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5. MAKROMOLEKULARNE TVARI

uvoD

Kako smo ve¢ prije spomenuli, makromolekularne tvari su temeljni kemijski sastavni
dijelovi stanic¢ne stjenke drva, koje ukljuCuju polisaharide celulozu i polioze, te lignin.

Sto se tice kemijskih sastavnih dijelova drva, mora se napraviti razlika izmedu glavnih
makromolekularnih tvari stani¢ne stjenke kao Sto su celuloza, polioze (hemiceluloza) i lignin,
koji su prisutni u svim vrstama drva, i sporednih akcesornih tvari ili ekstraktivhog materijala
drva (tvari niske molekularne tezine) i mineralnih tvari, neke organske tvari topljive u vodi i
anorganske tvari, koje su opcenito viSe vezane za odredene vrste drva.

U drvu iz umjerenih zona, udio makromolekularnih tvari ili mozemo reci visoko polimernih
komponenata u stani¢noj stjenci drva je oko 97-99% na ukupnu koli¢inu drva. Za tropske
vrste drva ove vrijednosti su nesto nize i iznose oko 90%. 65-75% drva su polisaharidi
(celuloza i drvne polioze).

Celuloza je glavna komponenta drva, tvoreci oko jedne polovine svih komponenata bilo u
Cetinjaama bilo u listatama. Moze se ukratko definirati kao linearan tezinski visoko
molekularan polimer graden iskljuivo od jedinica B-D-glukoze. Zbog svojih kemijskih i fizickih
svojstava, kao i zbog njene nadmolekularne strukture, celuloza moZe u potpunosti ispunjavati
svoju funkciju kao glavne strukturne komponente stanicne stjenke biljaka.

Drvne polioze (hemiceluloza) je u bliskoj asocijaciji s celulozom u stani¢noj stijenci. Pet
neutralnih Secera, heksoze glukoze, manoza, galaktoza i pentoze ksiloza i arabinoza su glavne
komponente polioza. Neke polioze sadrze dodatno joS i uronske kiseline. Lanac molekule je
mnogo kra¢i nego u slucaju celuloze, te imaju bocne grupe i u nekim slucajevima su
razgranate. ListaCe sadrze viSe polioza nego Cetinjace, te je sastav Secera drugadiji.

Lignin je tre¢a makromolekularna komponenta drva. Molekule lignina su gradene dosta
drugacije od onih u polisaharidima, jer one sadrze aromatske sisiteme sastavljenih od
fenilpropanskih jedinica. Ima viSe lignina u cetinjaCama nego u listatama, te postoje
strukturne razliCitosti izmedu lignina Cetinjaca i listaCa. S morfoloskog stajalista lignin je
amorfna tvar smjestena u srednjoj lameli kao i u sekundarnom sloju. Tijekom razvitka stanice
lignin se uklopljuje kao posljednja komponenta u stani¢noj stjenci drva, ispreplitajuci se s
fibrilima i na taj nacin o¢vrséuju stani¢nu stjenku.

Polimerne tvari, kao sto su Skrob i neke pektinske tvari, pronadene su u drvu u vrlo
malim koli¢inama. Proteina ima manje od 1% i nalaze se u parenhimskim stanicama drva, ali
su uglavnom pronadeni u nedrvnim dijelovima debla, kao Sto su kambij i unutrasnja kora.




KEMIJA DRVA

I
5.1. LIGNIN

Anselme Payen primjetio je 1838. godine da drvo, kada se tretira s koncentriranom
dusi¢nom kiselinom, izgubi dio svoje tvari, ostavljajui kruti i vlaknasti talog kojega je nazvao
celuloza. Kao rezultat mnogo kasnijih istrazivanja postalo je jasno da vlaknasti materijal
izoliran od Payena takoder sadrzi i ostale polisaharide osim celuloze. Rastopljeni materijal ("la
matiére incrustante"), u drugu ruku, imao je viSi sadrzaj ugljika nego vlaknasti ostatak i
nazvan je "lignin" 1865. godine po F. Schulze-u koji je dao ime iz latinske rijeci za drvo
"lignum". Kasnije, razvoj tehnoloskih postupaka za dobivanje vlakana uzrokovao je veliki
interes za lignin i njegove reakcije. 1897. godine Peter Klason istrazivao je sastav
lignosulfonata i nametnuo ideju da lignin ima kemijsku povezanost s koniferilnim alkoholom.
Isto tako, 1907. godine obznanio je da je lignin makromolekularna tvar, te deset godina
kasnije da su jedinice koniferilnog alkohola povezane medusobno eterskim vezama.

Lignin je treca velika komponenta stanitne stjenke drva (20-40%), smijeSten je u
stanicnoj stjenci i srednjoj lameli kao oblozna tvar, slijededi tvorbu polisaharida, a sluzi kao
cement izmedu drvnih vlakana, kao sredstvo ukrucivanja unutar viakana, kao brana
enzimatskoj razgradnji stanicne stjenke, te je njegova fizikalna uloga ojacanje drvne strukture
Sto relativno usko deblo moze nositi cijelo stablo koje je Cesto viSe i od 100 m. Kemijska je i
morfoloska komponenta stanicja visih biljaka, gdje izgraduje provodno stanicje specijalizirano
za provod tekucine, nosilac je mehanickih svojstava, tj. na sebe prima sva static¢ka i dinamicka
naprezanja koja se u drvu javljaju, a ima i obrambenu ulogu prilikom zarascivanja ozljeda
mehanickog podrijetla na stablima (naime, u stanicama se talozi lignin, lignificirane stanice
pocinju luciti pluto, a zatim se formira kalogen koji obnavlja peridermu).

Lignini su amorfne trodimenzionalne mreze polimera fenilpropanskih jedinica (slika 3-8) s
mnogo razliCitih kemijskih veza izmedu monomera koji dovode do sloZene strukture koja se
moze objasniti samo ucestalos¢u i rasprostranjenosti razliCitih veza. Ova slucajna struktura
nastaje iz enzimatsko iniciranog slobodnog radikala polimerizacije ligninskih prethodnika u p-
hidroksicinamil alkoholne oblike. U cetinjaama (koniferima), gvajacilni lignin stvara se iz
koniferilnog alkohola (3-metoksi-4-hidroksi-cinamil alkohol), a u listatama, gvajacil-siringilni
lignini stvaraju iz koniferilnog alkohola i sinapilnog alkohola (3,5-dimetoksi-4-hidrocinamil
alkohol) (slika 3-10). Prema tome, lignini Cetinjaca i listaCa razlikuju se po sadrzaju metoksila,
ali treba napomenuti da ove grupe nedozvoljavaju potencijalna reaktivha mjesta i smanjuju
popre€no vezivanje.

Aromatski i fenolni karakter lignina debla ovisi o svom izvorniku, kao i o metoksilnom
sadrzaju. Vise od dvije trecine fenilpropanskih jedinica u ligninu su vezane ugljik-kisik
(eterskim) vezama, dok su ostale ugljik-ugljik veze. Ovo objasSnjava utvrdene uvjete potrebne
za njegovu depolimerizaciju i nesposobnost postizanja vrac¢anja u prvobitne monomere. Lignin
pokazuje UV spektar tipiCan za aromatske sastave, svojstvo koje je izrazito korisno za njegovo
kvantitativho odredivanje. RazliCiti tipovi funkcionalnih grupa su prisutne i u aromatskom
prstenu i u bo¢nom lancu propana, utjeCuc¢i na svojstva i reaktivnost lignina. Takoder tu
postoje i veze izmedu lignina i hemiceluloze.
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S obzirom da nije moguée izolirati ili odstraniti lignin iz drva bez njegove barem
djelomicne razgradnje, molekularna tezina bilo kojeg istrazivanog uzorka lignina ovisiti ¢e o
njegovom izvorniku, zbog svoje heterogenosti i strukturne raznolikosti. Unato¢ mnogim
nerijeSenim problemima u kemiji lignina, osnovni elementi i vrste veza su danas poznate.
PoboljSane spektroskopske tehnike su u zadnjim desetljec¢ima rezultirale s mnogo pouzdanijim
i kvantitativnijim podacima uzimajuéi u obzir i uestalost i razliCite vrste veza izmedu temeljnih
fenilpropanskih jedinica, te prirodu i smjestaj raznih funkcionalnih grupa pripojenih na te
jedinice. Medutim, za pripremu uporabljivih uzoraka i za selektivhu izolaciju prirodnog
(nativnog) lignina iz razli¢itih morfoloskih dijelova ksilema su potrebne joS bolje metode.

Sto se ti¢e odredivanja polimernih svojstava lignina, postoji jedan veliki problem a to je
njegova niska topljivost u vecini otapala. Vise podataka je dostupnije kod modificiranih i u vodi
topljivih uzoraka lignina ili derivata, kao Sto su lignosulfonati i kraft lignin. Otopine izoliranih
uzoraka lignina uobicajeno imaju nisku viskoznost, Sto znaci da je struktura rastopljenih
lignina kompaktna (zbijena). Polimerna svojstva lignina su prema tome vrlo razliCita od onih
kod celuloze.

Klasifikacija i distribucija lignina

Ve¢ je dugo poznato da se lignini Cetinjaca, listaca i ostalih lignoceluloznih biljaka
razlikuju ovisno o njihovom sadrzaju gvajacilnih (G), siringilnih (S) i p-hidroksifenilnih (H)
jedinica, koji se mogu dokazati raznoraznim kemijskim (nitrobenzenska oksidacija, acidolize,
permanganatna oksidacija i odredivanje metoksila), fizikalnim (UV i IR spektroskopija, **C-
NMR) i histokemijskim metodama (Mdule-ova reakcija, Wiesner-ova reakcija) (slika 5-1).

S obzirom da klasifikacija na lignine Cetinjaca, listaca ili drugih lignoceluloznih biljaka nije
zadovoljavaju¢a za dobivene rezultate iz mnogobrojnih lignina, znatno pouzdaniji sustav
klasificiranja je dan u kojem su svi lignini podijeljeni u tri velike grupe:

> gvajacilni lignini (G lignini) = dio su skoro svih CetinjaCa, uglavhom sadrze
gvajacilpropanske jedinice, a u velikom dijelu su polimerizacijski produkti koniferilnog

alkohola,
> gvajacil-siringilni lignini (G-S lignini) = tipini su za listaCe, uglavnhom su
sastavljeni od gvajacil- i siringilpropanskih jedinica, te nastaju kao kopolimeri

koniferilnog i sinapilnog alkohola uz mali udio p-hidroksifenilnih jedinica, u omjeru koji
varira izmedu 4:1 do 1:2 za dvije monomerne jedinice. Dodatan primjer tomu je
kompresijsko drvo, koje ima visoki omjer fenilpropanskih jedinica p-hiroksifenilnog tipa
uz normalne gvajacilne jedinice,

> p-hidroksifenil-gvajacil-siringilni lignini (H-G-S lignini) = tipini su za ostale
vrste lignocelulznih biljaka, a sastavljeni su od p-hidroksifenil-, gvajacil- i
siringilpropanskih jedinica u molarnom omjeru koji je ovisan o prirodi biljne vrste.
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Slika 5-1. Tipovi fenilpropanskih jedinica: (A) fenilpropanska jedinica, (B) gvajacilpropanska jedinica, (C)
siringilpropanska jedinica, (D) p-hidroksifenilpropanska jedinica
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Vedina lignina CetinjaCa su tipi¢ni gvajacilni lignini s malim udjelom siringil- i p-

hidroksifenilpropanskih jedinica. Iako su lignini Cetinjaca (konifera) opcenito opisani kao
uniformni, ne moze se dati opceniti omjer G:S:H za razliCite vrste Cetinjaca (na primjer za
smreku je taj omjer G:S:H = 94:1:5, a za bor G:S:H = 86:2:12 gledano na 100 jedinica).
Varijabilnost rasporeda u ligninu je mnogo vedi kod listaca nego Cetinjaca. Sadrzaj siringila
tipicnog SG-lignina listata varira izmedu 20-60% (na primjer za bukvu je omjer G:S:H =
56:40:4).

