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Die éltesten Zweige frithester ,Chemie‘ sind verbunden mit Ledergerbung, Tex-
tilherstellung und -farberei, Topferei, Metallgewinnung und -verarbeitung,
Glasherstellung und Bier- bzw. Weinbereitung. Die Anfinge weisen weit in die
vorgeschichtliche Zeit hinein. Dasselbe gilt auch fiir die hierbei vielfach auftre-
tenden polymeren Stoffe, die bis vor gut hundert Jahren alle natiirlichen Ur-
sprungs, also Biopolymere waren. Ohne solche friihen Polymere ist die Mensch-
heitsentwicklung und ihre Materialgeschichte nicht denkbar. Hier werden zu-
nichst biopolymere Stoffe besprochen, die auf natiirliche Weise vor Millionen
von Jahren entstanden, zwar nicht direkt als Werkstoffe dem Menschen dienten,
aber als ,,Urahnen* moderner Polymere gelten konnen. Danach wird eine Serie
biopolymerer Werkstoffe beschrieben, ohne allerdings die gro3e Gruppe der Tex-
tilfasern zu beriicksichtigen.

Das ,,Affenhaar*: fossiles cis-1,4-Polyisopren

Das sogenannte ,,Affenhaar, ein fossiler Kautschuk, zahlt hinsichtlich seiner
Entstehungszeit zu den altesten polymeren Materialen, die bislang bekannt wur-
den (s. Abb. 1). Seit langem fand man in Schichten der dlteren Braunkohle (Eo-
zan, ca. 55-35 Mio. Jahre v.h.) des mitteldeutschen Braunkohlereviers um
Kothen, Nachterstedt, Geiseltal und Oberrdbling des Ofteren eine Art Fladen von
gelblich-hellbraunem, fein-faserigem Material, dem die Bergleute den Namen
,,/Affenhaar“ gegeben hatten.! 1848 wurde diese ,,Faserkohle* erstmals von T.
Hartig erwihnt und als Fiden fossiler Milchsaftgefie beschrieben.? Spiter wur-
den sie aber als Bastfasern aus Pflanzenstéingeln eingeordnet und als ,,Fascikuli-
tenkohle (Bastbiindelkohle) bezeichnet.> Dieser neuen Einordnung widersprach
aber zunichst schon die Farbe der Fasern. Als Bastfasern miissten sie aus Zellu-
lose und verholzender Substanz bestehen und eine dunkelbraune bis schwarze
Farbe angenommen haben. Erste analytische Untersuchungen wurden 1924 vor-
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genommen.' Zunichst zeigten einfache Brennproben, dass die Fasern — im Ge-
gensatz zu Zellulose — sehr schnell und mit aromatischem Geruch abbrennen, im
Geruch erinnernd an Harz und verbranntes Gummi. Chemische Untersuchungen
durch Extraktionen mit Aceton, alkoholischer Natronlauge und Benzol ergaben,
dass die einzelnen, entharzten Fidden sich nicht aufgeldst hatten, sondern nach
Trocknung elastisch geworden waren und somit diinnen Gummifiden glichen.*

Die Elementaranalyse zeigte die
Anwesenheit von knapp 2%
Schwefel an. Der Nachweis als
Kautschuk wurde 1924 durch eine
Untersuchung von R. Weil vom
Labor der Continental Kautschuk
und Guttapercha Kompagnie Han-
nover durchgefiihrt.! Analog Har-
ries setzte er das Material zu Kau-
tschuk-Ozonid um.”  Allerdings
wurde die tatsdchliche Konstitution
dieser Verbindung als hochmoleku-
lares Ozonid erst ein Jahr spiter -
1925 - durch Staudinger bewiesen.®
Die Untersuchungen am , Affen-
haar* waren damals also hochaktu-
ell und fielen genau in den Zeit-
raum der Erstellung des Konzeptes
bzw. Nachweises der Makromole-
kiile. Untersuchungen, die 50 Jahre
spiter an Proben ebenfalls aus dem
mitteldeutschen Braunkohlengebiet
vorgenommen wurden, bestétigten

durch *C-NMR das Vorliegen von
Abb. 1: , Affenhaar”. Vulkanisierter Kautschuk

als Inhalt von Latex-fiihrenden Rohren fossiler Cls_ll’4_P011y}llsop.ren_§tmku}lfe£];
Kautschukbdume, Eozdn (ca. 55-35 Mio Jahre analog solchen 1m Kautschukbaum

