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Pojdme se spolecné na dfevo podivat oima chemika.

Nahle se jedna o prirodni trojrozmeérny biokompozit vyztuzeny polysacharidickym
podilem celuldozy a hemiceluloz, ktery je obklopeny siti benzenovych struktur
ligninu. Tento kompozit je tu a tam dopovany nizkym podilem extraktivnich latek
anorganického i organického charakteru, které mu dodavaji specifické vlastnosti.
Povime si, jak se liSi obsah zastoupeni hlavnich slozek v listnacich a jehlicnanech
nebo v ramci bunécné stény. Dozvite se, Ze dlouha celuldzova vldkna jsou nositelem
pevnosti dreva a tvori velmi stabilni oblasti s krystalickou strukturou. Nebo i to, ze
hemiceluldzy ve dfevé nejvice interaguji s vodou a zajistuji soudrznost vSech slozek
ve strukture dreva. Lignin je naopak hydrofobni, ¢imz dfevo chrani pred poskozenim
mikroorganismy. Je termoplasticky, diky ¢emuz muzeme za pusobeni vhodnych
podminek dfevo ohybat. Naopak je velmi nestabilni vici svétlu, a tak bez oSetreni
dreva v exteriéru dochazi k jeho fotodegradaci a drevo Sedne. Vérim, ze tyto
informace zvladnete velmi dobrfe propojit s naukou o strukture dreva a budete
nachazet i souvislosti s jeho fyzikalné-mechanickymi vlastnostmi. Znalosti ©
chemickém slozeni dreva jsou i predpokladem k porozumeéni nejriznéjsim
technologiim zpracovani dreva, mezi které patfi napf. vyroba buniciny a papiru,
vyroba bioetanolu, termicka a chemicka modifikace dfeva a mnoho dalsich.
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1. Vyznam ,,chemie dreva“

* Drevo jako komplex chemickych latek

e Vlivchemického slozeni na vlastnosti dreva
- barva, mechanické vlastnosti, trvanlivost, odolnost

Chemické zpracovani dreva
- buniciny, papir, biopaliva, extraktivni latky,
biodegradovatelné polymery, kopolymery

Mnohostranné vyuziti
- stavebni material, nabytek, palivo...
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2. Chemicke slozeni dreva

Charakteristika dreva z pohledu chemie:

Trojrozmeéerny biopolymerni kompozit slozeny ze vzajemneée
propojenych siti celulézy, hemiceluldéz a ligninu s mensim
mnozstvim extraktivnich a anorganickych latek.
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Chemické slozeni dreva je variabilni podle:

- druhu dreviny a jejiho genetického puvodu

- véku stromu

- mista odbéru vzorku v horiz. i vertik. sméru kmene (jadro, bél, jarni a letni
drevo, vétve, koreny, klra apod.).

- rocniho obdobi

- lokality

- zdravotniho stavu

( . Celuléza
Obecné schéma: Sacharidicka cast / (35-50 %)
(holoceluléza) N
— o . ,
Hlavni slozky (55-85 %) J Hemicelulozy
(90-97 %) ([ Aromaticka &ast ) \ (20-35 %)
(Lignin)
. (15-35 %) )
DREVO
\ Anorganické sIouEeniny}
Doprovodné : .
slozky /\ (soli Na, Ca, K, Mg, Si)

y Organické monomery a
polymery

(3—-10 %) ( }




Elementarni slozeni dreva

Hlavni chem. latka v Zivém strome: H,0O
V suché drevni hmoté bunécné stény tvoreny predevsim: C, O, H

60

* DREVO primérné obsahuje:
- uhlik (C) 49,5 % >0
- kyslik (O) 44,2 %
- vodik (H) 6,3 %
- stopové mnozstvi anorg. latek
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Obsah zakladnich slozek v drevinach

Zjednodusene:
Celuldza................... cca %2 (35-50 %)
Hemicelulodzy ........... cca ¥ (20-35 %)

Lignin.....cccc.coovvneneeee cca ¥ (15-35%)