U traheidama cCetinjaCa, koncentracija lignina je visSa u unutar stanic¢nim slojevima
(ML+P) te pogotovo na stani¢nim rubovima (CC). U sekundarnoj stjenci, koncentracija lignina
je mnogo niza, gdje je distribucijski profil kroz njegova tri sloja uglavnom jednolik (slika 5-2).
Zbog debljine S, sloja sekundarne stjenke (S), 70-75% ukupnog lignina je smjesten u
sekundarnoj stjenci traheida.

Takoder, danas su poznate i strukturne raznolikosti lignina ovisno o morfoloSkom
smjestaju, koje govore da je lignin CetinjaCa u sekundarnoj stjenci gvajacilnog tipa, a lignin
srediSnje lamele i od gvajacilnih i od p-hidroksifenilnih jedinica (kao lignin kompresijskog
drva). Isto tako lignin srediSnje lamele ima viSe ugljik-ugljik veza, pa je prema tome vise
zgusnut nego lignin sekundarne stijenke, Sto je mozda razlog relativno niske reaktivnosti
lignina sredisnje lamele pri dobivanju vlakana.

U vlaknima listaca, koncentracija lignina je takoder najviSa u srednjoj lameli (ML) i
pogotovo na stani¢nim rubovima (CC), te je veliki dio ukupnog lignina prisutan u sekundarnoj
stjenci (S). Kada uzimamo u obzir cijelo drvo, ukljuCujuéi vlakna, Zile i trakove, prisutnost
lignina u sekundarnim stjenkama ovih elemenata sadrzi oko 80% ukupnog lignina u drvu.
Parenhimske stanice trakova i zile imaju viSi sadrzaj lignina (30-35%) nego vlakna (20-25%).
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Slika 5-2. Traheida CetinjaCe snimljena pod UV svjetlom s dijagramom rasporeda gustoce lignina gledano
poprecno sa stjenkom traheide (isprekidana crta)

10 pm

U listatama, vezano za strukturnu raznolikost lignina ovisna o morfoloSkom smijestaju,
lignin u sekundarnoj stjenci vilakna i trakama parenhimskih stanica su veéinom siringilskog
tipa, dok je onaj u zilnim stjenkama gvajacilnog tipa. Lignin srediSnje lamele Zile je takoder
gvajacilnog tipa, dok gvajacil-siringilni lignin prevladava u srediSnjoj lameli viakna.

Biosinteza lignina

Izgradnja makromolekula lignina biljaka ukljuCuje sloZzene bioloSke, biokemijske i
kemijske sisteme koji se intenzivno istrazuju i znanstveno obnavljaju. Brojne studije s
radioaktivnim ugljikom (**C) potvrdile su p-kumarilni, koniferilni i sinapilni alkohol kao osnovne
gradevne jedinice lignina (slika 5-3).

Ligninski prethodnici (p-kumaril, koniferil i sinapil alkoholi) dobiju se iz glukoze pomocu
raznovrsnih  enzimatskih reakcija koja ukljuCuju oksidacije, redukcije, aminiranja,
deaminiranja, dekarboksilatacija itd. p-Glukoza dobivena fotosintezom se pretvori prvo u
heptoza-fosfat derivat koji onda ciklira u 5-dehidrokinonsku kiselinu. Dijelovi reakcije dovode
odmah do stvaranja fenilalanina sa shikiménom i fenilpiruvicnom kiselinom kao posrednicima.
Ovaj niz reakcija je poznat joS kao i staza shikimicne kiseline. Isto tako, usporedno s ovom
stazom, lignin mozemo dobiti i alternativnim putem preko tirozina (p-hidroksifenilalanin).
Fenilalanin se deaminira u cinami¢nu kiselinu koja onda izlu¢uje aromatske hidroksilne i
metoksilne grupe. Konacni ligninski prethodnici se dobiju nakon redukcije karboksilnih grupa u
primarni alkohol.
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Slika 5-3. Osnovne gradevne jedinice lignina (tzv. prethodnici lignina)

(|:H20H CH,OH CH,OH
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p-kumarilni koniferilni sinapilni
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S gledista biokemije vazno je Sto su enzimi koji ucestvuju u procesu stvaranja osnovnih
jedinica lignina specifi¢ni i nalaze se skoro iskljucivo u lignificiraju¢im stanicama ksilema.
Prisustvovanje enzima B-glukozidaze u lignificiraju¢im stanicama i njegovo odsustvo u
nelignificiraju¢im stanicama kambija bilo je potvrdeno poznatom obojenom reakcijom
indikana.

Stvaranje makromolekule lignina (polimerizacija)

Biosinteza lignina iz monomernih fenilpropanskih jedinica moze se opéenito opisati kao
dehidrogenativna polimerizacija. Lignin se biosintetizira pomoc¢u reakcije sparivanja slobodnog
radikala, uz djelovanje enzima lakaze i peroksidaze. Iako su katalitickim djelovanjem lakaze uz
prisutnost zraka ili nekoliko kemijskih oksidacijskih tvari sposobni stvoriti fenoksi radikale iz
cinamilnih alkohola, najucestaliji preporuceni katalizator za iniciranje reakcije polimerizacije su
peroksidaze stanicne stjenke u kombinaciji s hidrogen peroksidom kao oksidantom
(peroksidaza/H,0, sistem).

Ovi enzimi katalitickom reakcijom iniciraju proces kidanja kovalentne veze izmedu
fenolnog kisika i njegovog vodika. Veza se kida na takav nacin da elektron ostane s kisikom a
drugi ode s vodikom. Na ovakav nacin stvorimo slobodan radikal. Bas kao slobodni radikali
u zajednici, ove molekule imaju potrebu na neki nacin biti reaktivni. Inicijalni slobodni radikal
namjerava sebe stabilizirati pomicanjem elektrona kroz cijelu molekulu pomocu procesa
poznatog kao rezonantna stabilizacija.

Tijekom ovog procesa, stvori se niz rezonatno-stabilnih slobodnih radikala koji su u
konstantnoj ravnotezi jedan s drugim. Kada jedan slobodni radikal susretne drugoga, oni
kombiniraju da bi dijelili svoje elektrone tvoreéi novu kovalentnu vezu. Dva monomera mogu
doci zajedno tvoreéi dimer. Dimer i dalje ima slobodan fenol-hidroksil, te enzim moze
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odstraniti vodik i elektron da tvori joS jedan slobodan radikal. Dimer moze kombinirati s
monomerom ili drugim dimerom tvoredi jos vecu molekulu (trimer ili tetramer). Ovaj se proces
nastavlja sve dok se kao krajnji rezultat ne dobije polimerna struktura.

Ukratko, mozemo reci da je prvi korak biokemijskog puta izgradnje makromolekula
lignina reakcije enzimatske dehidrogenacije p-hidroksicinamil alkohola (proizvodi sisteme
mezomernog prstena s oslobodenim protonom) iniciran pomocu transfera elektrona koji
rezultira tvorbom rezonantno-stabilnog fenoksi radikala (slika 5-4), a kombinacijom ovih
radikala dobijemo raznovrsne dimere i oligomere koji se jos nazivaju i lignoli. Znaci, moze se
vrlo lako zakljuciti da daljnjim oksidativnim sparivanjem di- i oligolignola ("opsezna
polimerizacija") moze dovesti do stvaranja produkta s velikim brojem nezasi¢enih bocnih
lanaca. S obzirom da je njihov sadrzaj u ligninu relativno nizak, pretpostavlja se da reakcija
napreduje nakon odredenog inicijalnog perioda, kao polimerizacija s zavrSetkom koja ukljucuje
sparivanje monolignola s fenolnim zavrSnim grupama di- ili oligolignola ili sparivanjem dviju
zavrsnih grupa radikala, donosedi razgranat polimer kao tri-, tetra-, penta- i oligolignole. To
znali da se monomerni prethodnici povezuju do kraja rastuceg polimera umijesto da se
kombiniraju medusobno. Ovakva vrsta polimerizacije je vrlo moguéa s obzirom da je
koncentracija monomera vjerovatno vrlo niska u reakcijskoj zoni.

Slika 5-4. Stvaranje rezonantno-stabilnih fenoksi radikala enzimatskom dehidrogenacijom koniferilnog alkohola
zamjenom jednog elektrona

7 CH,0H

B HC
a CH

1
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Od ovih pet slobodnih radikala (I-V) prikazanih na slici 3-11, samo su cetiri (I-IV) u
stvarnosti ukljuene u biosinteze lignina. Nove veze koje su stvorene su ili ugljik-ugljik ili
ugljik-kisik. Ako je monomer sinapilni alkohol (dvije metoksilne grupe), glavni radikali su I i II.
Sparivanje slobodnih radikala je umnogome tesko ako postoje nekoliko grupa koje se pripoje
na mjesto slobodnog radikala (na primjer struktura IV i V) i ako se bilo koje sparivanje dogodi
s ovim slobodnim radikalima, jer su stereoizometrijski nedozvoljeni i termodinamicki
neprihvatljivi.

Kada sve ove cinjenice vezano za stvaranje lignina zbrojimo, evidentno je da ove
makromolekule nisu izgradene nekakvom geneti¢kom prepiskom ili normalnim mehanizmom,
vec slucajnim sparivanjem lignola u nelinearan polimer. Krajnja konstitucija lignina je prema
tome odredena vecinom po reaktivnosti i ucestalosti gradevnih jedinica ukljuenih u
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polimerizaciju. S morfoloskog stajaliSta molekule lignina koje rastu su prisiljene ispuniti
praznine izmedu prethodno izgradenih polisaharidnih fibrilarnih elemenata stani¢ne stjenke.
Spajanjem hidrofobnog lignina ne uzrokuje bubrenje stanicnih stjenki.

Tipovi veza i dimerne strukture

Dominantne strukture u molekuli lignina zajedno s raznim manjim strukturnim
elementima su razjaSnjene postepeno kao i metode za njihovu identifikaciju produkata
razgradnje i za sinteze komponenata modela koje su danas dosta unaprijedene. Prema
dobivenim razli¢itim produktima razgradnje lignina mozemo definirati glavne tipove strukturnih
jedinica lignina, gdje je viSe od dvije trecine fenilpropanskih jedinica u ligninu povezane
eterskim vezama a ostatak ugljik-ugljik vezama (slika 5-5).

Slika 5-5. Tipicno povezivanja jedinica u ligninu (vidi tablicu 5-1)
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Relativne gustoe elektrona odreduju ucestalost razlicitih polozaja ukljucenih u
reakcijama sparivanja. Iz kalkulacija kvantne mehanike je odredeno da na primjer svi fenoksi
radikali imaju najveée gustoce n-elektrona na fenolnom kisikovom atomu, pa prema tome
favoriziraju aril eter veze kao Sto je B-O-4 veza, najuCestaliji tip veze u Cetinjacama i
listaCama.

Najvazniji tipovi vezivanja strukturnih jedinica u molekuli lignina su B-O-4 veza kao
najucestalija a za njom slijede B-5, 5-5, B-1 i a-O-4 veze (tablica 5-1).

Tablica 5-1. Tipovi veza strukturnih jedinica lignina i njihov postotak (na 100 C¢C; jedinica) za razliite vrste
drva prema slici 5-5.

Tipovi veza Smreka Breza Bukva
A a-0-4 nonciklicki benzil aril eter 6-8 6
: B-0-4 arilglicerol-B-aril eter 48 60 65
B-0-4° gliceraldehid-2-aril eter 2
C B-1 1,2-diarilpropan 7 7 15
B-5 fenilkumaran 9-12 6 6
E 5-5 bifenil 9,5-11 4,5 2,3
B-p B-p vezane strukture 5
F B-p° B-B vezane strukture 2 3 2
B-Bia-6° B-B vezane strukture 0,5
4-0-5 diarileter
G 3,54 6,5 1,5
4-0-1° diarileter
C(a)-2 C-2 kondenzirani arilpropan
H 2,5-3 1,5-2,5 -
C(a)-6 C-6 kondenzirani arilpropan
I o-B o-B vezane strukture - - 2,5
@ = u gliceraldehid-p-aril eter,
® — u dibenziltetrahidrofuran (THF) jedinicama,
¢ = u tetralin jedinicama,
4 = u tragovima.

