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Abstract: Im Pflanzenreich kommt der Cellulose eine zentrale,
strukturgebende Rolle zu. Daneben gibt es jedoch unzdihlige
Bestrebungen, dieses doch widerspenstige Polysaccharid ab-
zubauen, vor allem im Zusammenhang mit der Gewinnung
von Biokraftstoffen und erneuerbaren Nanomaterialien. Die
vorliegende Arbeit zeigt, wie die Behandlung von cellulosi-
schen Fasern mit gasformigem Chlorwasserstoff zu einem
schnellen Abbau bei gleichzeitiger Kristallisation fiihrt. Auf-
grund der unverinderten Probentextur und dem fehlenden
Stoffaustrag im vorliegenden Gas/Feststoff-System konnen die
Verinderungen der Kristallinitit zuverldssig untersucht
werden. Hierdurch erdffnet sich ein Weg zur Herstellung von
Cellulose-Nanokristallen in hoher Ausbeute bei minimalem
Wasserverbrauch. Supramolekulare Feststoffeigenschaften von
morphologisch heterogenen biologischen Materialien konnen
gezielt angepasst werden.

Cellulose ist die wichtigste strukturgebende Komponente in
Pflanzenzellen. Aus molekularer Sicht ist sie ein recht einfa-
ches Homopolymer (Abbildung 1a), hat jedoch eine kom-
plexe — und vieldiskutierte — supramolekulare Struktur aus
semikristallinen Mikrofibrillen (Abbildung 1c¢), die in eine
hierarchisch strukturierte Pflanzenzellwand eingebettet sind
(Abbildung 1b).*1 Ein direkter Bewesis fiir das semikristal-
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Abbildung 1. a) Struktur von Cellulose und Kettenspaltung durch saure
Hydrolyse. b) Hierarchische Schichtstruktur einer Pflanzenzellwand.
Die Cellulose-Mikrofibrillen sind durch schwarze Linien dargestellt.

c) Vereinfachte Struktur einer Cellulose-Mikrofibrille mit kristallinen Be-
reichen, die in unregelmifRigen Abstinden durch amorphe Segmente
unterbrochen wird. Diese ungeordneten Bereiche werden zur Gewin-
nung von Cellulose-Nanokristallen selektiv mittels kontrollierter Saure-
Hydrolyse abgebaut.

line Modell war bisher schwierig zu erbringen,”’ sodass das
Modell auch vielfach in Frage gestellt wurde,” jedoch lassen
sich viele Eigenschaften von cellulosischen Substraten damit
gut erkldren. Bei saurer Hydrolyse beispielsweise (Abbil-
dung 1a) werden primér die ungeordneten, nicht-kristallinen
Abschnitte abgebaut, was zu Cellulose mit einem fast kon-
stanten Polymerisationsgrad fiihrt, dem sogenannten level-off
degree of polymerization (LODP). Nach einem schnellen
anfianglichen Abbau von amorphen Cellulose-Abschnitten
kommt die Reaktion fast zum Stillstand, wenn nur mehr
hochbestindige, kristalline Segmente {ibrig sind (Abbil-
dung 1b).5! Misst man den Ausbeuteverlust an Cellulose bei
saurer Hydrolyse bis zum Erreichen des LODP genau, ist
dieser im Allgemeinen recht klein (1-2% )P und korreliert
nicht mit dem Anteil an amorphem Material, welcher aus
Kristallinititsmessungen abgeleitet wurde (ca. 50-70% bei
den meisten Cellulosematerialien).l”!” Sdurehydrolyse wird
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standardméBig fiir die Herstellung von Cellulose-Nanokris-
tallen (CNCs, Abbildung 1c¢) verwendet: Die Hydrolyse wird
auf der LODP-Stufe gestoppt, und die einzelnen Cellulose-
kristalle werden gesammelt und durch Zentrifugation und
Dialyse gereinigt.” CNCs finden unter anderem bei intelli-
genten Materialien, als chirale Template und in Nanokom-
positen Anwendung.®'% Die Ausbeute an CNCs ist im All-
gemeinen ziemlich niedrig und liegt in etwa bei 20-50 %,
also weit unter dem, was man aufgrund von Ausbeuteverlust
und Kristallinitdtsdaten erwarten wiirde. Als Hauptursachen
fiir die niedrigen Ausbeuten sind Verluste beim Zentrifugie-
ren sowie die harschen Hydrolysebedingungen zu nennen."?

