E. GruberPflanzenaufschluss (Grundlagen der Zelimfstellung)

7 Cellulose

Die hoheren Pflanzen benutzen Cellulose, um zugfeste Gewebe aufzubDéesn.

eignet sich dazu besonders gut, weil

die sich durch Wassersteffriicken fest miteinander verbinden kdnnen. Weil die
Zugfestidgeit eine so wichtige und so schwierig zu erreichende Eigenschatft ist, kom
auch Cellulose in allen hdéheren Pflanzen vor und bildet die Hauptmasse aller auf
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sie aus sehr langen, linearen Molekulketlkt beq
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Erde vorkommenden organischen Verbindungen (molekularer Aufbau Aldielung
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Abbildungl: Aufbau der CelluloseKetten
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F Aufgrund ihres molekularen Aufbaus ist die Cellulose pradestiniert zur
Ausbildung zugfester Faserstrukturen.

Die Cellulose ist ei - 1,4- PolyglucosanDurch dieb - Verkntipfung der Ringe bildet

sieweitgehendyestreckte Ketten aus.

In dieserKette wiederholt sich eigentlich die Cellobioseeini&ftibildung3), die selbst
wieder aus zwei Glucoseeinheitébbildung 2) besteht, die um IB gegreinander

verdreht sind
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Abbildung2: 3-D-Glucose
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Abbildung3: Cellobiose
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Eine Einheit weist also mit defOberseité nach oben, die nachste mit ihrer | =
AUnterseité. Entlang der Achse herrscht die Symmetrie einer zweizéhligeng
Spiegelachsewie sie inAbbildung4 schematisch dargestellt ist. g
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Abbildung4: Zweizahlige Symmetrie der CelluleSmlekilkette

Eine solche Cellulosekette ist eigentlich ein schwach gewelltes @dowldung5), das
durch Wasserstoffbriicken zwischen den benachbarteneRidgr Kette stabilisiert
wird.

Abbildung5: AuRere Formeines Aschnittsder Kette des Celluloséolekiils

Die noch freien Hydmoylgruppen ragen rechts und links aus diesem Band heraus und
sind in der Lage, weitere Wasserstofforiicken zu Nachbarketten auszubilden. In der
festen Cellulosesubstanz liegen diese Ketten mehr oder weniger parallel aneinander
gelagert. Zum Teil bilden sidabei sehr gut geordnete (kristalline) Bereiche aus, deren
Struktur inAbbildung 7 gezeigt wird.

7.1 Molekulare und Ubermolekulare Struktur der Cellulose in der
Pflanzenzellwand

Das langgestreckte Cellulosemolekll kann sehr gut lateral gepackt werden und diese
Packung durch Ausbildung von Wasserstoriicken stabilisieren (sieh&bbildung
6). Das dominierende tUbermolekulare Strukturelememtabker der Cellulosekristallit.

F Cellulose hat eine starkere Kristallisationstendenz als die meisten Polymeren.
Sie kommt immer in teilkristalliner Form vor.
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Abbildung 6: Lage der CelluloséMolekilkettenund Verlauf der Wassstoffbriickerm
Kristalliten (in 1,1,0Kristallrichtung)

Cellulose kristallisiert immer im monoklinelristall-System(Abbildung 8), aber sie

kann verschiedene Kristallmodifikationen realisieren. Die wichtigsten sind Cellulose |
und Cellulose Il, deren DimensionenAtbildung 8 zu sdien sind. AuRerdem kdnnen

in das Cellulosegitter Fremdmoleklle eingelagert werden. Dadurch werden die
Kristallebenen auseinander geschoben und das gesamte Material gtibilehung 8

wird noch ein Cellulosehydrat geigt, das durch Einlagerung von Wassermolekilen
nach einer Quellung in wassrigen Alkalilosungen entsteht. Es gibt verschiedene Arten
von Cellulosehydraten, die sich in der Zahl der pro Gitterzelle eingelagerten
Wassermolekile, die zwei bis funf betrageank, unterscheiden. Auch andere
Einschlussverbindungen z.B. mit Ammoniak oder Aminen sind bekannt.
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Abbildung7: Aufbau der CelluloseKristallite
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Cellulosegitter

Cellulose | (a=0,82; b=1,03; ¢c=0,87; 3=84°)
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Cellulose Il (a=0,83; b=1,03; c=0,93; R=61°) Cellulose - Hydrat

Abbildung8: Kristallmodifikationen der Cellulcs

Die Kristallstruktur wird durch Wasserstoffbriicken entlang der Ketten, zwischen den
Ketten innerhalb von Celluloselamellen und zwischen den Celkilasellen
stabilisiert (siehé\bbildung9).