Reakcije lignina

Kao Sto je i prije spomenuto lignin je jedan od najkompliciranijih prirodnih polimera zbog
svoje strukture i heterogenosti. Prema neizmjernom doprinosu Freundberga i suradnika nasem
znanju o dehidrogenacijskim reakcijama, mnogobrojna ostala analiticka istrazivanja
komponenata modela, sintetickih lignina (DHP) i izoliranih lignina su bila potrebna da bi se
upotpunila nasa slika o glavnoj strukturi lignina. Ova istrazivanja mogu se grupirati kako
slijedi:
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> metode razgradnje = koje ukljucuju:

= etanolize = hidroliticko tretiranje drva ili lignina s razrijedenom alkoholnom
hidroklornom kiselinom pod tlakom, je izvorna metoda za dobivanje definiranih
fenilpropanoidnih ketona (Hibbert-ovi ketoni) pomocu razdvajanja B-aril eter veza.
Zajedno s blagim katalitickim eksperimentima hidrogenoliza, koje daju uglavnom
jedinice propilcikloheksana, dokazana je fenilpropanska priroda lignina,

» acidolize = uz klasi¢ne etanolize, tako zvane acidolize su se takoder koristile za
razgradnju komponenata modela kao i izolaciju lignina, koristedi zakiseljenu
dioksan-voda smjesu (9:1). Mnogobrojni monomerni i dimerni produkti razgradnje
(uglavnom w-hidroksigvajacilaceton) su na taj nacin izolirani i karakterizirani pored
Hibbert-ovih ketona,

= blage hidrolize = ove vrste strukturnih studija lignina priredivale su se s dioksan-
voda smjesom (1:1) na 180°C kroz 20 minuta ili pomocu perkolacije s vodom na
100°C kroz nekoliko tjedana,

» tioacetolize = tretiranjem drva s tiooctenom kiselinom uz prisutnost
borontrifluorida slijededi alkalnu hidrolizu s natrijevim hidroksidom dobijemo smjese
mono- do tetramernih produkata razgradnje visokog sadrzaja. Najvaznija prednost
ove razgradnje je njegova sposobnost odjeljivanja jedne veze od druge, odnosno
cijepanje a- i B-aril eterskih veza,

» oksidativne razgradnje = oksidativnha razgradnja lignina za strukturne studije
moraju saCuvati aromatske prstenove, a podesne metode su oksidacija s kalijevim
permaganatom slijedeci hidrolize i metilacije, nitrobenzenska oksidacija i oksidacija
s metalnim oksidima (uglavnom CuO), te u svakom ovom sluc¢aju u kombinaciji s
alkalijama. Mnogobrojne modifikacije, na primjer koristenjem natrijevog hidroksida i
bakarnog oksida u stupnju hidroliza, su rezultirale uglavnom s ciljem povecanja
dobivanja monomernih i dimernih karboksilnih kiselina. Obje aromatske kisele i
aldehidne razgradnje dale su vrijedne informacije o strukturi lignina, npr. o
eterificiranim i slobodnim fenol hidroksilnim grupama,

> elementarne analize — elementarne analize zajedno s odredivanjem metoksilnog
sadrzaja daju informacije o srednjem rasporedu Cy-jedinica u ligninu. Raspored
srednjih Co-jedinica u ligninskim modelima moze se procijeniti usporedbom s
odgovaraju¢im podacima iz izoliranih lignina,

> odredivanje funkcionalnih grupa = odredivanje funkcionalnih grupa kao Sto su
slobodne alifatske i aromatske hidroksilne grupe, benzil alkoholne ili eterske grupe,
karbonilne i metoksilne grupe za strukturno tumacenje lignina moze se izvesti pomocu
mnogobrojnih kemijskih i fizikalnih metoda ili kombinacijom njih dviju. Nedestruktivne
fizikalne metode ukljuuju UV i IR spektroskopiju kao i nuklearno-magnetsko
rezonantna spektroskopija (*H-NMR, *C-NMR), elektronska spin rezonantna
spektroskopija (ESR) i masena spektroskopija (MS), dijelom kombinirana s plinskom
kromatografijom (GC). Funkcionalne grupe imaju veliki utjecaj na reaktivnost lignina a
njihova ucestalost u molekuli lignina varira prema morfoloSkom poloZaju lignina (npr.
izmedu srednje lamele ili sekundarne stjenke lignina).
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Posebno iz strukturnog tumacenja vecine metoda spomenutih u prethodnom dijelu se
takoder koriste se opcenitu karakterizaciju i usporedbu razliCitih izoliranih lignina, te za
odredivanje promjena lignina uzrokovanih kemijskim i fizikalnim tretiranjima, na primjer
tijekom procesa vlaknjenja.

Strukturni modeli lignina

> strukturni modeli cetinjaca = Freudenberg je pokusao konstruirati formulu lignina
Cetinjaca, koristeCi znanje bobiveno iz enzimatske dehidrogenacije koniferilnog
alkohola. Formula, koja je sadrZavala 18 jedinica, je bila kasnije modificirana nekoliko
puta i to od Adler-a koji je dao strukturni model lignina smreke s 16 C¢Cs jedinica
(slika 5-6), onda od Glasser-a koji je predstavio isti model ali s 81 fenilpropanskom
jedinicom koji je kreirao kompjuterskom simulacijom. Danas je uvrijezen strukturni
model lignina Cetinjaca s 28 jedinica koju je predstavio Sakakibara.

Slika 5-6. Strukturni model lignina smreke (prema Adler-u)

H>COH

HC—o0—

HCOH

HZCOH
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‘ OCH3 OCH @
c— ™~
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> strukturni modeli listaca — Nimz je predstavio konstitucijsku shemu za lignin
bukve na temelju rezultata iz razgradnje lignina bukve blagom hidrolizom i tiooctenom
kiselinom (slika 5-7). Ovaj strukturni model sadrzi 25 fenilpropanskih jedinica, od kojih
je 14 gvajacilnih, 10 siringilnih i jedan p-hidroksifenilni dio, te od kojih Sest jedinica
mogu do nekog stupnja biti zamijenjene s dilignolnim jedinicama (na slici u
zagradama). Model daje reprezentativni dio 10-20 puta vece molekule lignina bukve, u
kojemu su slucajno rasporedene 10 razlicitih tipova veza. Gliceraldehid-2-aril eterske
jedinice B, nisu pronadene kod razgradnje lignina bukve, ali je njihova prisutnost
evidentna kao dio koji dopunjuje pod okriljem B-1 dilignolnih jedinica.

Slika 5-7. Strukturni model lignina bukovine (prema Nimz-u)
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|
Izolacija i odredivanje lignina

Zbog svojstava lignina odredenih iz njegove molekularne strukture i njegovog polozaja
unutar stani¢ne stjenke, izolacija lignina u nepromijenjenom obliku i njegovom to¢nom
odredenju, na zalost joS do danas nije omogucena. Sve metode izolacije imaju probleme ili
fundamentalne promjene prirodne strukture lignina ili otpustanja samo dijela lignina relativno
nepromijenjenog.

Tablica 5-2. Metode izolacije i dobivene vrste lignina

Napomena | Tretiranje (metoda izolacije) Vrste lignina

Lignin kao talo

Kis. hidro. polisah. H,S0, Lignin sumporne kiseline Klason-ov lignin
- H>S0,/HBr Lignin sumporne kiseline Runkel-ov lignin
- HCI Lignin hidroklorne kiseline Willstatter-ov lignin
- HCI/ H,S0, Lignin hidroklorne kiseline Halse-ov lignin
- HF Lignin hidrofluorne kiseline -
- CF;COOH Lignin trifluoroctene kiseline -
Oksid. polisaharida Na3zH,I0¢ Lignin peroksida Purves-ov lignin
o oapae o i ten | Freudenberg-ov lignin

Lignin dobiven otap

anjem

Alkoholna ekstrakcija

Nativni lignin

Brauns-ov lignin

Vibraciono mljevenje/dioksan-voda ekstrakcija

Mljeveni drvni lignin (MWL)

Bjorkman-ov lignin

Kuglasto mljevenje/H,0-NaSCN-CsHsCH,OH-

Kuglasto-mljeveni drvni lignin

DMF rastvor/ekstrakcija (BMWL)

- Tretiranje s gljivicama smede trulezi Enzimatsko oslobodeni lignin -
(ELL, EIL)
_ Mljevenje/enzimatsko tretiranje/ekstrakcija s Celuloiticki enzimatski lignin _
otapalom (CEL)
Organosolv lignini
Reakcije izmedu P .
lignina i otapala Alkohol/HCI Alkoholni lignin

- Dioksan/HCI Lignin dioksan acidoliza -
- CH3;COOH/MgCl, Lignin octene kiseline -
_ Lignin tioglikolne kiseline _

HSCH,COOH/HCI (TGA-L)
- Fenol/HCI Fenolni lignin -

Blaga hidrogenacija

Lignin hidrogenolize

Hidrotropna otapala

Hidrotropni lignin

Derivati anorganskih reagenasa

Opceniti tehnicki

postupak vlaknjenja Sulfit/bisulfit Sulfonatni lignin lignosulfonati
- NaOH Alkalni lignin soda lignin
- Na,S/NaHS Tiolignin -
- NaOH/Na,S Kraft lignin sulfatni lignin

Opcenito metode izolacije lignina mogu se podijeliti u velike dvije grupe (u tablici 5-2
dane su najvaznije metode izolacije lignina, te vrsta):
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> metode u kojima lignin zaostaje kao talog,
> metode u kojima je lignin u rastvoru = bilo stvaranjem topljivih derivata ili bez
reagiranja s otapalom koristenim za ekstrakciju.

Prije izolacije lignina iz uzorka drva prvo se moraju odstraniti akcesorne tvari da bi se
izbjeglo stvaranje kondenzacijskih produkata s ligninom tijekom postupka izolacije. 1z istog
razloga, pogotovo ako su u postupak izolacije ukljuene jake mineralne kiseline, otapala kao
Sto su alkohol ili aceton moraju se u potpunosti odstraniti iz ekstrahiranog uzorka.

Odredivanje sadrzaja lignina je vrlo vazan za analize drva kao i za karakterizaciju
vlakana. Metode za kvantitativno odredivanje lignina mogu se podijeliti prema:

> direktnim metodama = gdje se lignin odreduje kao talog,
> indirektnim metodama = gdje se sadrzaj lignina:

= jzraCunava nakon odredivanja polisaharida,
= odreduje se spektrofotometrijskim metodama,
» dobije se iz reakcija lignina s oksidiraju¢im kemikalijama.

Zajednicko za sve metode odredivanja lignina su problemi nastali iz tvari koje smetaju pri
postupcima odredivanja (akcesorni spojevi, produkti razgradnje polisaharida) i/ili nesigurnosti
da li je sadrzaj lignina u potpunosti snimljen.

Znacajke i polimerna svojstva lignina i njegovih derivata

Najjednostavnija kemijska znacajka lignina moZze se posti¢i analizom elemenata i
odredivanjem metoksilnih grupa (dok se neligninske komponente dobivaju odredivanjem
pepela i polisaharidnih dijelova). Daljnje analiticke znacajke su sadrzaj ostalih funkcionalnih
grupa (npr. fenolne i alifatske hidroksilne grupe, karbonilne i karboksilne grupe) koje
oznacavaju promjene strukture lignina posredstvom postupaka izolacije ili kemijskih tretiranja.
Razgradnja lignina ili reakcije kondenzacije mogu se takoder dokazati, recimo pomocu
odredivanja srednje molekulske teZine ili joS CeSce koriStenim odredivanjem distribucije
molekulske teZine ili veliCine.

