E. Gruber: Papier- und Polymerchemie

Vorlesungsskriptum zum Lehrgang ,Papiertechnik® an der Dualen Hochschule Karlsruhe

3 Naturliche Polymere, Bau-, Reserve- und Wirkstoffe der Natur

Der Ausdruck ,,natiirliche Polymere* konnte zu Missverstindnissen fithren. Gibt es
etwa auch unnatlrliche Polymere? Warum diese Stoffgruppe hier als ,,natiirlich
bezeichnet wird, liegt an ihrer Herkunft aus der belebten Natur, es sind also Polymere
biologischen Ursprungs, man kann sie treffender auch ,,Biopolymere* nennen.

Wozu produzieren Organismen uberhaupt polymere Stoffe?
3.1 Rolle von Polymeren in der Natur

Die Organismen brauchen Polymere zu verschiedenen Zwecken: als Baustoffe, als
Speicherstoffe und als funktionelle, molekulare ,,Maschinen®, also Wirkstoffe.

3.1.1 Polymere Baustoffe

Polymere kénnen sehr feste Materialien bilden. Daher eignen sie sich bestens daftr, die
festen Pflanzengerlste auf zu bauen, die insbesondere bei den Bdumen (ausdauernde
Pflanzenteile) notwendig sind. Die Fotosynthese, die die Pflanzennahrung erzeugt,
spielt sich in den Blattern ab. Fur Pflanzen ist eine mdglichst grolRe Blattflaiche von
Vorteil, so dass sie ein Gertst (Stamm und Astwerk) entwickeln, das die Blatter, dem
Licht entgegen halten kann.

Eine Baumkrone ist eine sehr effiziente Anordnung von Solarabsorbermodulen
(Blatter). Die Gesamtblattflache einer Buche entspricht etwa dem Zehnfachen der
Bodenflache, die der Baum abdeckt. Dazu ist das Holzger(st notwendig.

Die notwendige Festigkeit des Materials Holz erreicht die Natur dadurch, dass
Geruststoffe in den Zellwanden des Holzgewebes eingelagert werden. Die weitaus
haufigsten dieser Stoffe sind die Biopolymeren

e Cellulose
e Lignin
e Polyosen

3.1.2  Speicher- bzw. Reservestoffe

Speicherstoffe dienen den Pflanzen als
Reservebrennstoffe (zur Versorgung mit Energie
in Zeiten, in denen nicht ausreichend direkt
produziert werden kénnen) oder als Materiallager
in ,,Sacken* oder ,,Paletten” (Makromolekiile)
verpackte Bausteine.

Nahrungsmolekiile sind in
Es handelt sich um gut abbaubare (d.h. leicht Biopolymeren verpackt
wieder verwertbare), meist wenig losliche

Substanzen).

Die Reservestoffe werden von den Pflanzen in bestimmten Zellorganellen (das sind die
,Lager, in denen die Sécke gestapelt werden) eingelagert.

Zu den haufigsten Reservestoffen gehdren:
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e Kohlenhydrate (meist polymer wie Starke, z.T. niedermolekular wie Zucker)

e Fette und Ole (Lipide) (sind keine Makromolekiile, da sie vollig wasserunloslich
sind, brauchen sie nicht extra verpackt (polymerisiert) werden)

e Proteine (z.B. in Eiern)
3.1.3  Molekulare ,,Maschinen“ = Enzyme

Die Geruste der Enzyme (=Biokatalysatoren) bilden gefaltete Proteinketten. Sie stellen
gleichsam das ,,Maschinengestell einer molekularen Maschine dar. Durch diese
Kafigstruktur werden die entsprechenden reaktiven Zonen (die eigentlichen
»Werkzeuge®) in der richtigen Position fiir die Bearbeitung der ,,Werkstiicke* (der
Substrate = Reaktanden) gebracht. Die Bausteine werden am Enzym in der rdumlich
richtigen Passform zusammengefiigt, in dem sich dort eine neue chemische Bindung
ausbildet. So entspricht eine Synthetase (ein Enzym, das Molekiile synthetisert) einem
Montageroboter.

Die Polymergeruste der Enzyme sind entweder reine Proteine (Eiwei3stoffe), oder
Copolymere mit Proteinanteilen (Proteide). Dazu gehdren z.B. die Glykoproteide, die
noch Zuckerbestandteile (Kohlenhydrate) enthalten oder die Lipoproteide mit
Fettanteilen.

Als wirksame Zentren (die eigentlichen ,,Werkzeuge®) sind haufig noch spezielle
mehrfunktionelle Verbindungen eingelagert (Coenzyme).