Obsah zakladnich slozek dreva v zavislosti na druhu dreviny:

- Chemickeé slozeni je rozdilné u jehlicnan( a listnacu.
- Jehli¢naté dreviny obsahuiji vice celuldzy a ligninu a méné pentosan(
(hemiceluldz).
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HI. slozky dreva v bunécné sténe

Distribuce

v v

Obsah celuldzy, hemiceluldz a ligninu v elementech bunécnych stén neni

uniformni a méni se se vzdalenosti od lumenu.
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Nadmolekulova hladina

Bunécna sténa

Molekulova hladina



Celuloza

e Linearni, paralelné orientované makromolekuly, v bunécnych sténach tvori
nadmolekulové agregaty.
* Vysoce usporadané krystalické (az 70 %) a neusporadané amorfni oblasti.
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Hemicelulozy

VétsSinou amorfni

Divod:
- stérické prekazky (vétveni)
- heterogenita stavebnich monosacharidovych jednotek zakladniho retézce (hemiceluldzy)
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3. Polysacharidické slozky dreva

Celuldza - linearni homopolysacharid ,
Holoceluldza

Hemiceluldzy - rozvétvené heteropolysacharidy

Skrob - malé mnoZstvi



3.1 CELULOZA

Zakladni charakteristika

NejrozsSirenéjsi biopolymer na Zemi.
(ro¢né se syntetizuje a degraduje 1010 az 1011 t)

Zakladni stavebni slozka bunécnych stén vyssich rostlin.
(listnace: 41-45 %, jehlicnany 46-56 %)

Jeji polymerni retézce tvori elementarni fibrily a mikrofibrily s definovanou
krystalickou strukturou.

Relativni molekulova hmotnost (M,) : 50 000 i 200 000 (polydisperzni latka)
Primérny polymeracni stupen (PPS): 200-15 000
Délka retézce: 0,01 mm (delsSi retézce - vyssi pevnost dreva).

Rozpustnost: nerozpustna ve vodé (pouze botnd) a béznych rozpoustédlech,
hydrolyzuje v silnych kyselinach a zasadach.



Chemické slozeni a struktura

Definice: Pfirodni makromolekularni latka slozena z B-D-glukopyranézovych
jednotek linearné spojenych v polohach 1->4 B-D-glykosidovou vazbou.

H
D-glukdza celobidza .
J = -N redukujici konec

Hydroxylové skupiny (—OH)
*  Funkéni skupiny schopné vzajemné reagovat — zabezpeceni stabilizace makromolekularnich
retézcl celuldzy v usporadaném systému, tj. jeji nadmolekularni struktury.

* Vlivna fyzikalni a chemické vlastnosti.

*  Ruzna reaktivita -OH skupin vyuzivana v analytické chemii dreva.



Zakladni stavebni jednotka:

e Zakladni stavebni monosacharid: B-D-glukopyranodza.

H“C ,,;,D H
' he CH,OH
" _? —on H———OH
RO _(|: —H HO——H 0
H _'f|3 —0OH H——oH
H—C—0OH H
l’LHEDH CH,OH
D-glukdza B-D-glukopyranosa

« Zakladni stavebni jednotka: CELOBIOZA (disacharid)
- Slozena ze dvou B-D-glukopyrandzovych jednotek spojenych vazbou v polohach 1->4.
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Vazba:
(1->4)-B-D-glykosidova
Molekuly glukdzy jsou navzajem otocené o 180°

* B-(1-4)-glykosidova vazba - CELULOZA
» 0-(1-4)-glykosidova vazba - SKROB

CH,OH
H | 0
G—._
Cellulose ?HEDH (_l-;/OH H\C
2 N | /T~ 7~ »
W c—o 07 “c—c’\ o A A A
& OH HN\g” ] , >0 G 0 G o
O/’ G i,r| H OH V _ V . ellulose
/ ('ITFI H —- 3
H OH Alpha bond Beta bond
Simple starch ?HEDH ?HEDH ' l ¢ ‘ ¢ Stareh
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Vodikové vazby