Vrijednosti analitickih lignina pokazuju da je sadrzaj ugljika u ligninima cetinjaca
(60-65%) opcenito vedi nego kod lignina listaca (56-60%). Razlog tomu je veéi sadrzaj kisika
u ligninima listaca, Sto je uzrokovano njihovim veéim sadrzajem metoksila (18-22%) ako se
usporeduje s ligninom Cetinjaca (12-16%).

Polisaharidi su ceste kontaminirane komponente izoliranih lignina. Udio polisaharidnog
ostatka je viSi ovisno o tipu izolacije i nacinu ciS¢enja lignina, ali takoder i o nekim
karakteristicnim parametrima pojedine vrste drva. Srednje vrijednosti za analiticke lignine
Cetinjaca su izmedu 0,6-2% polisaharidnog ostatka, dok je taj udio kod listaca izmedu 3-9%.
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Polidisperznost je svojstvo svih lignina dobivenih bilo analitickim ili tehnoloskim
postupcima. Najocitije objasnjenje ovog fenomena, koji nije nuzno primjenjiv za sve prirodne
polimere, je nasumicna razgradnja prirodne stani¢ne stjenke lignina kemijskim napadom
tijekom izolacije, gdje dobijemo topljive dijelove razlicitih veliCina, te naj¢esSce jednoliku
kemijsku smjesu. Sa eksperimentalnog stajalista polidisperznost uzima u obzir i broj i srednju
vrijednost tezine molekularne tezine (M. iMw), koji se mogu odrediti razli¢itim apsolutnim ili
relativnim metodama, gdje se njihov omjer M./My izrazava kao stupanj polidisperzije. Srednja

vrijednost molekulske tezine za CetinjacCe iznosi oko 20000, gdje je ta vrijednost za listace
nesto niza.

NajceSée koristene metode ukljuCuju osmometriju, tehniku svjetlosnog rasprSivanja i
ultracentrifugalna tehnika, gel permeabilna kromatografija (GPC) i visokotlacna tekucinska
koromatografija (HPLC). Glavne znacajke lignina u otopinama je njihova niska viskoznost, koja
uzrokuje dosta razli¢ito ponasanje tijekom odredivanja molekulske tezine u usporedbi s
polisaharidnim ili sintetickim polimerima.

Zbog poteskoca kod izolacije nativnog lignina iz drva bez razgradnje, podaci dobiveni na
njegovoj molekulskoj tezini i polidisperznosti su esto nesigurna. Drugi problem je sakupljanje
molekula lignina u vedini otapala, sto sprjecava odredivanje realne i tocne molekulske tezine.

Lignin-polisaharidni kompleks (LPC)

Opcenito je danas prihvaceno da lignin nije samo jednostavno smjesten izmedu stani¢nih
stjenki, nego je vezan i asociran barem s jednim dijelom za nju. Medutim, nase znanje o
molekularnim i supramolekularnim vezama izmedu celuloze, polioza i lignina kao komponenata
staniCne stjenke drva do danas joS nisu razjasnjene. Koristenjem danasnjih modernih i
sofisticiranih instrumentalnih metoda i tehnika istrazivanja dokazuju ova postojanja, te se
ocekuje i daljnje razjasnjenje ovih kompleksa.

Fenomen bliske povezanosti izmedu dijelova polisaharida i lignina stani¢ne stijenke
opisan je nazivom lignin-polisaharidni kompleks (LPC) ili lignin-ugljikohidratni kompleks (LCC).
U prakticnom smislu ovi nazivi oznacavaju Cinjenicu da se u razlicitim izoliranim frakcijama
drva, koje sadrze razliCite ligninske i polisaharidne dijelove, njegove komponente se ne mogu
totalno odvojiti selektivnim (odredenim) kemijskim tretmanima ili specijalnim tehnikama
odvajanja i ¢iééenja. Cak i u celulozi s visokim stupnjem Cistoce zaostaju neki ostaci polioza i
lignina.

Iz mnogih eksperimentalnih cinjenica ocito je da udio ostalih mogucih tipova povezivanja
kemijskih veza su vrlo vjerovatno ukljuceni u interakciju lignina i polisaharida. Freudenberg je
prvi pokazao formaciju kompleksa sastavljenog od kinon metida i sukroze dobivenih
enzimatskom dehidrogenacijom koniferilnog alkohola u koncentriranoj otopini sukroze u vodi i
dimetilformamidu (slika 5-8). Visoka reaktivhost kinon metida s hidroksilnim grupama koja se
dobije eterifikacijom vanilin alkohola sa Secerima na bilo kojim slobodnim Secernim
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hidroksilnim grupama (preferirajuéi Cs—OH) stvarajuci razliCite p-hidroksibenzil etere kao
model spoja za lignin-polisaharidne komplekse.

Slika 5-8. Veza sukroze na dilignol

H2C|OH
HC
|
HC
H,COH OCH;
HC——©0

HC— O0— (CgH100s),H

OCH;
OH

Opcenito, oCekuje se da su polioze vezane na lignin, iako veza izmedu lignina i celuloze
se ne moze iskljuciti. Dijelovi polioza u lignin-polisaharidnim kompleksima mogu se ocitavati iz
ksilana kao i iz manana. Lignin-ksilan kompleksi su izolirani iz listaca, dok iz Cetinjaca su
dobiveni lignin-manan i lignin-ksilan kompleksi. Kao povezivajuéa stavka lignina s poliozama
pretpostavlja se da su to bo¢ne grupe arabinoza, galaktoza i 4-O-metilglukuronska kiselina kao
najucestalije, zbog svojih stereoizometrijskih polozaja i zbog cinjenice da su ovi Seceri
otkriveni u mnogo razlicitih lignin-polisaharidnih komplekasa. NaSe znanje o vjerovatnim
tipovima kovalentnih veza izmedu lignina i polioza vedinom izvedenih iz eksperimenata
razgradnje, uglavnom priredenih kao blaga alkalna, kiselinska ili enzimatska hidroliza.
Najucestaliji tipovi veza pretpostavlja se da su eterske veze (alkalno stabilne), esterske veze
(alkalno nestabilne) i glikozidne veze.
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I
5.2. CELULOZA

Celuloza je osnovni strukturni temelj biljnih stanica, te je kao takva najvaznija prirodna
tvar koju proizvode Zivi organizmi. U biosferi se 27-10'° t ugljika nalazi u Zivim organizmima,
od toga se 99% odnosi na biljke. U celulozi se nalazi 40% ukupnog ugljika biljaka (u ligninu
30%, u ostalim polisaharidima 26%) &to odgovara koli¢ini oko 26,5-10'° t celuloze u svim
biljkama.

Distribuirana je u svim biljkama od visoko razvijenih stabala pa sve do primitivnih
organizama, kao Sto su morske trave, jednostanicni organizmi i bakterije. Naj¢is¢a celuloza u
prirodi je vlakno pamuka, koje sadrze 95-99% celuloze iskazano na apsolutno suhu tvar, lan
sadrzi 80-90% celuloze, konoplja 65-75%, juta 60-70% i ramija oko 85% celuloze. Celuloza,
kao glavni gradevni element drva, tvori oko 40% suhe tvari u vecini vrsta drva (i u
Cetinjacama i u listacama), te je predominantno smjestena u sekundarnoj stanic¢noj stjenci.

Celuloza je baza mnogih tehnickih proizvoda (papir, filmovi, viakna, aditivi i drugi), te se
prema tome za proizvodnju velikih koli¢ina najc¢esce izolira iz drva putem postupaka dobivanja
vlakana. Koristenjem razliCitih kemikalija koje koristimo za dobivanje vlakana, kiseli, neutralni
ili alkalni uvjeti, te tlak dobijemo vlakna s razliCitim svojstvima. Za neka iskoristenja vlakna se
moraju prociséavati u dodatnim postupcima bijeljenja (za proizvodnju filmova, vlakna i
celulozni derivati moraju imati visoki stupanj Cistoce).

Celuloza je netopiva u vodi i organskim otapalima, Sto ju Cini idealnim materijalom za
stvaranje trajnih, a za vodu propusnih sustava kao Sto su biljne stanice. S tehnickog gledista,
celulozna vlakna imaju i znatnu mehanicku Cvrsto¢u, o Cijoj trajnosti najbolje svjedoCi
c¢injenica da su u egipatskim grobnicama nadene dobro ocuvane lanene tkanine stare preko
4000 godina u koje su bile uvijene mumije.

Covjedji organizam nije u stanju iskoristiti celulozu, ali organizam Zivotinja biljozdera
moze iskoristiti celulozu nakon obrade bakterija koje se nalaze u organizmu Zivotinja, a koje
luée enzim celulazu. Poznato je viSe stotina vrsta bakterija i drugih mikroorganizama koji
razgraduju celulozu i imaju znacajnu ulogu u kruznom toku ugljika u prirodi.

Molekularna svojstva
Sastav i konfiguracija

Celuloza sadrzi jedinice B-D-glukopiranoze koje su tako povezane da tvore molekularni
lanac. Prema tome, celuloza se moze opisati kao linearno polimerni glukan s jednolikom
strukturom lanca. Jedinice su medusobno povezane B-(1—4)-glikozidnim vezama. Dvije
susjedne jedinice glukoze povezane su medusobno eliminacijom jedne molekule vode izmedu
njihovih hidroksilnih grupa na ugljiku 1 i ugljiku 4. B-pozicija OH-grupe na C1 zaokrenuta je za
180° na slijede¢u jedinicu glukoze oko C1-C4 osi prstena piranoze. Ponavljajuca jedinica
celuloznog lanca se naziva celobiozna jedinica (osnovna gradevna jedinica je zapravo
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disaharid) s duzinom od 1,03 nm (slika 5-9). Kao rezultat, linearni celulozni lanac je zilav i
ravan u usporedbi s heliéchom tvorevinom frakcije a-vezane amilaze Skroba.

Slika 5-9. Kemijska formula glukoze i celuloznog lanca (centralni dio i zavrSeci molekula)

H,COH
H o H
H
OH H
HO OH
H OH
Jedinica glukoze
H,COH H OH H,COH H OH
H 0 0 H H 0 0
H OH H H OH H
OH H H OH  H H
—O0 H H 0 0 H H o o—
H OH H,COH H OH H,COH

| Jedinica CELOBIOZE
1.03 nm

Iako su tu OH-grupe na oba kraja lanca celuloze, ove OH-grupe pokazuju razliCita
ponasanja. C1 OH-grupa je aldehidno hidratna grupa dobivena iz formacije prstena pomocu
unutarmolekularne hemiacetalne veze (joS se naziva i anomerno hidroksilna grupa). Zbog toga
OH-grupa na C1-kraju ima reduciraju¢a svojstva, dok OH-grupa na C4-kraju lanca celuloze je
alkoholno hidroksilna grupa i zbog toga nereduciraju¢a (slika 5-10). Zbog toga, celuloza ima
oba, i reducirajuca i nereducirajuéa kraja u svojoj molekularnoj strukturi.

Slika 5-10. Kemijska formula glukoze i celuloznog lanca (centralni dio i zavrSeci molekula)

6 6
H,COH H,COH
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Celulozni lanac je dugacak lanac (produljen ili rastegnut), te su u njemu jedinice glukoze
rasporedene u jednoj ravnini. Postoje tri razloga za ovu vrstu rasporeda jedinica glukoze, a to
su:

= B-glikozidna veza — samo B-pozicija hidroksilne grupe na C1 dopusta produljenost lanca
molekule (a-OH i a-glikozidna veza dopustaju helian ili razgranat lanac molekule -
npr. amiloza u Skrobu),

@« konformacija prstena piranoze (slika 5-11) — zakretanje heksagonalnih prstenova
(cikloheksan, piran i piranoza) moze uzrokovati razlicite konformacije (oblike) stolice i
camca (sedla) kao krajnje oblike; oblik najnizi u energiji je oblik stolice i najstabilniji je
oblik, dok oblici najviSi u energiji, polustolac i camac (sedlo) su nestabilni oblici; kod
prstena cikloheksana razlika u energiji izmedu oblika stolca i ¢&amca je 23,5 kJ-mol™?;
kod normalne temperature zakretanjem heksagonalnih prstenova, zauzima se
najstabilniji oblik i to tako da jedinice glukopiranoze kod celuloze zauzmu konformaciju
stolice,

Slika 5-11. Sadrzaj energije heksagonalnog prstena u razli¢itim konformacijama (oblicima)

energija ——>

I
\

! l
[ MO G T e SR G20 S~ G

stolac - ¢amac - stolac
(ekv.) polustolac tvist (sedlo) tvist polustolac (aks.)