v.h.) (Foto: D. Linke, Berlin). Hevea brasiliensis. Rasterelektro-

nen-Mikroskopie (SEM) ergab eine
Dicke der Einzelfiden von ca. 100 um bei einer Lidnge von vielen Zentimetern.
Der Schwefelgehalt variierte bei diesen Proben zwischen 4 bis 11%. Insgesamt
wurde so die Annahme, dass es sich bei ,,Affenhaar um die Reste fossiler Milch-
rohren, d. h. verzweigter, milchsaftfiihrender Gefél3systeme von Bedecktsamern
(Angiospermen) handelt, gesichert. Die Pflanzenart selbst konnte nicht bestimmt
werden.® Eine Verwendung ist nicht bekannt.
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Siegburgit, Beckerit, Krantzit: fossiles, biopolymeres Polystyrol

Dieser fossile Harztyp stammt ebenfalls aus dem Eozidn (ca. 55-35 Mio Jahre
v.h.).” Uber Siegburgit wurde erstmals 1875 von Arnold von Lasaulx berichtet.'
In den Sanden iiber den eigentlichen Flozen der Siegburger und Troisdorfer
Braunkohle fanden sich knollige, grauweifle Klumpen (s. Abb. 2). Sie waren den
Arbeitern schon seit langem dadurch aufgefallen, dass sie beim Anziinden einen
stark aromatischen Geruch abgaben. Als ,,Mergelminnchen* und ,,brennbare
Steine* wurden sie zum profanen Kartoffelrosten und Kaffeewdrmen gebraucht,
aber auch zu heiligeren Zwecken in den Weihrauchkesseln benachbarter Kirchen
verbrannt. Siegburgit fand sich weiterhin im Braunkohletagebau des Bitterfelder
Raumes."!

1884 wurden in ersten
chemischen Untersuchun-
gen des Siegburgits nach
trockener Destillation Sty-
rol und Zimtsdure nach-
gewiesen,'? Produkte, die
z.B. im Baltischen Bern-
stein nicht auftreten. Neue
Untersuchungen, zusam-
men mit Referenzproben
von rezentem Storaxharz
(Styrax) von liquidamber
orientalis und einem ana-
logen, fossilen, nordame-
Abb. 2: Siegburgit, fossiles Polystyrol, Eozdin (ca. 55-35 Mio rikanischen Harz (Squan-

Jahre v.h.) (Foto: Naturkundliches Museum Mauritianum, kum) mit Gaschromato-
Altenburg). graphie/Massenspektrome-

trie (GC/MS, Py/GC/MS)
und Gelchromatographie (SEC) ergaben, dass in Siegburgit noch ein gewisser
Gehalt an niedermolekularen triterpenoiden Verbindung vorhanden ist. Die THF-
16sliche Fraktion weist Polystyrole mit Molmassen von mindestens 1.000.000 Da
auf. Ansonsten besteht das Material zu ca. 80% aus ataktischem, iiber verschie-
dene Gruppen vernetztem Polystyrol."

Der aus dem Tagebau Goitzsche stammende Beckerit'* wurde spiter ebenfalls als
Siegburgit eingestuft.” Das als Krantzit bezeichnete fossile Harz aus dem Braun-
kohleabbau von Latorf bei Nienburg (Saale)" ist gleichfalls dem Siegburgit in
der Struktur duBerst dhnlich, weist aber verschiedene Vernetzungsgrade auf.'®
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Alle drei werden der Klasse III fossiler Harze zugeordnet und unterscheiden sich
als Polystyrolharze signifikant von Bernsteinarten oder Kopalen.!” Siegburgit,
Beckerit und Krantzit bildeten sich aus dem Harz von Laubbdumen, die zu den
Hamamelisgewichsen (Zaubernussgewiichse, Hamamelidaceae) gehdren.'