3.1.4 Informationsspeicher

Organische Molekile sind ungeheuer vielgestaltig. Man kann leicht verschieden
aussehende Molekiile aus einem &hnlichen Grundgerust herstellen. Besondere Molekiile
kdnnen die Rolle von Buchstaben einer molekularen Schrift Gbernehmen. Damit kann
die Natur Worter und ganze Sitze ,,schreiben®, indem sie diese Buchstabenmolekiile in
bestimmter Weise aneinander hangt.

Der wichtigste Informationsspeicher besteht nicht aus elektromagnetischen Bits und
Bytes, sondern aus einigen Nukleinséuren, die zu einer Informationsschnur verknipft
werden. Sie gleichen in ihrer Funktion den Knotenschniiren, wie sie im prahistorischen
Stidamerika zum Ubermitteln von Botschaften verwendet wurden. Die Archive der
Natur sind in einer Schrift verfasst, die nur vier Buchstaben (spezielle Nukleinsauren)
kennt.

Jede Nukleinsdure (DNA und RNA) besteht aus einem Ribosemolekil (bzw.
Desoxyribose bei DNA), das eine bestimmte, aus einem Heterocyclischen Molekiil
bestehende Gruppe enthilt. Dadurch entstehen vier verschiedene ,,Buchstaben® die
paarweise zusammen passen. Diese Monomeren werden mit Phosphorsaure verestert
sodass eine polymerer Ribosephosphatstrang (bzw. Desoxyribose), der die die
Erkennungsbasen als Seitengruppen tréagt.

3.2 Chemische Natur von biogenen Polymerwerkstoffen
3.21 Proteine

Proteine sind Polyamide aus a-Aminosduren. Es  kommen verbreitet ca. 20
verschiedene a-Aminosauren vor, die alle der Grundformel H;N.C(R1; R2).COOH
entsprechen, sie unterscheiden sich nur in den Rest R1 (ist meistens H) und R2 (ein
organischer Rest, der auch Sdure oder Basengruppen tragen kann).
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Die in groRen Mengen vorkommenden Proteinarten dienen in der Natur als
Reservestoffe (z.B. das Milchprotein (Casein)) oder sie sind Gerststoffe. Dazu gehtren
die Skleroproteine (,,festes Protein®) aus Haut und Bindegeweben (z.B. Collagen).

3.2.2  Polysaccharide

Polysaccharide sind polymere Kohlenhydrate. Sie entstehen durch Kondensation unter
Wasserabspaltung von Zuckern (Sacchariden).

Zu den Polysacchariden gehoren u.a.:
e Polysaccharide (Polyether aus Zuckern)
e Cellulose
e Starke
e Polyosen (Hemicellulosen)
e Pflanzengummi
e Alginate
e Chitin
3.2.3  Polyisoprenene

Polyisoprene  sind  Kohlenwasserstoffe, deren  Grundeinheit das Isopren
(2-Methylbutadien) bildet.

Naturkautschuke sind Polyisoprene, die von Natur weich, und zahflussig sind. Die
Ketten des Naturkautschuks enthalten sehr viele Doppelbindungen, die an der Luft
Verbindungen (z.B. Wasser) anlagern und im Weiteren vernetzen kdnnen. Dadurch
entstent aus dem plastisch, flissigen Kautschuk ein fester, aber elastisch leicht
deformierbarer Gummi.

3.3 Chemischer Aufbau der wichtigsten Biopolymeren

Die Natur baut die benétigten Biopolymeren aus einfachen Bausteinen auf. Die
mengenmalig haufigste Stoffgruppe sind die Polysaccharide, gefolgt von den Proteinen.

3.3.1 Polysaccharide
In der Technik spielen viele Polysaccharide eine wichtige Rolle
e Cellulose
o Starke (bestehend aus Amylose und Amylopektin)
e Alginate
e Chitin
e Hemicellulosen

Das weitaus wichtigste Polysaccharid ist die Cellulose, gefolgt von den
Stérkepolymeren.

Polysaccharide entstehen in Organismen durch Polykondensation von Zuckermolekiilen
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(,,Sacchariden®). Zucker werden als Primarprodukte der Fotosynthese in Pflanzen
gebildet.

Dabei wird mit Hilfe der Lichtenergie aktiver Wasserstoff (gebunden an ein
Tragermolekil ,,T*) gebildet, der dann auf Kohlendioxid Ubertragen wird und dieses
dadurch zu einem Kohlenhydrat reduziert.

H,O + hv +T 2> H-T+% 0O,
4I’l H'T + n COZ 9 CnHZnOn + n HZO + T
H-T..aktiver H-Ubertrager; CnH2,On...Kohlenhydrat

3.3.1.1 Cellulose

Cellulose ist das weitaus am haufigsten vorkommende Polysaccharid, das die Pflanzen
in die Zellwande der Geristzellen einbauen und diesen dadurch ihre Festigkeit
verleihen. Cellulose zahlt daher zu den Geriistpolymeren.