Die Verwendung von gasformiger HCI fiihrt zu einer
schnellen Hydrolyse von Baumwoll-Cellulosefasern, welche
unter Standardbedingungen immer von einer diinnen Schicht
Wasser umgeben sind. Dabei kommt es interessanterweise zu
einem Anstieg der Kristallinitdt, was durch Rontgenbeu-
gungs- und NMR-Messungen beobachtet werden konnte, und
dies praktisch ohne Masseverlust an Cellulose. Weiterhin
wird gezeigt, wie diese Art der Hydrolyse fiir die einfache
Erzeugung von CNCs in hoher Ausbeute genutzt werden
kann. Die Hydrolyse durch HCI-Dampf hat minimale Aus-
wirkungen auf die Morphologie des Cellulosesubstrats, was
wichtig fiir das grundlegende Verstindnis von Kristallini-
tatsdnderungen ist. Bei der iiblichen Sdurehydrolyse in fliis-
siger Phase wird die Struktur der Fasern durch die Hydrolyse
grundlegend geédndert, was wiederum Kristallinitdtsanalysen,
beispielsweise durch Rontgenbeugung, unzuverlissig macht.
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Ein zentrales Thema in Bezug auf die Reaktivitdt von
Cellulosen ist deren Zugénglichkeit. Die meisten Losungs-
mittel und Reagenzien sind nicht in der Lage, in die kristal-
linen Zonen von Cellulose vorzudringen. Mehrere vonein-
ander abhéngige Faktoren schrinken die fiir Losungsmittel
zuginglichen Regionen ein.! Die Erhohung der Zuging-
lichkeit in Wasser erfordert eine sorgfiltige Abstimmung des
pH-Wertes und der Elektrolytkonzentration, was jedoch
nicht moglich ist, wenn hohe Sdurekonzentrationen verwen-
det werden.["¥ Es ist bekannt, dass im Gegensatz zur fliissigen
Phase sowohl Dampf als auch verschiedene reaktive Gas-
molekiile in sehr effizienter Weise alle mikrofibrilldren
Oberflichen von trockenen Cellulosefasern erreichen.!*' In
diesen Experimenten wurde gasférmige HCI im Gleichge-
wicht mit wissrigen HCI-Losungen verwendet (Abbildung S6
in den Hintergrundinformationen). Abbildung 2 a zeigt, dass
HCI-Dampf tatsdchlich in der Lage ist, Cellulose in einem
Baumwoll-Filterpapier bei Raumtemperatur effektiv abzu-
bauen. Der Polymerisationsgrad (DP) verringerte sich schnell
auf das LODP-Niveau von etwa 170, was dem LODP bei
herkommlichen Verfahren mit fliissiger Salzsdure (gestri-
chelte Linie) sowie Literaturwerten entspricht.’’ AuBerdem
sind auch die Molekulargewichtsverteilungen @hnlich, unab-
hingig davon, ob die CNCs mit fliissiger oder gasformiger
HCI erhalten wurden (Abbildung SSC vs. Abbildung S8B).
Die gasformigen HCI-Molekiile adsorbieren anscheinend
zuerst auf der Cellulose-Oberfliche, wo sie dissozieren,
sobald sie in Kontakt mit dem dortigen Wasserfilm kommen,
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Abbildung 2. a) Verringerung des Polymerisationsgrades von Cellulose als Funktion der Zeit bei unterschiedlichen HCl-Partialdriicken: m