Baltischer Bernstein, Succinit: fossiler, biopolymerer Copolyester

Wie die zuvor besprochenen fossilen Biopolymere, stammt auch der Baltische
Bernstein (Succinit) aus dem Eozin.'®! Er ist das fossile Baumharz von Arauka-
rien (Araucariaceae), die zu den Koniferen gehdren.?” Frither wurde er im Ostsee-
raum am Strand bzw. im seichten Wasser (,,Bernsteinfischen*) aufgesammelt
oder in Uferndhe ausgegraben (,,Bernsteinstechen®). Die groflte Fundstitte liegt
in der ,Blauen Erde‘ bei Palmnicken/Ostpreu3en (russisch: Jantarny/Gebiet Kali-
ningrad). Dort wird er in neuerer Zeit im Tagebau gewonnen.?' Der Baltische
Bernstein (Succinit) gehort als Copolyester von Derivaten der diterpenoiden
Abietinsdure (hauptsdchlich Communinsdure) oder von Bernsteinsdure mit diter-
penoiden Alkoholen wie Communol der Klasse Ia fossiler Harze an.'’**>?* Bern-
stein wird von einigen organischen Losungsmitteln, z.B. Terpentin angegriffen
bzw. ist darin 16slich. Er erweicht beim Erwdrmen ab ¢a. 115 °C und verfliissigt
sich ab 200°C bis 250°C unzersetzt.** Das HeiBpressen von Bernsteinabfillen zu
Pressbernstein ist moglich. Bernstein ist also ein thermoplastisches Biopolymer.
Im Gegensatz zu den vorher besprochenen fossilen, polymeren Materialien, fin-
det sich Bernstein schon sehr friih als Fundobjekt in menschlichen Siedlungsstit-
ten. Erste Verwendungsnachweise (z.B. durchlochte Scheiben, Spitznadeln)
stammen aus der Endzeit des Jungpaléolithikums (12.000-10.000 v. Chr.).>** In
diese Zeit fallt auch die erste figiirliche Darstellung eines Elches aus Bernstein,
gefunden in Weitsche/Liichow-Dannenberg, datiert auf 12.000-11.000 v.Chr. (.
Abb. 3).30!
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Abb. 3: Bernsteinfigur ,, Der dlteste Elch der Welt™, Ende Jungpa-
ldolithikum (ca. 12.000-11.000 v.Chr.) (Foto: Hannoversche All-
gemeine).

Figiirliche Darstellungen aus Bernstein sind dann schon etwas haufiger aus dem
Mesolithikum (ca. 9.500-5.500 v. Chr.) bekannt, z.B. eine 1884 von Virchow
beschriebene kleine Wildschweinfigur'® oder der 1887 aufgefundene ,,Stolper
Bir* (s. Abb. 4).3%%

Abb. 4: Bernsteinfigur ,,Stolper Bdr*, Mesolithikum (ca. 9.500-5.500 v.Chr.)
(Foto: Muzeum Narodowe, Stettin, Grzegorz Solecki).

Ab dem Neolithikum (ca. 5.500 — 2.200 v. Chr.) nehmen Bernstein-Verwendung
und -Handel erheblich zu. Seit Ende der letzten Kaltzeit (ca. 12.000 v.Chr.) war
der Meeresspiegel bis zum Beginn des Neolithikums langsam angestiegen. Um
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5.000 v.Chr. bildete sich die heutige Ostsee durch eine Verbindung mit der Nord-
see. Dadurch wurden die Bernsteinvorkommen an der Kiiste verstirkt ausgewa-
schen®® und konnten aufgesammelt werden. Ein typischer Fund aus dieser Zeit
(Datierung: ca. 3.000 v.Chr.) ist das ,,Woldenberger Bernsteinpferd” (Wolden-
berg/Neumark, polnisch Dobiegniew/Lebus). 1858 aufgefunden, 1881 veroffent-
licht,”® kam es spéter in das Museum fiir Vor- und Friihgeschichte in Berlin (s.
Abb. 5).3¢7

Wiéhrend der nachfolgenden
Bronzezeit (2.200 — 800 v.Chr.)
verstarkte sich das Ausmal} von
Gewinnung, Gebrauch und
Handel mit Bernstein betrécht-
lich. Man konnte fiir diese Peri-
ode geradezu von einer ,,.Bern-
steinmode*  sprechen.”® Die
Verbreitung erfolgte im Westen
iiber Frankreich bzw. die Alpen
ins westliche Mittelmeergebiet
oder in Mitteleuropa iiber Do-
nau und Schwarzes Meer ins
Abb. 5: ,,Woldenberger Bernsteinpferd*, Neolithikum ostliche Mittelmeer.”® In der
(ca. 3.000 v.Chr.) (Foto: Museum fiir Vor- und Friith- Antike wurde das ,,Gold des
geschichte, Inv.-Nr. I f 6646, Marburg, Aufnahme-Nr.  Nordens® noch begehrter, die
1.198.333) Handelswege von der Ostsee
ans Mittelmeer erweiterten sich um die Ost-Route Weichsel/Dnjestr iibers
Schwarze Meer in den griechischen Raum. Insgesamt wurden die verschiedenen
Strecken des Bernsteinhandels als ,,Heilige StraBe* oder ,,Bernsteinstrafle* be-
zeichnet.>**4° Zu romischer Zeit war das an der Adria gelegene Aquilia ein Ver-
arbeitungszentrum fiir den Mittelmeerraum.* Ein zuniichst von Tacitus verwen-
deter Begriff glaesum®' leitete dieser als Lehnwort von dem an der Ostseekiiste
gebrauchten, germanischen glezan, ,,glinzend*, ,,Glas* ab, dem der transparente,
polierte Bernstein #hnelte.** Aufgrund der Beobachtung eingeschlossener Insek-
ten schlossen jedoch Tacitus und Plinius d. Altere, dass es sich um den festge-
wordenen Saft (succus) eines Baumes handeln miisse und nannte ihn danach suc-
cinum.**#!