@ povezanost s oblikom prstena, gdje imamo dva oblika stolice kada uzmemo u obzir OH-
grupe; ove hidroksilne grupe mogu imati smjestaj iznad ili ispod prstena (aksijalna
konformacija) ili u ravnini s prstenom (ekvatorijalna konformacija) sto mozemo vidjeti
na slici 5-12; ekvatorijalna konformacija ima nizi sadrzaj energije i dominantna je kao
struktura glukoze; kod ove konformacije jedinice glukoze su rasporedene skoro u
jednoj ravnini, Sto mozemo prikazati stereo-kemijskom formulom na slici 5-13,

19



KEMIJA DRVA

I
Slika 5-12. Newman-ova projekcija prstena glukoze s aksijalnom (a) i ekvatorijalnom konformacijom (b)

Slika 5-13. Stereo-kemijska formula celuloze

H,COH H H,COH OH
—5 2 Q HO 0 2 Q HO o—

(@)

HO H,COH 0 HO H,COH

Celuloza u otopini

Usprkos cinjenici da je celuloza polimer glukoze, kao takva je netopljiva u vodi. Vodikove
veze izmedu lanaca celuloze su toliko jake da ih voda ne moze prekinuti jer se slobodne OH-
grupe vode spaja s OH-grupama celuloze, koje su takoder povezane vodikovim vezama. Ostali
reagensi, medutim, ukljuCujuci jake kiseline i luzine, koncentrirane otopine soli i razliciti
metalni kompleksi su sposobni otopiti celulozu.

Celuloza je sintetizirana unutar staniCne stjenke spajanjem jedinica glukoze u
makromolekularnu komponentu netopljivu u svim uobiCajenim otapalima. Za istrazivanja
njenih molekularnih svojstava, vrlo je vazna njena topljivost. Otopina celuloze je takoder
potrebna i za realizaciju homogenih reakcija na OH-grupama, kao i za strukturne
transformacije.

Otapanje celuloze je mogucée heterogenim pretvaranjem u estere (nitratna celuloza,
acetatna celuloza) ili etere (metilceluloza, karboksimetilceluloza). Celulozni esteri su topljivi u
uobicajenim otapalima kao Sto su propan (aceton) i etil acetat, a ve€ina celuloznih etera
topljiva je u vodi.
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Radi mjerenja viskoziteta celuloze, prireduje se celulozni ksantogenat (ksantat) koji je
topljiv u vodenoj otopini NaOH. Najvaznija svrha celuloznog ksantata je pocetna sirovina za
proizvodnju umjetne svile i celofana.

Celulozni trikarbanilat se takoder koristio za istraZivanje ponasanja celuloze u otopinama.
Ova smjesa je vrlo stabilan ester topljiv u razliCitim esterima, eterima i ketonima.

Celuloza se mozZe direktno otopiti u koncentriranim kiselinama, i to u fosfornoj i
trifluoroctenoj kiselini, te se rabe za odredivanje molekulske mase celuloze. Otapanje u
kiselinama, medutim, dovodi do hidroliticke razgradnje celuloznih lanaca, tako da se s ovim
otopinama dobiju samo produkti razgradnje kojima se moze odrediti molekulska masa.

Vrlo dugo kao otapala celuloze su bili poznati metalni kompleksi kuoksam i kuoksen
(kuen) na bazi bakra, a kasnije je pripremljeno i viSe drugih otapala na istoj bazi.

Vec su dva desetljeca poznati sustavi otapala koji sadrze bezvodna otapala i komponente
koje madificiraju molekulu celuloze. Medu njima najpoznatiji su DMF (dimetil formamid) ili
DMAC (dimetil acetamid) i N,O4 ili NOCI. U ovom slucaju celulozni derivat je celulozni nitrit.
Smjesa hidrazina i vode ili DMSO (dimetil sulfoksid) pri temperaturi od 100-250°C i pod
tlakom. Dobivena otopina ne mijenja viskozitet kroz nekoliko sati, Sto znaci da ne dolazi do
razgradnje celuloze.

Proces otapanja celuloze pocinje s razgradnjom vlaknaste i fibrilarne strukture i zavrSava
kompletnom razgradnjom u pojedinacne molekule bez promjene duzine molekula celuloza.
Razgradnja nadmolekularne strukture odvija se bubrenjem i ulazom novih kemijskih grupa u
makromolekulu Sto rezultira prekidom intermolekularnih veza i otapanjem pojedine molekule.

Molekularna masa i duzina lanca

Molekularna tezina celuloze Siroko varira (50 000-2,5 mil.) ovisno o izvoru uzorka. S
obzirom da je celuloza linearni polimer s jednolikim jedinicama i vezama, veliCina lanca
molekule se uobicajeno definira kao stupanj polimerizacije (DP - degree of polymerization),
a dobije se prema izrazu:

B molekularna tezina celuloze
molekularna tezina jedne jedinice glukoze

Stupanj polimerizacije krece se od 7 000-15 000 za celulozu iz biljnog materijala, a moze
biti manji od 1 000 za regeneriranu celulozu, pa sve od 7 000-10 000 za drvna vlakanca, te
najveéi od 15 000 za pamuk.

Intenzivna kemijska tretiranja kao Sto su vlaknjenje, bijeljenje i transformacija smanjuju
jako stupanj polimerizacije. Isto tako, i pazljiva delignifikacija i ekstrakcija, ¢ak i utjecaj
atmosferskog kisika na primjer na pamuk smanjuju DP. Utvrdeno je da se stupanj
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polimerizacije smanjuje starenjem Zzivog stabla, a DP je najviSi u stjenkama stanica u blizini
kambija i opada prema srzi.

Stupanj polimerizacije moze se odrediti razli¢itim tehnikama s otapalima, no odvajanje
celuloze od polimernih pratilaca u njenom nativhom (prirodnom) stanju i njenog kasnijeg
rastvaranja neizbjezno donosi neku depolimerizaciju. No, smatra se da je celuloza u svom
prirodnom (nativhom) stanju vrlo slicha njenom stupnju polimerizacije, Sto je indicirano
visokim DP od 15 300 za pamuk.

Ono Sto je pokazano i dokazano za celulozu pamuka, sigurno odgovara i za nativnu
celulozu u drvu. Dokazati ovo je izrazito teSko, pa ¢ak i nemoguée zbog komplicirane
povezanosti izmedu komponenata stani¢ne stjenke drva. Intenzivnim kemijskim tretmanom
potrebnim za izdvajanjem celuloze, pogotovo od lignina smanjuje duzinu lanca. Indeks za
visoki i relativno jednoli¢an stupanj polimerizacije u celulozi drva moze se vidjeti u DP od 10
300 za celulozu topole, vrstu drva koju se moZze lagano i jednostavno delignificirati.

Vodikove veze

Stabilnost dugackih molekularnih lanaca u uredenom sustavu, na primjer tvorba
nadmolekularne (supramolekularne) strukture, dobivena je prisutnos¢u funkcionalnih grupa
koje imaju sposobnost reagiranja jedne s drugom. Ove funkcionalne grupe celuloznog lanca
su hidroksilne grupe, gdje su tri od njih vezane na svaku glukoznu jedinicu. Prisutnost triju
hidroksilnih grupa na svakom anhidroglukoznom ostatku u celuloznom lancu uzrokuju da je
celuloza higroskopna, te lako apsorbira i desorbira vodu u amorfnom podrucju gdje hidroksili
nisu uklju¢eni u medulancano vezivanje. Reagensi koji dolaze u doticaj s hidroksilnim
grupama, prvo moraju prodrijeti u strukturu, pa su zato pristupacnost i slobodnost hidroksilnih
grupa vrlo vazni faktori u svim reakcijama celuloze. MozZe se redi da je povrsina celuloznih
lanaca puna OH-grupa, koje nisu samo odgovorne za nadmolekularnu strukturu, nego
uvjetuju kemijska i fizikalna svojstva celuloze.

OH-grupe imaju sposobnost medusobnog reagiranja ili s O-, N- i S-grupama stvarajudi
vodikovu vezu (H-veza). Vecina nadmolekularnih struktura prirodnih i sintetskih polimera su
bazirana na H-vezama. Isto tako, nadmolekularni raspored u tekuéoj vodi u obliku grozda, i
kristali¢na struktura u ledu su rezultat H-veza izmedu molekula vode.

Vodikova veza se stvara priblizavanjem atoma H iz OH-grupe k slobodnom elektronskom
paru drugog atoma O, stvarajuci koordinativnu vezu u kojoj je atom H dvovalentan.
Usporedba energije veze raznih atoma pokazuje da su H-veze slabije od koordinativne veze,
ali i jace od van der Waalsovih veza.

OH-grupe molekula celuloze su sposobne tvoriti dvije vrste H-veza ovisno o njihovom
smjestaju na jedinici glukoze (slika 5-14):

< intramolekularne — H-veza medu OH-grupama susjednih prstenova glukoze, ali iste
molekule celuloze (daju krutost pojedinom lancu),
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< intermolekularne - H-veze medu OH-grupama susjednih molekula celuloze
(odgovorne su za tvorenje nadmolekularne strukture).

Slika 5-14. (1) Intramolekularne i (2) intermolekularne H-veze unutar dviju susjednih molekula celuloze

Primarne strukture koje tvore H-veze su fibrili, koji tvore slojeve stjenke i na kraju cijelu
stani¢nu stjenku. Nadalje, povrsine izoliranih drvnih stanica ili vlakana u neosusenom stanju
su sposobne tvoriti H-veze medu sobom. Mehanitka svojstva celuloznih vlakana i listova
papira su odredena vezama medu vlaknima koje su posljedica stvaranja H-veza medu
makromolekulama na povrsini vlakna. PovrsSinska svojstva vlakana i prije svega broj OH-grupa,
koje mogu stvarati veze medu vlaknima, uvjetuje jacinu papirnog lista i zavise o postupku
izolacije celuloze.

Vodikove veze ne stvaraju se samo medu OH-grupama celuloze, ve¢ i medu OH-grupa
celuloze i vode. Apsorpcija vode na uzorku celuloze ovisi o broju slobodnih OH grupa, odnosno
0 OH-grupama celuloze koje nisu vezane medusobno.

Ulazak vode i nekih drugih otapala (dimetil sulfoksid, piridin) u strukturu celuloze dovodi
do bubrenja — otapala koja se ne mogu vezati vodikovim vezama (dioksan, benzen) se
inkludiraju u strukturu celuloze. Prisustvovanje nepolarnih otapala u celulozi, prilikom njezina
susenja, onemogucuje stvaranje medumolekularnih H-veza (cikloheksan, benzen). Smatra se
da molekule tih otapala “uklinjavaju” u povrSinu celuloze. Celuloze koje sadrze ostatke
nepolarnih otapala imaju visoku reakcijsku sposobnost, te se prema tome mogu lagano
acetilirati.