Abbildung9: Rolle der Wasserstoffbriicken bei der Strukturbildung der Cellulose

Die Kristallite haben in etwa die Form von laggstreckten, flachen Blocken, aus deren
Endflachen ungeordnet€elluloseketten, gleichsam wie Fransen herausquellen. Man
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nennt diese Struktur en ,dia mieinandaruirc der AAF [
zusammenhangen, wie Abbildung 10 gezeigt ist

Kapitel 07: Cellglose

Fransenkristallite
Abbildung10: Struktur von Clustern von Fransenkristalliten

Diese sindviederumeingebettet in eine differenzierte Strukturhierarchie, die durch eine
seitiche Aneinanderlagerung der einzelnen Kristtiinge (Elementarfibrillen)
zustande kommitDiese bilden Buindel von Mikrofibrillen, die selbst zu Makrofibrillen
zusammengefasst sind. Letztere sind die Fibrillen der Zellwand, die man im Mikroskop
erkennt. Abbildung 11 zeigt schematisch diese Elemente der Strukturhierarchie der
Cellulose in der Zellwand auf. Dort sind alle diese Cellulosephasen von
Begleitsubstanzen Hemicellulosen urignin umgeberund durch diese sapert.
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2 A) Pflanzenfaser
s
8 B) Faserquerschnitt
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E) Elementarfibrille
F) Elementarzellen
i‘ G) Cellobioseeinheit

Abbildung11: Elemente der Strukturhierarchie déellulosé

! Skizze nachHearle, J. W. S.:
The Fine Structure dfibres and Crystalline Polymerk Appl. Polymer Sci. 7 (1963), 11-19.92

2 skizze nach: Berthold, J.: Water adsorption and uptake in the fibre cell wall as affected by polar
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Die jeweiligenCellulosestruktuen zeichnen sich durch einen héheren Ordnungsgrad
aus und werden durch Material niedrigerer Ordnung begrenabbitdung 12 sind die
Querschnitte und die Dimensionen dieser Strukturelemente zusammengestellit.

Kapitel 07: Cellulose

Abbildungl2: Dimensionen der Strukturelementer Cellulose

F Cellulose bildet eineHierarchie von Strukturen, die sich alle durch eine
Langserstreckung auszeichnen.

Auch in Langsrichtung wirdladurch, dass die Kristallite alle ziemlich gleich lang sind,
eine gewisseegelmanigesStruktur gefunden. In der RontgerKleinwinkel - Streuung
gibt sich eine Periodizitat von mehreren Hundert nm zu erkennen. Man spricht von

Langperioden. Dazwischen liegen weitgehend amorphe Abschnitte, di#&51Gew-%
ausmachen.

Cellulose kommt in verschiedenen Kristallmodifikationen vor. Bei allen Modifikation
wird die Gitterzelle jeweils durch vier gleicloder gegensinnig parallele Ketten
gebildet. Eine weitere Kette verlauft im Zentrum der Zelle. In das Kristallgitter kdnnen
Fremdmolekile eingelagert werden, wobei die Gitterzelle lateral aufgeweitetswind,

die Langsdimensionen aber kaum &andern.

In Abbildung 13 wird noch einmal schematisch aufgezeigt, welche Strukturelemente
das Gerust der Pflanzenzellwand aufbaiabei gehen wir vom Molekil der Glucose
aus, die natirlich selbst wieder aus B- und GAtomen besteht.

groups and structure.

Stockholm, Swedish Pulp and Paper Research Institute, Dissertation, 1996
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