuloidu
(https://cs.wikipedia.org)

6.12BIOETANOL JAKO ZELENE PALIVO BUDOUCNOSTI

Drevni §tépka nebo piliny mohou byt vychozi surovinou druhé generace biopaliv. Tato biomasa se po pfedupravé
v prvnim stadiu hydrolyzuje (obrazek 134) na smés hexdzovych a pentézovych sacharidd, které se nasledné fer-
mentuji (obrézek 135) kvasinkami na bioetanol. Proces vyroby je zakoncen jesté jeho docisténim pomoci destilace
(obrazek 136). Bioetanol nachazi své uplatnéni jako palivo pro vozidla v ¢isté formé (E100), ale obvykle se pouziva
jako prisada do benzinu pro zvy3eni oktanového Cisla a zlep$eni emisi vozidel. Z 1 m® drevni $tépky lze vyrobit az
Ctyficet litr0 paliva. Bioetanol druhé generace se chemicky i moznostmi pouziti zasadné lisi od nynéjsich bioslozek
prvni generace, které jsou vyrdbény ze zemédélskych plodin. Ve vztahu k tradi¢nim fosilnim palivdm pak nabizi
tento produkt vy3si cetanové Cislo, coz je zakladni vykonnostni parametr motorovych naft. Mezinarodni energe-
ticka agentura (IEA) chce, aby biopaliva do roku 2050 pokryla vice nez &tvrtinu svétové poptéavky po pohonnych
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hmotéach v dopravé, a snizila tak zavislost na ropé. Uz v blizké budoucnosti by mél byt bioetanol bézné pfimichavan
do pohonnych hmot za G¢elem plnéni stale prisngjsich emisnich norem.

Proces vyroby bioetanolu vyuziva pfedevsim energii z obnovitelnych zdroj0 (biomasy) a reprezentuje uzavieny
cyklus oxidu uhli¢itého - do atmosféry je spalovanim uvoliiovano nizsi mnozstvi CO, oproti konvencnim palivdm,
které je nasledné recyklovano fotosyntézou zpatky do rostlinného materialu. Kromé toho jsou vyfukové plyny z eta-
nolu méné toxické nez pfi vyuziti jinych ropnych zdrojU. Bioetanol patii mezi paliva, které se nepodili na sklenikovém
efektu a neobsahuje, na rozdil od nékterych benzind, aromatické slouceniny, coz déla z bioetanolu zdroj Setrngjsi
k Zivotnimu prosttedi.

enzymy
— »
(CeH1005), + n H,0 n CgH1,0¢

celuldza glukdza

Obrazek 134 Rovnice hydrolyzy (sacharifikace) pfi vyrobé bioetanolu

kevasinky
I

CoH1,0, 2 C,H.OH + 2 €O,

glukdza etanol

Obrazek 135 Rovnice fermentace pfi vyrobé bioetanolu
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Obrazek 136 Schéma vyroby bioetanolu 2. generace konsolidovanym biologickym procesem (CBP)
(upravené podle: https://paulvandecruys.files.wordpress.com)
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6.13 VYUZITI VEDLEJSICH SLOZEK DREVA

Z doprovodnych latek dieva jsou zajimavé silice, které se v podobé éterickych olej0 vyuzivaji v kosmetice nebo
parfumérii (santalen, cedren). Za zminku stoji jisté i terpeny, konkrétné 2 izoprenoidy majici stejné chemické slozeni,
ale jinou strukturu molekuly, kteréd zpUsobuije jejich diametralné odlisné vlastnosti. Jednéa se o pfirodni kaucuk, ktery
je elasticky a vulkanizaci z ngj vyrobite nejriznéjsi pryze, a gutapercu, ktera se pouziva napt. k vyrobé kule¢nikovych
kouli nebo golfovych mickd (obrazek 137).

Obrazek 137 Produkty zpracovani vedlejsich slozek dieva - éterické oleje (vlevo), kule¢nikové koule (uprostied),
matrace z pfirodniho kaucuku (vpravo)
(iStock)
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