Obrnuti proces od apsorpcije vode ili bubrenja je odstranjivanje vode i utezanje celuloze.
Postupak susenja moze se podijeliti u vise stadija (slika 5-15):

@ pucanje H-veza izmedu molekula vode (veza s najmanjom energijom u sustavu
celuloza-voda); dio vode se odstrani, a povrsSine celuloznih viakana se priblize; taj
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proces traje dok izmedu dvije povrSine celuloze ne bude samo monomolekularni sloj
vode,

< tada pucaju i H-veze izmedu OH-grupa vode i OH-grupa celuloze i stvaraju se H-veze
medu makromolekulama celuloze na povrsini vlakna,

Slika 5-15. Promjene H-veza tijekom odstranjivanja vode iz dviju susjednih povrsina celuloze

celuloza

(|) | celuloza

0
\H\ /H/ \H\ lo\ /(|)\ | celuloza
AN A RN 0
H_ H H H H — "0 "0 — Ny v O ’
N/ S S VAN 7N / “/

O\ /0\ /H H /H H 0 0
H, H H., H 0 0 | |

“O/ \O/ | | celuloza

| | celuloza

celuloza

Neke reakcije celuloze ukljuuju razgradnju, koja moze biti pozeljna u kontroli viskoznosti
i topljivosti celuloznih derivata ili proizvodnji Secera, ili moze biti nepoZeljna kada se radi o
smanjenju mehanickih svojstava. Hidrolize kiselinama ili enzimima raskidaju acetalne veze
izmedu jedinica glukoze, i kada se reakcije odviju do kraja, ostane Cisti SeCer glukoza.
Biorazgradnja celuloze pomocu mikroorganizama je od prirodnog dijela ugljikovog kruga.

Nadmolekularna struktura celuloze
Kristalna resetka celuloze

Celuloza je polimorfna, te postoji Cetiri oblika celuloze koje ovise o prethodnom tretiranju
uzoraka drva. U ¢vrstom stanju H-veze medu molekulama celuloze nisu nepravilno poredane,

veC pravilan sustav H-veza rezultira svojstvima slicnim kao u kristalima.

Slika 5-16. Monoklinska kristalna jedinica celuloze I

p=83°

b————b = 1,03 nm ———

¢
b——a=082nmm—AY¥
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Istrazivanjima (difrakcija X-zraka) se postavilo nekoliko modela kristalne jedinice
celuloze, a model koji su dali Meyer i Misch (1937. godine) vrijedi joS i danas (slika 5-16).

Zbog postojanja razlicitih polimorfnih oblika, nativha celuloza bi se trebala nazivati
celuloza I zbog njene kristalne reSetke. Ova resetka je monoklinskog oblika, Sto znaci da ima
tri osi razliite duljine i jedan kut koji nije 90°. Dimenzije osi osnovne jedinice celuloze I su:
a=0,82 nm, b=1,03 nm, ¢=0,79 nm i kut p=83°.

Celuloza I sadrzi pet molekula celobioze, pri ¢emu je svaki glukozni prsten okrenut u
odnosu na susjedni prsten za 180°, Sto je u pravilu sa spiralnom simetrijom. Svi glukozni
ostaci vezani su jedan s drugim 1,4-vezama. U ovom modelu celuloze I razmak izmedu C
atoma je 0,154 nm, a razmak izmedu C-O iznosi 0,135 nm.

Osi celuloznih lanaca smjesteni su duz osi b, pri ¢emu svaki lanac ima dijagonalno
spiralnu simetriju. Postoje dva sustava lanaca, koji odgovaraju dvama nezavisnim sustavima
spiralnih osi.

Razmaci izmedu atoma razli¢itih lanaca u osnovnom modelu odreduju karakter sila u
kristalnoj resetki:

< u smjeru osi b djeluje B-1,4-glikozidne veze,

@ U smjeru osi a anhidroglukozni prstenovi nalaze se na udaljenosti od 0,25 nm pa se tu
lako stvaraju H mostovi,

@ U smjeru osi ¢ najmanja udaljenost izmedu atoma je oko 0,31 nm, pa zbog toga u
tom smjeru djeluju van der Waalsove sile.

Osim kristalne reSetke nativne celuloze, u literaturi je opisano nekoliko modifikacija
kristalne strukture celuloze. Nativna celuloza (celuloza I) se mijenja pod jakim alkalijama kao i
mercerizacijom, te regeneracijom u celulozu II, koja ima istu jedinicu ponavljanja oko osi
vlakna, ali je promijenjena u ostalim dimenzijama jedinice stanice. Najvaznija je celuloza II,
koja se nalazi u merceriziranoj i regeneriranoj celulozi. Pri obradi celuloze s jakom luzinom
prilikom mercerizacije i nakon uklanjanja luZine dolazi do prelaska celuloze I u celulozu II.

U literaturi ima podataka i o drugim polimorfnim oblicima celuloze kao Sto su celuloza III
i celuloza IV. Vjeruje se da to nisu pravi polimorfni oblici, ve¢ da su to dezorijentirane varijante
celuloze Ii celuloze II.

Tablica 5-3. Dimenzije osnovnih jedinica polimorfnih oblika celuloze

Celuloza Kristalni sastav (nér]n) (ntr)n) (n?n) pe
I monoklinski 0,82 1,03 0,79 83

II monoklinski 0,80 1,03 0,91 62
III monoklinski (heksanogalni) 0,86 1,03 0,86 60
v ortoromboedrijski 0,81 1,03 0,79 90
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I
Kristalicna i amorfna podrucja

Celuloza se sastoji iz kristalnih (visoko orijentiranih) i amorfnih (neorijentiranih) podrucja,
koja nemaju jasne granice. Prijelaz iz uredenog poloZaja celuloznih lanaca u trodimenzionalnoj
kristalnoj reSetki (mikrokristaliti) prema neuredenom ili amorfnom podruéju u kojem su
celulozni lanci znatno slabije orijentirani u odnosu jedan prema drugom, vrsi se postupno.

Kod raznih celuloza odnos mikrokristalita i amorfnih podrucja, a i takoder i stupanj
orijentacije kod mikrokristalita, nije jednak.

Vrsena su razli¢ita odredivanja stupnja kristaliCnosti celuloze (indeks kristali¢nosti ili
stanje uredenosti), koji se definira kao kristalni udio u uzorku celuloze. Stupanj kristali¢nosti
varira od 70-80% za pamuk i ramiju, od 60-70% za drvna vlakna, oko 45% za regeneriranu
celulozu, te za nativhu celulozu od 89-96%. Postoje i druge metode za odredivanje
kristali¢nosti, koje se zasnivaju na mijerenju gustoce, sorpcije vode, na obradi s teSkom
vodom, na kemijskim reakcijama prevodenja celuloze u derivate ili hidrolitickom degradacijom.

Na osnovi rezultata dobivenih razlicitim metodama, moze se zakljuciti da se kristali¢nost i
stupanj uredenosti unutar mikrokristalita mijenja ovako: celuloza pamuka > tehnicka celuloza
iz drva > mercerizirana celuloza > regenerirana celuloza. Nadalje, elektronskom
mikroskopijom je omoguceno neposredno promatranje mikrokristalita koje daje podatke o
njihovu obliku i veliCini. Ako je celuloza podvrgnuta hidrolizi radi uklanjanja amorfnog dijela, a
zatim ispitivana na elektronskom mikroskopu, mogu se vidjeti dijelovi koji predstavljaju
mikrofibrile. Oni se debeli oko 10 nm i dugi od 30-80 nm, zavisno od uvjeta hidrolize i vrste
ishodne celuloze. To¢na duZina mikrokristalita nema vece znacenje, jer duzina ovisi od uvjeta
pod kojima je uklonjen amorfni dio celuloze.

Struktura fibrila

Kako je ve¢ naglaseno, strukturni skelet stjenke stanice drva sastoji se od celuloznih
fibrila. Fibrili predstavljaju skup molekula celuloze i sadrze uredena i manje uredena podrucja.
Kako je njihov promjer malen, to su detaljnija istrazivanja njihove strukture bila moguca tek
otkricem elektronskog mikroskopa, a njegovim usavrSavanjem bilo je moguce otkriti sve
manje dijelove fibrila.

Ova celulozna struktura preferira organizaciju individualnih celuloznih lanaca u snopove s
kristalicnim uredenjem, koji su medusobno vezani vodikovim vezama, a na kraju rezultiraju
vlaknastim stanjem. Istrazivanja su pokazala da su mali kristali¢i paralelno usmjereni naspram
osi vlakna, s duzinom jedinice stanice kao i ponavljajuca jedinica celobioze.

Zbog velike tendencije za unutar- i medumolekularnim vodikovim vezivanjem, snopovi
molekula celuloze skupljaju se u mikrofibrile, gdje tvore ili visoko uredeno (kristalicno) ili
manje uredeno (amorfno) podrucje. Ovi mikrofibrili prolaze kroz nekoliko kristalicnih podrucja
(oko 60 nm po duzini) i, kao rezultat daljnjeg skupljanja mikrofibrila, tvore celuloznu stjenku
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vlakna s visokim stupnjem kristali¢nosti (60-75%). Ovo takoder znaci da celuloza pokazuje
veliki otpor tijekom kemijskog tretiranja, pa je zbog toga topljiva samo u nekoliko otapala.

Dok su u ranijim istrazivanjima za najmanju jedinicu, koju su nazvali mikrofibril,
pretpostavljali da ima promjer od 10-25 nm, kasnije su otkrili jo§ manju jedinicu kojoj su dali
ime elementarni fibril, za kojega su pretpostavili da ima prosje¢an promjer od 3,5 nm.

Vidljivo je da fibrili nemaju jednoliki promjer, vec je ovisan o porijeklu i obradi uzorka.
Tako su fibrili celuloze iz raznih vrsta drva, dobiveni raznim postupcima, imali promjer od 10-
30 nm. U vlaknima i holocelulozi nekoliko vrsta drva pronadeno je da fibrili imaju debljinu od
1,8-3,8 nm, te je pokazano da ne postoji konstantnost promjera fibrila unutar vrsta drva i
oblika tretiranja. Relativnho jednoliki fibrili s jednakom duljinom kao u drvu (3,5 nm) je
izmjereno u sulfatnim vlaknima cetinjaca. Tretiranjem celuloze iz iste vrste drva s razlicitim
kemikalijama pokazano je da je moguce fibrilarne jedinice manje ili viSe potpuno razgraditi u
manje jedinice.

Intenzivno mljevenje dovodi do razgradnje fibrila sve do elemenata molekulskih
dimenzija. Usporedbom dimenzija fibrila u promjeru u holocelulozi i a-celulozi moze se utvrditi
da pratioci celuloze (drvne polioze i ostatak lignina) mogu ograniciti velicinu fibrila celuloze. U
holocelulozi promjer fibrila lezi u uskom pojasu s maksimumom od 2,5 nm, a u a-celulozi se
nalazi Siroki pojas promijera fibrila od 1,2-4,8 nm. U stijenkama stanica kambija nadeni su
fibrili s promjerom od 1,0-1,5 nm i nazvani su subelementarni fibrili.

Neki istrazivaci navode izmjereni promjer kristalita prirodne i regenerirane celuloze od 4-
6 nm, a drugi navode da promijer fibrila prirodne celuloze iznosi 2,7-3,3 nm, a regenerirane
celuloze od 1,6-1,8 nm.

Na osnovi rezultata istraZivanja s elektronskim mikroskopom, mogu se dati sljedeci
zakljucci: celuloza je u stani¢noj stjenci organizirana u fibrile. Osnovnim element fibrila
(elementarni fibrili, protofibrili) s prosjecnim promjerom od 3,5 nm povezani su u mikrofibrile s
promjerom od 5-30 nm. Fibrili se pod utjecajem kemijske i mehanicke obrade razgraduju na
subelemente i pojedinacne molekulske jedinice. Ova cCinjenica ima vazno znalenje pri
razmatranju unutarnje organizacije fibrila.

Unutarnja struktura fibrila

Rezultati  difrakcijskih istrazivanja, degradacijskih eksperimenata, promatranja
elektronskim mikroskopom i ostalim istrazivanjima celuloze su otkrili razli¢ite koncepte
uredenosti molekule unutar jedinica fibrila. Ono Sto je isto kod svih modela opisanih u
literaturi su podruéja uredenosti visokog reda tvorenih longitudinalno uredenim lancima
paralelne ili neparalelne orijentacije. Prema tome modeli se medusobno razlikuju u
predstavljanju manje uredenih podrucja. Svi modeli se mogu smanijiti na tri temeljna principa:

< paralelno rasporedene molekule prelaze iz uredenog podrucja u drugo podrucje
visokog reda, a prelazno podrucje je manjeg reda,
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< fibrili su pojedinacne niti sastavljene od molekula i dijelova veceg ili manjeg reda,
« podrucja visokog reda su paketi¢i lanaca u uzduznom smjeru ponegdije isprekidani
podrucjima manjeg reda.