Der heutige Begriff Bernstein entwickelte sich aus dem mittelniederdeutschen
Bornsteen von bornen ,,brennen® und bedeutet somit eigentlich ,,Brennstein“® (s.
Analogie zum Verhalten von Siegburgit).

_ 8-

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 23 (2013) ISSN 0934-8506



Horn: biopolymeres Protein o-Keratin

Horn besteht hauptsichlich aus dem biopolymeren Faserprotein o-Keratin.**
Nicht verwechselt werden darf Horn mit Geweih-,,Horn* (Hirsche, Rehe, Elche,
Rentiere), das zu den Knochen-Materialien mit einem hohen anorganischen An-
teil an Kalziumphosphat gehort.* Horn ist relativ weich, faserig, flexibel und
fahig zur Feuchtigkeitsaufnahme. In ganzen Stiicken oder zerkleinert ist Horn in
der Wiarme ab 140 °C verformbar und verpressbar. Die Nutzung der thermopla-
stischen Eigenschaften von Horn ist allerdings erst seit dem Mittelalter belegt.*®
Aber bereits in prihistorischen Zeiten wurde Horn vielfach verwendet.*® Hier ist
oft jedoch nur ein indirekter Nachweis moglich, da die unvernetzte, biopolymere
Substanz dem mikrobiellen Abbau besonders schnell unterliegt.

Wildrinder (Wisente, Auerochsen,)
waren in der Steinzeit das wichtigste
Jagdwild (s. auch Malereien in stein-
zeitlichen Hohlen, z.B. Chauvet, ca.
31.000 v.Chr.*"). Thre Abbilder symbo-
lisierten méannliche Kraft und Stérke
und erfuhren kultische Verehrung*® bis
weit in geschichtliche Epochen hinein.
Dieses Prinzip wurde teilweise auch
auf das Material tibertragen. Die friihe-
ste  Darstellung eines Rinderhorns
stammt aus der jiingeren Altsteinzeit
(Jungpaldolithikum, Gravettien ca.
24.000 v.h.). Auf einem Kalksteinrelief
hilt die sog. ,,Venus von Laussel* mit
der rechten Hand ein Horn in die Hohe
(s. Abb. 6).* Zu den friihesten archio-
logischen Funden gehdren verzierte
Rinderhorner aus der Jungsteinzeit
Abb. 6. Venus von Laussel, (Foto: Wikipedia) (Catalhdyik, ~Neolithikum, —7.400-

6.200 v.Chr.).*® Im Fundkomplex
von ,Otzi‘, dem ,Mann aus dem Eis‘, fanden sich Artefakte aus Horn (Ende Neo-
lithikum/Kupferzeit, 3.359 - 3105 v.Chr.).>! Weiterhin ist eine intensive Verwen-
dung von Hornmaterial bei den Kelten>? (z.B. goldverzierte Trinkhorner aus dem
Grab des Fiirsten von Hochdorf, éltere Eisenzeit Halstatt-Zeit, um 530 v.Chr.>*;
s. Abb. 7) und seit romischer’’*® Zeit nachweisbar.