0.00048 kPa, © 0.015 kPa, A 0.29 kPa, v 8.19 kPa. Die gestrichelte Linie gibt das LODP-Niveau fiir Baumwolle bei herkdmmlicher Fliissig-Fest-
Hydrolyse in siedender 2m HCl an. Zusitzliche Datenpunkte, Standardabweichungen und Rohdaten zur Viskositat sind in Tabelle S2 angefiihrt,
unterstiitzende GPC-Daten in Abbildung S5. b) Menge an adsorbierter HCl (lonenchromatographie) nach 2 Stunden Exposition in gasférmigem
Chlorwasserstoff; kleines Bild: Menge an adsorbierter HCl in Massenprozent in Bezug auf die Menge an Wasser auf den Fasern. c) WAXS-Kristal-
linitat nach 4 Stunden Exposition in gasférmigem Chlorwasserstoff (Messfehler £0.1%), Diffraktogramme und Kristallitabmessungen in Abbil-
dung S3. d) NMR-Spektren von unbehandelter Referenz und einer fiir 4 Stunden mit 8.19 kPa gasférmigem Chlorwasserstoff behandelten Probe;
Anstieg des Kristallinitatsgrades 18 % (siehe Abbildung S7). e) Schematische Darstellung einer kristallinen Cellulose-Schicht: Kristallisation von
Cellulose in gasférmigem Chlorwasserstoff ist im Vergleich zu in Wasser dispergierter Cellulose begiinstigt (Tabelle 1).
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der Cellulosefasern unter normalen Umweltbedingungen
immer umgibt. Dieses Adsorptionsverhalten ist in Abbil-
dung 2b widergegeben, die die HCl-Anreicherung auf den
Fasern als Funktion des Dampfdrucks der Salzsdure zeigt. Die
Kurvenform erinnert an eine klassische Adsorptionsisother-
me, und ein Daten-Fit an ein Mehrschicht-Modell legt nahe,
dass die adsorbierte HCI-Schicht tatsdchlich eine Einzel-
schicht ist (Abbildung S1). Da die Wassermenge auf den
Fasern deutlich geringer ist als eine molekulare Einzelschicht
(3.9 Gew.-%), liegt bei hoheren Dampfdriicken die Menge an
HCI auf den Fasern stets oberhalb der Loslichkeitsgrenze
(~40%). Die hydrolytische Wirkung erfolgt also quasi durch
eine gesittigte HCI-Losung (kleines Bild in Abbildung 2b).
Die Kinetik der sauren Hydrolyse ist in etwa dhnlich der in
Flissig-Fest-Systemen (Abbildung S2).

In Abbildung 2 c sind Weitwinkel-Rontgenstreuungsdaten
(WAXS) dargestellt, die zeigen, dass die Kristallinitdt mit
zunehmendem HCI-Dampfdruck ansteigt — das heifit, die
Kristallinitdt erhoht sich mit zunehmendem Cellulose-
Abbau. Die Kristallitabmessungen auf der anderen Seite
bleiben praktisch gleich (Abbildung S3). Der Abbau von
Cellulose mit gasformigem Chlorwasserstoff wurde in vielen
Studien in Zusammenhang mit den physikalischen Eigen-
schaften von Papier oder der ,,Holz-Verzuckerung® disku-
tiert,'®!7 auf die Kristallinitdtsinderungen wurde jedoch nie
genauer eingegangen. Die Erhohung der Kristallinitit er-
klart, warum Hei3wasser-Extraktion nach der Hydrolyse nur
einen minimalen Gewichtsverlust verursacht (0.7 %), wenn
man durch HCl-Dampf-Behandlung das LODP-Niveau er-
reicht (240 Minuten) und die Fasern im Anschluss mit heifem
Wasser extrahiert (Tabelle S1). Eine lingere Hydrolysedauer
von 24 Stunden fiihrte nur zu 1.07 % Ausbeuteverlust, wahr-
scheinlich durch endseitigen Abbau der Kristallite. Bei her-
kommlicher Fliissig-Fest-Hydrolyse bis zum LODP trat ein
Gewichtsverlust von 2.1% auf (siche Hintergrundinforma-
tionen), was im Einklang mit friiheren Berichten steht.!
Dies ist im Allgemeinen auf die amorphen Bereiche zurtick-
zufiihren, die im Gegensatz zu den hochgeordneten kristalli-
nen Bereichen in der Mikrofibrille anféllig gegeniiber Séduren
sind und zu wasserloslichen Verbindungen (z.B. Glucose)
hydrolysiert werden. Im vorliegenden Fall gibt es jedoch
keinen Stofftransfer zwischen den festen Fasern und der
gasformigen HCI-Phase und nach wéssriger Extraktion des
bis zum LODP-Niveau hydrolysierten Produktes auch nur
sehr geringen Stoffverlust (0.7%). Etwa die Hilfte davon
stammt von Hemicelluloseresten im urspriinglichen Filter-
papier (Tabelle S1).