Celulézové —OH skupiny mohou v zavislosti na jejich poloze v
molekule glukdézy vytvaret dva druhy vodikovych vazeb:

- V jedné makromolekule
- ZpUsobuji nizsi ohebnost celulézového retézce

* Intermolekulové
- Mezi sousednimi makromolekulami
- Podileji se na vytvareni nadmolekulové struktury celuldzy

%Wﬁ»%\fﬂ
%W%%’ﬂ



3.2 HEMICELULOZY

Zakladni charakteristika a vlastnosti

* Hemicelulozy - heteropolysacharidy

e Oproti celuldze slozeny z vicero sacharidu

e PPS: 50-300, nejcasteji 100-200

e Linedrniirozvétvena struktura (neutralni, kyselé bocni ¢lanky)
* Amorfni, castecCné krystalické

* Hlavnislozky: pentozy a hexozy

* Méné Casté: uronové kyseliny

Velmi ovliviauji chemické a fyzikalni vlastnosti a postupy zpracovani dreva.



Hemiceluldzy v jehlicnanech a listnacich:

Mnozstvi ve drevé: v zavislosti na druhu dreviny priblizné 20-30 %.

B Pentdézany M Hexdzany
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Hlavni slozka hemiceluldz jehlicnant: glukomanan

Hlavni slozka hemiceluldz listndéa: xylan



Zastoupeni sacharidu v jehlichanech a listnacich:
(vztaZzeno na 100 % hemiceluldz)

Sacharid Jehlicnaté direvo | Listnaté direvo
D-glukoza 61-65 55-73
D-manoza 7-16

D-galaktoza 6—17

D-xyloza 9—-13

L-arabinoza < 3.5

L-ramnoza <1

L-fukoza <1

3-O-metyl-L-ramnoza | < 1

Uronove kyseliny <5




Slozeni a struktura hemiceluldz

Zakladni stavebni jednotky hemiceluloz:

L-ramndza (Rha)

L-fukdza (Fuc)

L-arabinéza (Ara)—jedind ve furanozove forme
D-xyloza (Xyl)

D-mandéza (Man)

D-glukdéza (Glc)

D-galaktdza (Gal)

kyselina 4-O-methyl-a-D-glukuronova (Me-GluU)
kyselina a-D-glukuronova (GluU)

kyselina 4-O-methyl-a-D-galakturonova (Me-GalU)
kyselina a-D- galakturonova (GalU)



Zakladni stavebni jednotky hemiceluléz (strukturni vzorce):

OH OH
CH,

OH  OH

a-L-ramnopyranodza
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H
OH OH
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B-D-manopyrandza

O OH
CH; O

OH
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a-L-fukopyranodza

B-D-glukopyrandza

HO H  OH
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HO OOH
oH' H
H H
H OH

B-D-galaktopyranodza

H

B-D-xylopyrandza

COOH
H
OH H

H,CO OH

4-0-metyl-a-D-
glukurénova kys.



Schématické znazornéni rozvetveného retézce hemiceluloz

Pr. Galaktoglukomanan (jehlicnany), PPS =200

‘o Glukdza (6)
==-0 Manobza (6)

10 Galaktdza (6)

Ac—O— Acetylova skupina

RKS — redukujuca koncova skupina



Rozdéleni hemiceluldz

Podle hlavnich sacharidu:
1. Xylany

 xylan

* (4-O-metylglukurono)-xylan

* (4-O-metylglukurono)-arabinoxylan
2. Manany

e glukomanan

* galaktoglukomanan
3. Galaktany

» galaktan (reakéni drevo)

* arabinogalaktan
4. Polyuronidy

e HI. retézec: urénové kyseliny

* Bocni retézce: neutrdlni sacharidy ARA, GAL, GLC, MAN, XYL, RHA, FUC



4. LIGNIN — polyaromaticka slozka dreva
Vyznam a vyskyt
- Nejrozsirenéjsi aromaticky polymer na Zemi (cca 5 — 36 x 102 t/rok)
(Po celuldze druhy nejrozsSifenéjsi organicky polymer).
« Zdroj aromatickych sloucenin pro chemicky i jiny pramysl.