Technisch reine Cellulose ist Zellstoff. Daher wird Aufbau und Struktur der Cellulose in
der Vorlesung ,,Grundlagen der Zellstofftechnologie* besprochen.

3.3.1.2 Starke

Stérke ist ebenfalls ein Polyglucan (ein Polymeres aus Glucose) allerdings baut es sich
im Gegensatz zur Cellulose aus a-Glucose auf, wahrend Cellulose aus B-Glucose
gebildet wird.

Stérke-Grundbaustein Cellulose-Grundbaustein
o—Glucose B—Glucose
(C1-OH ist achsial angeordnet) (C1-OH ist &quatorial angeordnet)

Starke ist ein viel weicherer und besser abbaubarer Stoff und wird von der Natur als
Reserve-Polysaccharid erzeugt und dient als Energiespeicher.

Die Abbildung 1 bis Abbildung 2 zeigen die chemischen Formeln der molekularen
Komponenten Amylose und Amylopektin, aus denen sich das Starkekorn
zusammensetzt. Beides sind Polysaccharide aus dem Baustein a-Glucose (im
Unterschied zur Cellulose, die aus B-Glucose aufbaut ist).

HoH,c. O HoH,C. . © HoH,C. O HoH,C. . ©
/% % /% /ﬁ%\o//
HO 0" Ho © Ho © Ho

Abbildung 1: Amylose (lineares Makromolekul)
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Abbildung 2: Amylopektin (strauchartig verzweigtes Makromolekiil)

Der Gehalt an Amylose und Amylopektin ist von der Quelle abhé&ngig, aus der die
Starke stammt. Fur die Papieranwendungen ist das Amylopektin wertvoller, weil es bei
relativ niedriger Viskositat eine hohe Klebkraft entfaltet. Dies liegt an der strauchartigen
Struktur der Makromolekiile (siehe Abbildung 2)

Amylose: Helix Amylopektin: Biischel

Abbildung 3: Helixstruktur der nativen
Amylose

Abbildung 4: Buschelartige Struktur der
Amylopektin-Makromolekiile

Die Amylose kann auskristallisieren und sich helixartig zu einem Hohlzylinder
aufwickeln (Abbildung 1), der durch Wasserstoff-Briicken-Bindung zwischen den
einzelnen Helixwindungen stabilisiert ist. Das geschieht, wenn man eine heil3e, wassrige
Stérkelésung langsam abkiihlen lasst. Die Losung wird tribe und die Viskositét fallt
deutlich ab.

3.3.2 Alginate

Bei den Alginaten handelt es sich um Salze von Polysacchariden mit einem hohen
Gehalt an Uronséuren. Sie kdnnen leicht und in grofen Mengen aus Tang und Friichten
gewonnen werden. Die Natrium- und Kaliumsalze sind I6slich, wéhrend die
Erdalkalisalze wasserunloslich sind. Durch Zusatz von Calcium kénnen die Polymeren
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aus den Losungen ausgefallt werden (z.B. auch in Form von Fasern versponnen).
3.3.3 Chitin

Chitin ist das Material, aus dem die Schalen der Krustentiere und die Panzer der
Insekten bestehen. Es besteht aus Acetylaminogruppen enthaltenden Polysacchariden.
Behandelt man das zunéchst unldsliche Chitin mit starker Natronlauge, wird es
teilweise abgebaut und ein Teil der Acetylgruppen werden abgespalten. Das so erhalten
Chitosan_ist wasserloslich und 18Rt sich durch S&ure ausfallen. Man verarbeitet es zu
biokompatiblen Produkten. Die l6slichen Produkte konnen auch als vielseitige
Papierhilfsmittel konfektioniert werden.

3.4 Proteine

Proteine sind Copolymere aus verschiedenen a-Aminosduren, die durch
Amidbindungen (in diesem Fall Peptidbindung genannt) verknupft sind:

Ri. COOH 1

\N(Hz """ > \(NH‘CO NH/CO(

Ry R>

Die natlrlich vorkommenden Aminoséuren unterscheiden sich in ihren Resten R. Es
gibt mehr als 20 solcher Aminosauren, so dass daraus eine unerschopfliche Zahl von
verschiedenen Polymeren gebildet werden kann. Das Substituentenmuster bestimmt die
intra- und intermolekularen Wechselwirkungen und damit die sich ausbildenden
Uberstrukturen.