Slika 5-17. Tri osnovna modela za raspored molekula celuloze unutar jedinica fibrila (a;-c;) i njihove varijacije
(@)

a) uredena podrucja s prijelaznim lancima molekula iz jedno u drugo uredeno podrucje,

b) pojedinacne jedinice fibrila s dijelovima uredenih i manje uredenih podrucja,

c) jedinice fibrila koje sadrze svijene u spiralu lance celuloze.
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U pocetku istraZivanja svaka se micela sa svojim resama na oba kraja smatrala
zasebnom jedinicom (slika 5-17). Jos 1937. godine opisane su molekule koje prelaze kroz vise
micela (a1), a 1943. godine ista struktura pravilno poredanih micela i podruéja prelaska
opisana je za umjetna vlakna poliamida, poliestera i polietilena. Novija hipoteza 1968. godine
predstavlja individualne fibrilarne niti, koje su povezane prelaznim molekulama (a,). Pocetkom
1957. godine razvijen je sistem pojedinacnih fibrila dugog pravilnog rasporeda koji je prekidan
nepravilnim podrucjima (b;). Gledajuéi taj model, bilo je lako objasniti razlike u stupnju
polimerizacije i duzini kristalita. Neki istrazivaci smatraju da su nepravilna podrucja pogreske u
reSetkama i krajevima lanaca (b2). Tre¢i model prikazan na slici je (c;), gdje se cijeli kristalit
sastoji od pravilno rasporedenih molekula, a zatim (c;) gdje su molekule rasporedene u traku,
a traka oblikuje fibril u obliku spirale.

Nadmolekularna struktura celuloze stvara se u procesu biosinteze u stjenci stanice.
Najvjerovatniji mehanizam tog procesa je istovremeno stvaranje molekula polimerizacijom i
kristalizacija. Medutim, molekularna struktura moze biti izgradena iz otopljene i razgradene
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celuloze, neovisno o genetskom utjecaju. To ukazuje nepostojanje mehanizama koji pobuduje
molekule na stvaranje pravilnog sustava. Takoder, mehanizam moze biti posljedica steri¢nih
uvjeta molekula koje ograni¢avaju moguénost stvaranja intermolekularnih vodikovih veza.
Molekule celuloze pristaju jedna u drugu samo u odredenim pozicijama, tako da je mehanizam
matrice (kalupa) za stvaranje nadmolekularne strukture celuloze moguc.

Ovaj mehanizam bi trebao takoder biti efektivan tijekom biosinteze celuloze, i ako on
propisuje antiparalelnu uredenost lanaca molekule, ¢ini se da je ovaj raspored mogué bez
svijanja u spiralu. Biosintetski rast lanca polisaharida deSava se vezanjem nukleozid difosfat-
glukoze na C4-kraj lanca, kao i cijepanjem nukleozid difosfata. Medutim, lanac glukana
takoder ima C1-kraj (s nukleozid difosfathom grupom), te na tom kraju veza izmedu nukleozid
difosfat-glukoze s njenom C4-krajem je nemoguce. Na ovaj nacin lanac glukana moze takoder
rasti u suprotnom smjeru.
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5.3. DRVNE POLIOZE (HEMICELULOZA)

Uz celulozu, u drvu kao i u ostalim biljnim tkivima je prisutan veliki broj razlicitih
polisaharida koji se nazivaju polioze ili hemiceluloze, a nazivaju se joS i nisko molekularne
celuloze. Naziv hemiceloza moze se pronadi u literaturi joS davne 1891. godine uz ime E.
Shulza, koji je baziran na pretpostavci da su ovi polisaharidi prethodnici celuloze.

Sadrzaj hemiceluloza se krece izmedu 20-30% od ukupne mase drva, a uglavnom se
nalaze u primarnim i sekundarnim stani¢nim stjenkama, te se nalaze u izrazito malim
koliCinama i u srediSnjoj lameli stanica drva. Dugo vremena se vjerovalo da je hemiceluloza
posrednik u biosintezi celuloze, odnosno naziv hemiceluloza dobila je na temelju pretpostavke
da su ovi polisaharidi preteca celuloze. Iako je naziv hemiceluloza u znanstvenim krugovima
vrlo dobro definiran, u tehnickim krugovima nesporazuma jo$ ima. Danas je poznato da
hemiceluloza pripada grupi heterogenih polisaharida koji se stvaraju kroz biosintetske puteve
razliCite nego celuloza, te je poznato da celuloza pripada grupi homopolisaharida, a
hemiceluloza heteropolisaharidima. Da bi se izbjegle zabune u ovom radu necelulozne
polisaharide ¢emo nazivati polioze.

Slika 5-18. Formule Sec¢ernih komponenata polioza
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Drvne polioze se razlikuju od celuloze po sastavu razlicitih jedinica Secera, po mnogo
kracem molekulskom lancu i po granjanju lanca molekula. Jedinice Secera (anhidro-Seceri) koji
tvore polioze mogu se podijeliti na grupe kao Sto su pentoze, heksoze, heksouronske kiseline i
deoksi-heksoze (slika 5-18). Glavni lanac polioza moZe sadrzavati samo jednu jedinicu
(homopolimer), npr. ksilani, ili dvije ili viSe jedinica (heteropolimer), npr. glukomanani. Neke
od ovih jedinica su uvijek ili ponekad bocne grupe glavnog lanca, npr. 4-O-metilglukuronska
kiselina, galaktoza, itd.

Kao i kod amino kiselina u kemiji proteina, skracenice nam tu takoder pomazu za Secere i
jedinice Secera. One se uglavnom sastoje od prva tri slova imena: Glu za glukozu, Ksi za
ksilozu, Ram za ramnozu itd. Ostali tipovi skracenica se koriste za uronske kiseline, npr. GalA
ili GalU za galakturonsku kiselinu, Me-GIuA ili Me-GluU za 4-O-metilglukuronsku kiselinu. Mi
¢emo koristiti skracenicu s U umjesto s A, jer ovo jasno pokazuje da je komponenta uronska
(alduronska) kiselina a ne aldonska ili aldaricna kiselina. Ova zadnja je takoder derivat Secera
(aldoze) koje se mogu javiti tijekom oksidativne razgradnje polisaharida (slika 5-19). Cetvrto
slovo se Cesto dodaje skra¢enim imenima Secera da bi indicirali da li je Secer u obliku piranoze
ili furanoze, npr. Arap, Araf.

Slika 5-19. Formule oksidacijskih produkata glukoze

H,COH COOH COOH
H OH H o §H H OH
H
oH n o0 OH H oH H 00
HO HO H HO

H OH H OH H OH

glukonska kiselina glukuronska kiselina glukarinska kiselina
GluO GluU GIuA

Monosaharidi, kao i polioze u svom sastavu sadrze asimetri¢ne ugljikove atome, i prema
tome pokazuju opticku rotaciju u otopini. Opticka rotacija je vrlo vazna sposobnost svih
ugljikohidrata te se najvise koristi za njihovu karakterizaciju. Specifitna rotacija polioza
rezultirana je temeljnim kosturom i iz prirode i ucestalosti bocCnih lanaca i grupa. Svi nativni
ksilani i ve¢ina manana imaju negativnu specificnu rotaciju, te poligalkturonani imaju pozitivnu
specificnu rotaciju, Sto se odreduje uglavnhom u 6% otopini NaOH. Danas je razvijen i izraz
prema kojemu se procjenjuje specificna rotacija pogotovo za ksilane iz njihove kemijske
strukture.

Klasi¢na podjela polioza je na heksozane, pentozane i poliuronide. Ovo je dosta gruba
podjela koja ne uzima u obzir da su jedinice Secera iz razliCitih grupa pomijeSane u vedini
polioza. Druga podijela koja je bazirana na ponasanju u vezama prema odvajanju od celuloze
dijeli na polioze koje se mogu ekstrahirati iz holoceluloze i nazivaju se necelulozni glikozani i
na ostatak koji se naziva celulozni glikozani, koji se dalje dijele na celulozne i neglukozne
celulozne glikozane. Klasifikacija prema glavnim komponentama polioza pokazala se korisnom
do danas, a u tom sustavu polioze se dijele na ksilane, manane, galaktane, itd.
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Opcenita podjela koja ukljucuje sve biljne ugljikohidrate sadrzi sljedece grupe:

< celuloza,

< hemiceluloza: ksilani, glukomanani,

@ pektinske tvari: galaktouronani, arabinani, galaktani i/ili arabinogalaktani I (uglavhom

linearni lanci),

= ostali polisaharidi: arabinogalaktani II (visoko razgranati lanci), fuko-(ili galakto)

ksiloglukani,
< glikoproteini.

ListaCe i CetinjaCe ne samo da se razlikuju u postotku ukupnih polioza, nego isto tako i u
postotku pojedinih polioza i sastavu tih polioza (tablica 5-4). Prema neglukoznim jedinicama
Secera prisutnih u drvu moze se primjetiti da Cetinjace imaju viSi omjer jedinica manoze i vise
jedinica galaktoze nego listace, ali listace imaju viSi omjer jedinica ksiloze i viSe acetilnih grupa

nego Cetinjace.

Tablica 5-4. Non-glukozne jedinice polioza u razli¢itim vrstama drva

Vrsta drva I‘il)zn Ig/ii Go/'jl /-1\3;3 Ur((;OnA R:l/;n Agztil
Abies balsamea 10,0 5,2 1,0 1,1 4,8 - 1,4
Larix decidua 11,5 51 6,1 2,0 2,2 0,0 -
Larix laricina 12,3 6,0 2,4 1,3 2,8 - 1,6
Picea abies 13,6 5,6 2,8 1,2 1,8 0,3 -
Picea glauca 12,0 7,0 1,9 1,1 4,4 — 1,2
Picea mariana 9,4 6,0 2,0 1,5 51 - 1,3
Pinus strobus 8,1 7,0 3,8 1,7 5,2 - 1,2
Pinus sylvestris 12,4 7,6 1,9 1,5 5,0 - 1,6
Tsuga canadensis 10,6 3,3 1,8 1,0 4,7 - 1,4
Thuja occidentalis 7,4 3,8 1,5 1,7 5,8 - 0,9
Acer rubrum 3,3 18,1 1,0 1,0 4,9 - 3,6
Betula alleghaniensis 1,8 18,5 0,9 0,3 6,3 - 3,7
Betula papyrifera 2,0 23,9 1,3 0,5 5,7 - 3,9
Betula verrucosa 3,2 24,9 0,7 0,4 3,6 0,6 -
Fagus grandifolia 1,8 21,7 0,8 0,9 5,9 - 4,3
Fagus sylvatica 0,9 19,0 1,4 0,7 4,8 0,5 -
Fraxinus excelsior 3,8 18,3 0,9 0,6 6,0 0,5 -
Populus tremuloides 3,5 21,2 1,1 0,9 3,7 - 3,9
Robinia pseudoacacia 2,2 16,7 0,8 0,4 4,7 - 2,7
Ulmus americana 3,4 15,1 0,9 0,4 4,7 - 3,0
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|
Ksilani

Ksilani listaca

Ksilani su polioze opcenito s homopolimernim glavnim lancem jedinica ksiloze vezanih
medusobno B-(1—4) glikozidnim vezama. U slucaju listata lanci ksilana su pripojeni, u
razliitim intervalima, s grupama 4-O-metilglukuronske kiseline pomoc¢u a-(1—2) glikozidnim
vezama na jedinice ksiloze. Vecina OH-grupa na C2 i C3 jedinicama ksiloze su supstituirane O-
acetilnim grupama. Segment O-acetil-4-O-metilglukouronoksilana iz listaca predstavljen je
formulom na slici 5-20.