H;?OH
H(—U—
H(OH

Historie: L z‘l )
« Latinsky pdvod od slova ,lighum”“ = drevo " °_ f
(1819, deCandolle) H’t =k
- 1838 Payen - prvni izolace, 1857 Schulze - " L™
pojmenovani ,, lignin“ ‘ m"’iﬁ" :i:,il
Freudenberg - objevitel struktury ligninu 0(_" 0)( " ‘c
(Smrkovy lignin — nejpodrobnéji prozkouman, :iocu; :EOH v
modelovy lignin) m -
T
"’“’M"f&’

Modelovy lignin



Funkéni organicka soucast dreva:
« Mechanicka

- zvysuje mechanickou pevnost (tlak, ohyb, houzevnatost)

- hydrofobni - sniZzuje propustnost pro vodu, roztoky Zivin a metabolitC
« Ochranna

- brani penetraci mikroorganisml (mechanicky)

- nekdy inhibuje jejich aktivitu (chemicky)

Reologické vlastnosti:

- Termoplasticita

- Pricina plasticity vihkého dfeva pti zvySené T — tvarova pamét
- Ovlivnéno stupném sitovani a velikosti makromolekul

Lignin jako chromofor:
- Zmeéna zabarveni dreva
- Vlivem radikalovych reakci pri svételné expozici a pfitomnosti O,




"° i L o Prekurzory
. , . e E— P W kys. Sikimova
Biosyntéza ligninu T kys. prefenova
kys. fenylpyrohroznova

L, ) . ... ; kys. p umarova kys. skoficova fenylalanin
Schematické zndzornéni biosyntézy

ligninu ve drevé

CoA/s /O
Prekursory ze sloucenin pochazejicich
z metabolismu sacharidu.

, v e eps derlvaty kys. kavove
Produkty vysokého stupné variability. l
H_ -0
Lignin jako skupina polymernich latek,
u kterych se ve spojeni monomernich
¢lankud uplatnily stejné principy. ——
OH
p-kumaryladehyd smapylaldehyd p- hydroxy- komferylaldehyd
koniferyladehyd
OH OH OH
MeO OMe OMe
OH OH OH
p-kumarylalkohol sinapylalkohol koniferylalkohol

l * |
S lignin G lignin

H lignin



OH

OH
p-kumaryl
alkohol

‘ polymerizace

O\

p-hydroxyfenylova
jednotka

Monolignony

OH

A

MeO OMe
OH
sinapyl
alkohol

' polymerizace

MeO”~ OMe
0\

N

syringylova
jednotka

&

OH

OMe
OH

koniferyl
alkohol

' polymerizace

OMe
O\ -

guajacylova
jednotka
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Priklad struktury ligninu topolového dreva navrzeny dle NMR analyzy:

Syringy

G gualacy

SP sinapyl p-hydroxybenzoate-derived
[3-O-4, B-aryl ether
-5, phenylcoumaran
B-p, resinol
4-0-8, biphenylether
cinnamyl alcohol endgroup
phenolic endgroup

OMe OH

Rozmanitost struktur v riznych rostlinnych typech a v ramci rostliny.

Ve strukture ligninu nejsou zadné pravidelnosti nebo opakujici se bloky.



Chemické slozeni a struktura

Definice: Velmi nepravidelny, nahodné zesitovany 3D polymer
sloZzeny z fenylpropanovych jednotek spojenych 2 typy vazeb (C—C a C—0-C)
a obsahuijici 2 zakl. typy funkcnich skupin (hydroxylové a methoxylové).