Leider ist die Anordnung von amorphen und kristallinen
Bereichen in nativen Cellulosemikrofibrillen noch nicht
vollstdndig verstanden, und iiber die genaue Bedeutung von
Kristallinititswerten wird vielfach diskutiert.'™ Die beob-
achtete Erhohung des Kristallinitdtsgrades (Abbildung 2c)
jedoch ist eine experimentelle Tatsache, die ebenfalls durch
Festkorper-NMR-Messungen (Abbildungen 2d und S7) ve-
rifiziert wurde. Der geringere Gewichtsverlust nach Extrak-
tion der Probe, die vorher durch das auf der Oberflache der
Mikrofibrillen vorhandene Wasser katalytisch mit adsorbier-
ter HCI hydrolysiert wurde, steht ebenso auBer Frage. Eine
phidnomenologische Behandlung des Systems mit relativen
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Tabelle 1: Werte fiir AH,;; und AH, g1 (vgl. Abbildung 2e) fr ver-
schiedene Cellooligomere (Literaturdaten).?

Datentyp/Quelle AHpygriist

[k) mol™

AHkr'\st
[k) mol™

Kalorimetrische Messung von Baumwolle®® 4.2

Molekulardynamik-Simulation der 5-7
Entkristallisierung von Cellulose!®"
Herausziehen einer Cellooligomeren-Kette 18.2
aus einem Cellulose-Kristall*

Sublimationswirme von Cellobiose, 0.3
experimentell®*!

Sublimationswirme von Cellobiose, 0.3
theoretisch?/

[a] Da die Kristallisationswarme fuir native Cellulose mit derzeitigen
Modellierungstechniken nicht zuganglich ist,” kénnen die Oligomer-
daten zur naherungsweisen Beschreibung des Unterschieds zwischen
hydratisiertem und trockenem Zustand genutzt werden.

thermodynamischen Werten unterstiitzt die Kristallisation
bei Gasphasen-Behandlung im Gegensatz zu voll-hydrati-
sierter wassriger Umgebung (Abbildung 2e). Literaturdaten
zu Cellooligomeren zeigen, dass die Kristallisationswédrme bei
vollstandiger Hydratisierung (AHyq41is) im Vergleich zum
nicht-hydratisierten Fall (AH;,) 10-fach hoher ist (Tabel-
le 1), das heif3t, die Kristallisation ist unter nicht hydratisier-
ten bzw. teilweise hydratisierten Bedingungen deutlich be-
vorzugt. Zeitlich gesehen gibt es keinen In-situ-Beweis dafiir,
dass die Kristallisation gleichzeitig mit dem Abbau stattfin-
det, jedoch scheint das eine plausible Annahme zu sein.
Leider konnen die exakten supramolekularen Verhiltnisse
nicht aus den aktuellen Daten abgeleitet werden. Erstaunli-
cherweise wurde eine Anderung der Kristallstruktur durch
den Einfluss von gasformiger HCI auch bei verschiedenen
anderen organischen Strukturen beobachtet, beispielsweise
durch Amin-Protonierung, wobei diese Anderung aus-
schlieBlich bei gasformiger HCI auftreten.!'®!