Slika 5-20. Dio kemijske strukture O-acetil-4-O-metilglukouronoksilana iz listaca
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Najvedi dio ksilana dobivenih iz drva listata ima odnos Ksi:Mel-GluU 10:1. U ksilanima se
nalazi i arabinoza u koli¢ini oko 2% u boliku nereduciranih prstena na kraju lanca. Koli¢ina
acetilnih grupa u ksilanima listaca umjerene klime je molarni odnos Ksi:Acetil od 1:0,5-0,6.
Prosjecni stupanj polimerizacije glavnog lanca ksilana krece se od 100-200, zavisno o vrsti
drva i postupku izolacije. Ksilani listaCa sadrze i malu koli¢éinu ramnoze i galakturonske
kiseline.

Ksilani koji se nalaze u korijenu drva se razlikuju po svojoj strukturi od onih u deblu. U
korijenu su Seceri 4-O-metilglukuronoglukoksilani s heterpolimernim lancem koji sadrZi jedinice
glukoze i ksiloze.

Ksilani cetinjaca
Opcenito se ksilani Cetinjaca razlikuju od ksilana listaca odsutnos¢u acetilnih grupa i

prisutnoS¢u jedinica arabinofuranoze vezanih medusobno o-(1—3)-glikozidnim vezama na
lanac ksilana. Prema tome ksilani Cetinjaca su arabino-4-O-metilglukuronoksilani.
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Ksilani Cetinjaca imaju vedi udio 4-O-metilglukuronske kiseline od listaa. U vecini
istrazivanih CetinjaCa omjer Ksi:Me-GluU je od 5 do 6:1, a ponekad ¢ak i od 3 do 4:1. Omjer
Ksi:Ara je u granicama od 6 do 10:1. Glavni omjer za ove tri komponente ksilana Cetinjaca
moze se dati od 8:1,6:1 (Ksi:Me-GluU:Ara). Molekule ksilana iz Cetinjaca su kra¢e od onih u
listaCama, Sto se vidi iz rezultata kod istrazivanja stupnja polimerizacije koji iznosi od 70-130.
Lanci su malo razgranati s jednim ili s dva bocna lanca po molekuli (slika 5-21).

Slika 5-21. Dio kemijske strukture arabino-4-O-metilglukouronoksilana iz Cetinjaca
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Frakcioniranjem u alkalijama topljivim poliozama smreke pokazalo je da ksilani Cetinjaca
su takoder smjesa komponenata s razli¢itim omjerima. Izolirane su frakcije s omjerom izmedu
10:3:1 do 2,5:8:1 (Ksi:MeGluU:Ara), te je pronadeno da u frakcijama s visokom molekularnom
tezinom je povecani broj jedinica arabinoze i ima viSe toCaka granjanja lanca. Ksilani
kompresijskog drva su sli¢ni onima kod normalnog drva, osim za udio jedinica arabinoze kojih
ima manje u kompresijskom drvu.

Manani
Manani listaca

Manani iz drva su definirani heteropolimernim glavnim lancem koji sadrZi jedinice manoze
i glukoze, pa se prema tome drvni manani pravilno nazivaju glukomanani.

Najjednostavnija struktura koju pokazuju glukomanani listata sadrzi samo jedinice
manoze i glukoze tvoredi lanac koji je lagano razgranat. Jedinice manoze i glukoze su
medusobno vezane B-(1—4)-glikozidnim vezama. Omjer jedinica manoze i glukoze je oko 1,5-
2:1 u vedini istrazivanih listaca. Stupanj polimerizacije glukomanana listaca je oko 60-70.
Usporedujuci s udjelom ksilana, glukomanani (3-5%) imaju manju vaznost, Sto se moze
objasniti zaSto ove komponente nisu znacajno istrazene.
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I
Manani cetinjaca

Cetinjace sadrze oko 20-25% manana koji sadrze glukomananski glavni lanac na koji su
spojeni ostaci acetilnih grupa i galaktoze, pa se prema tome ove polioze nazivaju O-acetil-
galaktoglukomanani.

Omijer jedinica manoze i glukoze je oko 3:1, ali ove jedinice su rasporedene nepravilno
unutar molekule s obzirom da manobioza, manotrioza, manotetroza, manosilglukoza,
glukosilmanoza i celobioza su dobivene djelomicnom hidrolizom. Udio jedinica galaktoza
vezane su a-(1—6)-vezama je razliCita u mananima izoliranim vodenom ekstrakcijom i onih
izoliranih alkalnom ekstrakcijom. U vodi topljivi galaktoglukomanani imaju omjer 3:1:1
(Man:Glu:Gal), a u alkalijama topljivi galaktoglukomanani imaju omjer 3:1:0,2.

Iako je udio galaktoglukomanana dosta razliCit u normalnom (22%) i u kompresijskom
drvu (8-9%), ne mogu se naci razliCitosti u sastavu i strukturi galaktoglukomanana iz
normalnog i kompresijskog drva. Takoder postoji dokaz da je dio galaktoglukomanana vezan
na lignin.

Glukani

Osim celuloze postoje i neki drugi polisaharidi koji sadrze jedinice glukoze u drvu, kao i u
ostalim biljnim tkivima. Medu njima je Skrob kao najvaznija rezerva polisaharida u vocu,
sjemenkama i ostalim tkivima za pohranu. Prema tome Skrob je takoder prisutan i u
parenhimskim stanicama drvnog tkiva.

Skrob se sastoji iz razli¢itih komponenata koji se razlikuju po molekularnoj teZini i
strukturi molekule. Postoje linearne amiloze A, B i V i razgranati amilopektin. Jedinice glukoze
u amilozi vezane su a-(1—4)-glikozidnim vezama; u amilopektinu veza je a-(1—6)-glikozidna
veza. a-glikozidna veze se mogu lagano raskinuti, a to je Cinjenica koja je vazna u mobilizaciji
tijekom metabolickih procesa. S ovom vezom prsteni piranoze stoje jedan prema drugom pod
kutem od 120° koji rezultira u heli¢noj spiralnoj strukturi molekula Skroba s 6 jedinica glukoze
po krugu. Skrob prema tome postoji samo u obliku granula a ne kao fibrili. Bez obzira na to
postoje razliCite amiloze koje imaju sposobnost kristaliziranja.

Slijededi glukan u drvu se naziva kaloza. Kaloza je poznata od svih kao tvar koja se nalazi
u stanicama floema. Takoder je i komponenta parenhimskih stanica u ksilemu, gdje tu stvara
zastitni sloj na membranama polu-granicnih jazica, te na taj nacin ima funkciju zatvaranja
jaZice zbog zastite sadrzaja plazmati¢ne stanice od vaskularnih stanica koje provode vodu.
Kaloza sadrzi B-(1—3)-vezanim jedinicama glukoze, te njene molekule imaju sposobnost
medusobnog vezivanja tvoreéi strukturu fibrila.

U nekim vrstama listaca i CetinjaCa izoliran je u sadrZaju 2-4% tako zvani kiseli glukan
koji se jos naziva larikinan, koji sadrzi oko 200 jedinica glukoze vezanih medusobno B-(1—3)-
glikozidnim vezama, te je nekoliko njih (6-7%) vezano B-(1—4)-vezama. Glukozni glavni
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lanac, koji ima oko 8 tocaka granjanja, sadrZi i nekoliko glukuronskih i nekoliko galakturonskih
kiselih grupa.

Ksiloglukani imaju glavni lanac iz jedinica glukoze vezanih medusobno B-(1—4)-vezama
na koji je vezana jedna jedinica a-ksiloze. Neko od njih takoder mogu imati vezane ostatke
galaktoze i fukoze i nalaze u mnogo biljaka. Nadalje, fukoksiloglukan je pronaden u nekim
stanicama drva.

Galaktani

Galaktani su grupa polioza ve¢ dugo poznata, pogotovo arabinogalaktani. Ove polioze su
u vodi topljive i mogu se izolirati u koli¢ini od 10-25% iz drva ariSa, a u drugim vrstama dolaze
u koli¢ini od 0,5-3%. Povecani postotak galaktana pronaden je u kompresijskom drvu kao i u
tenzijskom drvu.

Opcenito su galaktani visoko razgranati. Arabinogalaktani imaju lanac koji sadrzi jedinice
galaktoze medusobno vezanih B-(1—3)-vezama, i bocni lanac koji sadrzi samo jedinice
galaktoze, jedinice arabinoze i galaktoze, samo jedinice arabinoze i samo jedinice glukuronske
kiseline medusobno vezani B-(1—6)-vezama. Omjer jedinica galaktoze i arabinoze je oko 6:1,
te je oko jedne trecine jedinica arabinoze u obliku piranoze, te dvije trecine u obliku furanoze.
Molekularna tezina arabinogalaktana iz raznih vrsta arisa krece se od 29 600 do 58 500.

Galaktani se uglavhom komponente srzi, te se njegov sadrzaj povecava od doljnjih
dijelova debla prema gornjim dijelovima stabla, kao i od sréike prema granici bjeljike.

Iz kompresijskog drva izolirani su slabo razgranati arabinogalaktani, Cije se molekule
sastoje od 200-300 jedinica galaktopiranoze vezanih B-(1—4)-vezama. Jedna od 20 jedinica
galaktoze nosi na sebi jedan terminalni ostatak galakturonske kiseline, vezan na C6 bocnog
lanca.

Slican galaktan s B-(1—»4)-vezanim lancem i s 6-8 grana pronadeno je u kompresijskom
drvu. Ova molekula sadrzi najmanje 300 jedinica galaktopiranoze i ima na sebi neke ostatke
galakturinske kiseline i glukuronske kiseline. Ista vrsta galaktana je takoder prisutna i u
kompresijskom drvu nekih drugih vrsta drva.

Galaktani listaca su definirani sadrzajem jedinica ramnoze, pa je tako pronaden u vodi
topljiv ramnoarabinogalaktan s molarnim omjerom 1,7:1:0,2 (Gal:Ara:Ram). Molekula je
lagano razgranata, te su jedinice galaktoze medusobno vezane B-(1—3)-vezama.

Galaktani iz tenzijskog drva su visoko razgranati s B-(1—»4)-vezanim lancem. Osim
jedinica galaktopiranoze i ramnopiranoze postoje i jedinice arabinofuranoze, 4-O-
metilglukuronske i galakturonske kiseline u molekuli koje imaju broj jedinica od 350-400.
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Arabinogalaktani s B-(1—3)-vezanim lancem jedinica galaktoze i razliCitih bocnih lanaca
arabinoze, ramnoze, galakturonske i 4-O-metilglukuronske kiseline je izolirani iz nekoliko vrsta
drva.

Pektinske tvari

Grupu pektinskih tvari ¢ine galakturonani, galaktani i arabinani. Galakturonani s razlicitim
sastavom su komponente mnogih biljaka. Sadrzaj galakturonana u cetinjacama i listatama je
manji od 1%, te su predominantno smjesteni u srednjoj lameli, te u toriju membrane granic¢ne
jazice.

Pektinska tvar izolirana iz kulture stanice sadrzi arabinan i ramnogalakturonan.
Ramnogalakturonan ima glavni lanac sacinjen od jedinica galakturonske kiseline medusobno
vezanih a-(1—4)-vezama, te sadrzi jedinicu ramnoze u pravilnim intervalima od oko 8
jedinica; oko pola njih nosi bocni lanac galaktana. Jedinice ramnoze su vezane a-(1—-2)- i a-
(1—»4)-vezama na susjedne jedinice galakturonske kiseline.

Arabinan je takoder izoliran iz drva u sadrzaju od 0,31%. Polioze sadrze vise od 90%
jedinica arabinoze i malog postotka jedinica galaktoze, ksiloze i glukoze. Jedinice arabinoze su
vezane a-(1—-5)-vezama, a glavni lanac nosi na sebi bo¢ne lance od jedinica arabinoze koje
su medusobno vezane a-(1—3)-vezama na tockama granjanja. U drugim biljnim tkivima
nalaze se galakturonidi koji imaju homopolimerne ili heteropolimerne glavne lance
ramnogalakturonida i bo¢ne lance sastavljene iz jedinica galaktoze, arabinoze i fukoze.
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