Zakladni strukturni jednotka:
Fenylpropanova (C9 jednotka)

y CH,OH
| Oznaceni uhlikd:
B CH Aromatické jadro: arabské Cislice
o ltl“H Linearni bo¢ni (propanovy) retézec: pismena recké abecedy
Substituenty:
R,: -OCH;, -H

R,:-OCH;, -H, -C
R: -H, alkyl-, aryl-, acyl-




JEDNOTKY

3 zadkladni typy lignin: *

* Jehlicnatych drevin (G-ligniny — guajacylové)
Pf. Smrk: G:S:H=94:1:5

* Listnatych drevin (SG-ligniny — syringyl-guajacylové)
Pt. Buk: G:S:H=55:40:4

* NizSich (jednoletych) rostlin (SGH-ligniny — p-hydroxyfenylové) %
P¥. PSenicna slama: G:S:H =36 :30:34 s

1 1 1
6 2 6 2 6 g
. 3 5 3 5 3
4 71 OMe MeO 71 OMe
OH
OH OH

p-hydroxyfenylpropanova guajacylpropanova syringylpropanova

Zdkladni konstitucni jednotky lignint listnatych a jehlicnatych drevin a nizsich rostlin.



VAZBY

2 zakladni typy vazeb mezi strukturnimi jednotkami:
* uhlik - uhlik: C=C (napr. CB —C5 meazi alifatickym a aromatickym uhlikem)
* etherového typu: C—O-C (napf. Ca—O—C4 za vzniku sitové struktury)

H;C OH
HC—Om
HCOH
H;COH
H,CO HC—Own
HC=0 3 (.)H H-COH
1 —
HC HoCOH Ho— O
ol b HC OH
HCOH OH
HoCO OCH,
OH
H,CO H>COH HyC0
0 CH H,C OH OCH, ?
1 — [
R b 5 HOH,C— CH CHOO
1 N
HCOH Hol oH
— HC CH
1 1
%) HC._ __.CH2
H,COH HO CH o
o} CH HiCO OCHg HCOH
HC o} HoCO
OCH,
HoCOH o}
el H,COH HyCO
| OCH, HC o}
1
HC o] HCOH
Vazby:
HaCO H,C OH H,COH  HyCO
! ] t-0-4
o} CH HC———0 (
1
HC t=o0

B-0-4
B-1 B-p
H,CO OCH, 4-0-5

OH OH




5. EXTRAKTIVNI LATKY
Charakteristika EL

Jiné nazvy: extraktivni, doprovodné, minoritni, akcesorické.
Mnozstvi: 3—10 %, tropicka dreva az 30 %.

Velka skupina latek (organickych, anorganickych) rizného slozeni

Lokalizace: makro a mikro hledisko (viz. dale)

Vlastnosti: nékteré toxické a alergeny, detergenty, barevnost, viiné

Extrahovatelné: organickymi (polarnimi a nepolarnimi)
rozpoustedly, vodou nebo destilujici s vodni parou




Ruzné funkce ve dreveé:
- Trisloviny, polyfenoly, terpeny, stilbeny, vosky, tuky, ap.

zvySuji odolnost vuci biotickému poskozeni (toxicitou, hydrofébnosti).

- Sacharidy, cukerné alkoholy, proteiny, vitaminy, apod.
jsou metabolity, resp. zasobni latky — snizuji stabilitu dreva.

Extraktivni latky mohou ovlivhovat i:
- vyhrevnost
- barevnost

PINE LIGHT BAMBOO DARK BAMBOO JARRAH QLD WALNUT



Rozdeéleni podle struktury a chemické povahy

Obecné:

= Anorganicke latky:
Hlavné soli Ca, K, Mg, Na (Ca az 50 % obsahu popela)
Dale: Mn, P, Cl
Stopove prvky: Ba, Al, Fe, Zn, Cu
Tropické dreviny: Si (nékdy prevysuje mnoZstvi Ca)

= Organicke latky:
Sacharidy
Fenolicke latky
Terpeny, terpenoidy
Tuky (lipidy), izoprenoidy a vosky
Trisloviny (taniny)
Alkaloidy
Acyklické kyseliny
Alkoholy
Bilkoviny