Die gerustbildenden Proteine zeichnen sich durch ein sehr regelméfRiges, einfaches
Substituentenmuster aus. Sie konnen dadurch starke intermolekulare Wasserstoff -
Bricken - Bindungen ausbilden und damit feste Materialien aufbauen.

Technische Bedeutung haben Casein und verschiedene Pflanzenproteine, die in
wassriger Losung mit Formaldehyd vernetzt und verfestigt werden. Historisch
interessant ist ein Kunststoff, der aus dem Milchcasein durch Vernetzung mit
Formaldehyd gewonnen wurde (,,Galalith®).

3.5 Polyisoprene (Naturkautschuke)

Im Saft verschiedener Pflanzen (z.B. Hevea brasiliensis) ist in Emulsionsform Isopren
(2-Methyl butadien) und Polyisopren enthalten:

Gummi ist eigentlich ein Derivat des Naturkautschuks. Durch Ausfallen und Trocknen
des Pflanzengummisafts (,,Latex*) wird der Kautschuk isoliert und kann dann in die
gewinschte Form gepresst oder gewalzt werden. Dieser Kautschuk ist weich, plastisch
und Kklebrig, ereignet sich als solcher kaum fur praktische Anwendungen.

Durch Ausféllen und Trocknen wird der Kautschuk isoliert und kann dann in die
gewunschte Form gepresst oder gewalzt werden. Da das Polymere immer noch
Doppelbindungen enthélt, kann es nachtraglich weiterreagieren und so vernetzen. Diese
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Vulkanisation wird vor allem durch Erhitzen mit fein verteiltem Schwefel durchgefiihrt.
Durch Anlagerung von Chlor an den Naturkautschuk erhdlt man den chemisch
stabileren Chlorkautschuk.

3.6 Modifizierte Naturstoffe (halbsynthetische Polymere)
3.6.1 Cellulosederivate

Cellulosederivate zahlen zu den Aaltesten bekannten Kunststoffen. Sie haben aus
Preisgriinden vorubergehend an Bedeutung verloren.

3.6.1.1 Celluloseester

Celluloseacetat (CA) ist ein Essigsaureester der Cellulose mit einem
Substitutionsgrad von ca. 2. Es wird wie Cellulosepropionat (CP),
Celluloseacetopropionat (CAP) und Celluloseacetobutyrat (CAB) als vielseitiges
thermoplastisches Material eingesetzt.

Aus Cellulosetriacetat (CTA) und aus Celluloseacetat (Substitutionsgrad 2,5)
werden aus organischer Lésung Fasern gesponnen. Daraus fertigt man z.B.
Futterstoffe und Kravattenstoffe. Ein wichtiges Produkt aus CA sind feine
Endlosfasern, die die Zigarettenfilter bilden.

Die Losungen finden auch als Isolierlacke fiir Drahte Verwendung.
Cellulosenitrat (CN)

Cellulosenitrat wird mit Weichmachern (z.B. Campher) als Celluloid wegen
dessen ausgezeichneter optischen Eigenschaften zu  Toilettenartikel,
Sonnenbrillen etc. verarbeitet. Es ist allerdings leicht brennbar. Aus diesem
Material wurden die ersten fotografischen Filme gefertigt, von denen es
allerdings wegen ihrer hohen Brennbarkeit nur mehr wenige gibt.

3.6.1.2 Celluloseether
Ethylcellulose mit einem hohen Veretherungsgrad ist ein typischer Thermoplast.

Dagegen werden Methyl-, Oxyethyl- und Oxypropylcellulose meistens nur mit
niedrigen Substitutionsgraden hergestellt (0,5 - 1) und sind in dieser Form in
Wasser l6slich oder zumindest gut dispergierbar. Sie werden in wassrigen
Formulierungen als Dispergiermittel, Viskositatserhoher, Klebstoffkomponenten
und Bindemittel verwendet.

Ein &hnliches Anwendungsspektrum hat die Carboxymethylcellulose (CMC),
die durch ihren Gehalt an Carboxylgruppen gut wasser-, insbesondere
ausgezeichnet alkaliléslich ist.

3.6.2 Starkederivate

Stérke findet in nativer, abgebauter oder leicht chemisch modifizierter Form vielfaltige
Anwendung. Der wichtigste industrielle Abnehmer ist die Papierindustrie.

Starke wird heute in zunehmendem Malle in Form von Mischungen, Blends und
Copolymeren zusammen mit synthetischen Polymeren zu Lebensmittelverpackungen
verarbeitet. Man erhélt biologisch abbaubare Einwegartikel, die nach Gebrauch sogar
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verfuttert werden konnen.
Die wichtige Rolle von Stéarke als Papierhilfsmittel wird spéter besprochen.
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