Nur wenige chemische Ereignisse sollten mit den Kris-
tallinitdtsanalysen mittels WAXS oder NMR interferieren:
Zum einen gab es keine spektroskopischen Hinweise auf or-
ganische Chlorverbindungen auf der hydrolysierten Cellulose
(Abbildung S4A), zum anderen deutete Fluoreszenzmarkie-
rung auf geringfiigige Oxidation an den Fasern hin (Abbil-
dung S4C); die morphologischen Verdnderungen waren —laut
Rasterelektronenmikroskopie — minimal (Abbildung S4D).
Dies ist eine wichtige Beobachtung, da WAXS-Messungen
hdufig durch die Probenbeschaffenheit beeinflusst werden.
Andererseits sind die Verdnderung der Morphologie der
flussig-fest-hydrolysierten  Probe offensichtlich  (Abbil-
dung S8a).

Im Unterschied zum herkommlichen CNC-Herstellungs-
verfahren mittels wiéssriger Schwefelsdure werden bei der
Hydrolyse mit gasformigem Chlorwasserstoff keine Ladun-
gen auf der Celluloseoberfliche eingefiihrt, und die Isolie-
rung von CNCs aus der hydrolysierten Fasermatrix ist nicht
einfach durch Dispersion in Wasser moglich. Das bis zum
LODP-Niveau hydrolysierte Filterpapier wurde in Amei-
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Abbildung 3. a) 5x5 pm? und b) 2x2 pm? AFM-H&henbilder von
CNCs, hergestellt aus bei 8.19 kPa gasférmigem Chlorwasserstoff hy-
drolysiertem und anschlieend in Ameisensiure dispergiertem Filter-
papier nach Schleuderbeschichtung auf Glimmer. Die Aggregation der
CNCs wird durch das Entfernen des Losungsmittels wihrend der
Schleuderbeschichtung verursacht. c) Reprisentatives Héhenprofil
eines vereinzelten CNC. d) Cryo-TEM-Abschnitt einer gefrorenen Amei-
sensdure-Dispersion. e) Graustufenanalyse eines individualisierten
CNC aus der TEM-Aufnahme.

sensdure aufgenommen, eines der wenigen Dispergiermedien
fiir ungeladene Cellulose-Nanokristalle.™ Einzelne Cellulo-
se-Nanokristalle konnten sowohl mittels Rasterkraftmikro-
skopie (AFM) als auch mit Cryo-Transmissions-Elektronen-
mikroskopie (TEM) abgebildet werden (Abbildung 3). Die
Abmessungen dieser Nanokristalle (7-8 nm Breite und 100-
300 nm Linge) sind vergleichbar zu denen von Nanokristal-
len, die durch herkdmmliche saure Hydrolyse (Fliissig-Fest-
System) aus Baumwollfasern erhalten wurden.”®! Aufgrund
der Abwesenheit von Nebenreaktionen, der Kristallinitéts-
erhohung und der Moglichkeit, Zentrifugation zu vermeiden
(welche bei herkommlicher CNC-Herstellung hauptséchlich
die Ausbeuteminderung verursacht) betrdgt die Ausbeute
hier 97.4%. Dem gegeniiber stehen 20-50% im konventio-
nellen Fliissig-Fest-System.[''l Wenn ausschlieBlich wissrige
HCI zur CNC-Herstellung verwendet wurde, lag die Aus-
beute maximal bei 11 % (siche Hintergrundinformationen).

Derzeit wird die gezielte Herstellung von speziellen
Kristallstrukturen mit gewiinschten Funktionalitdten unter
dem Thema Kristall-Engineering versucht,’” im Allgemeinen
mit wohldefinierten Kristallen kleiner Molekiile. Obwohl die
kontrollierte Kristallisation von biologischen Makromolekii-
len wie Proteinen seit kurzem gute Erfolge gezeigt hat, ist das
Feststoff-Tuning von Kristalleigenschaften von eigentlich se-
mikristallinen, morphologisch heterogenen nativen Struktu-
ren konzeptionell neu und kann letztlich beim gezielten
Kristall-Engineering von biologischen Materialien fiir spezi-
fische Anwendungen Einsatz finden.
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