EL jehlicnatych a listnatych drevin

e Jehliénaté dreviny
- Pryskyfricné kyseliny: 40-45 % EL
- Mastné kyseliny: 40—60 % EL
- Monoterpeny (terpentyn)
- Fenolicke latky

e Listnaté dreviny:
- Kyseliny a terpeny - mala mnozstvi
- Mastné kyseliny: 60—90 % EL
- Fenolické latky - trisloviny




6. Vazby ve drevé

« Jednotlivé molekuly spojeny chemickymi vazbami.
« Vliv na mechanicke, fyzikalni, chemické, biologické vlastnosti.
« Vyznam pri chemickém zpracovani dreva.

R

Hem/'ce//u/o se

I'.ignin-Carbohydrate
linkage ’



Vazby v polysacharidech

Tj. Celuldza, hemiceluldzy, Skrob (malé mnozstvi)

Zakladni vazba: glykosidova

V zavislosti na druhu polysacharidu a strukture monosacharidu:
(1->4)-B-D-glykosidova vazba — CELULOZA

(1->4)-B-glykosidova vazba
(1->2)-a-glykosidova vazba
(1-3)-a-glykosidova vazba

o-(1->4)-glykosidova vazba
a-(1->6)-glykosidova vazba

- HEMICELULOZY

- SKROB

Cellulose
/\O G /\O C A
A A
Beta bond

Starch
Alpha bond

\
\‘

lc: -
JOJ"'JO—]%‘J

* Tyto vazby vytvareji: linearni retézce nebo rozvétvené struktury.

* Spolu s vodikovymi vazbami a van der Waalsovymi interakcemi vytvari
nadmolekularni strukturu polysacharidu.




Vazby v ligninu

Zakladni vazby:

uhlik - uhlik: C=C (napr. CB —C5 meazi alifatickym a aromatickym uhlikem)
etherového typu: C-O—-C (napt. Ca—O—C4 za vzniku sitové struktury)

* Vzajemné spojeni fenylprpanovych (C9) “HE"ZM
jednotek e
* Nepravidelna rozvétvena makromolekula J@ Q Q
v dusledku riznych kombinaci — RS,
* Trojrozmérna sitova struktura o A e Q Q
O g e
H,CO H,COH H,COH H,CO Vamy

B-0-4
B-1 B-PB
HyCO OCH,

OH OH 4-0-5




Lignin-sacharidové vazby

* Hlavni slozky dreva navzajem spojeny chemickymi vazbami

e Celuldza spojena s hemicelulézami a ty s ligninem (nativni dfevo)

* Vazby mezi celulézou a ligninem jen v nékterych technologickych procesech
(napf. vyroba buniciny)

Celuléza Hemicelulézy Lignin
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Hwvazby lignin-sacharidové vazby

Model vzdjemnych vazeb mezi celuldzou, hemicelulozami a ligninem (a — pricny rez, b — podélny rez)



Lignin-sacharidové vazby vznikaji spojenim ligninu hlavné s bo¢nimi retézci
vétvenych hemiceluldz.

Jedna se predevsim o vazby:

i CH,OH
* Acetalové CH,OH |
| ° —0O—CH
* Fenylglykosidové -o=cH -
* Benzyletherové 10 o
0—k"OH
*B lest : Q CH,OH OCH
enzyliesterove HO | 2
0
@f
O\ Man-Glu-Man +©O
a) acetalova vazba b) fenylglykosidova vazba
CH_,OH
CH,OH |
—0—-CH
-0 CH |
HC —0—-C=0
HC 0 —C
, o O\
Pozn. Rozdil fenyl vs. benzyl
OCH, | O
* 'd H,CO oH |
}(yl }(yl -Xyl 3 el
~
phenyl benzyl ¢) benzyletherova vazba d) benzylesterova vazba




Dékuji za pozornost!

Prostor pro vase dotazy ©

jurczykova@fld.czu.cz