—9_

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 23 (2013) ISSN 0934-8506



Abb. 7:Goldverzierungen an rekonstruierten Trinkhornern, keltisches Grab
des ,Fiirsten von Hochdorf* (530 v.Chr.; (Foto: Frankfurter Allgemeine,
20.09.2012))

Leder, Pergament: biopolymere Faserproteine und ihre Konservierungsprozesse
Leder

Die Umwandlung von Haut in Leder ist heute eine Folge komplizierter, vielfalti-
ger Prozessschritte. Dem Entfernen von Fell, bzw. Haaren (,Enthaaren®) folgt die
Entfernung der Oberhaut (Epidermis) — das ,Kdlken‘— und die Entfernung der
Fleischschicht (Subkutis) von unten (,Entfleischen®). Dann wird die Mittelhaut
(Dermis, Lederhaut, Corium) gegerbt, gefirbt, getrocknet und nachgefettet.’’-®
Die Mittel- oder Lederhaut besteht in ihrem oberen Teil aus feinen, langen Fasern
des hochmolekularen Proteins Kollagen (griech. ,Leimbildner*), das neben Cel-
lulose und Lignin zu den drei mengenmiflig dominierenden Biopolymeren ge-
hort.”” Im unteren Teil sind grobere, elastische Fasern der Proteine Elastin und
Fibrilin vorhanden. Beim eigentlichen Gerbprozess werden die Proteinfasern
iber ihre Amino- oder Carboxylgruppen durch den Gerbstoff entweder chemisch
oder physikalisch vernetzt.”****! Hierdurch und durch die verminderte Was-
seraufnahme (Quellfahigkeit) kann Leder von Faulnisbakterien unter den dafiir
notwendigen physiologischen, d.h. feuchten Bedingungen nicht mehr abgebaut
werden. Die Haltbarmachung unter Beibehaltung von Flexibilitét, Elastizitit und
Geschmeidigkeit ist der Hauptzweck der Gerbung.

Eine einfache Trocknung von Fellen und Héiuten ohne Gerbung an Luft oder
durch Salz senkt zunichst ebenfalls den Wassergehalt. Im trockenen Zustand sind
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daher solche Haute und Felle eine Zeitlang stabil gegen mikrobiellen Angriff.
Unter diesen Bedingungen packen sich die Kollagenfasern dichter und verkle-
ben,” das Material wird allerdings hart, briichig und steif.®> Einfach getrocknete
Haute haben jedoch im Gegensatz zu Leder ein betridchtliches Wasseraufnahme-
vermdgen und koénnen dann wieder leicht Fiulnisreaktionen unterliegen.” Hiute
und Felle zéhlen zu den frithesten ,biopolymeren‘ Werkstoffen der Menschheit.
Spitestens ab der ersten Eiszeit (Elster-Eiszeit, ab 400.000 v.h.%*) und wihrend
der folgenden Kaltzeiten waren fiir die jeweiligen Homo-Spezies in Europa Feuer
und Kleidung tiberlebensnotwendig. Als Rohmaterial fiir Bekleidung und Schuhe
eigneten sich Felle, Haute und Bilge erlegter Wildtiere, zunéchst in gereinigtem,
lediglich getrocknetem Zustand.** Sie waren wie erwihnt gegen Zersetzung nicht
allzu stabil. Verbesserungen erbrachten sicherlich Vorstufen einer ,echten‘ Ger-
bung, wie Rauch- oder Fettbehandlung, die die Trocknung erleichterten und die
Héute wasserabweisender und geschmeidiger machten. Irgendwann lie3 man den
Rauch mit seinen Bestandteilen Phenole und Formaldehyd ldnger einwirken und
verwendete statt des Talgs von Landsdugetieren z.B. auch deren Hirnmasse oder
den Tran von Fischen, die beide ungesittigte Fettsduren mit an der Luft reaktiven
Doppelbindungen enthalten.®®®® Hier vollzog sich der flieBende Ubergang zur
wirklichen ,Rauch-‘, und ,Fettgerbung® (,Sdmischgerbung‘). Diese Verfahren
zdhlen zu den dltesten (bio)chemischen Prozessen, die sich Menschen zu Nutze
machten.®® In diesem Zusammenhang von einer frithen ,Halb-¢ oder ,Pseudoger-
bung‘ zu sprechen,®” scheint daher wenig hilfreich, zumal diese Begriffe bereits
Anfang des 20 Jhdts. vor Aufstellung des Konzepts der Makromolekiile (Stau-
dinger) geprigt wurden,®® als von der Vernetzung von Polymerketten noch nichts
bekannt sein konnte. Sehr viel spiter werden Pflanzenséfte und Rindenausziige
(,pflanzliche Gerbung‘, ,Lohgerbung‘, ,Rotgerbung‘) oder Mineralsalze wie
Alaun (,Mineralgerbung‘) zum Gerben verwendet (s.u). Die Pflanzengerbung
umfasst die Behandlung mit Pflanzensiften oder wéssrigen Ausziigen aus Rinden
und Holz (z.B. von Eichen), Blittern, Wurzeln und Friichten, aber auch z.B.
Galldpfeln. Die Alaungerbung ist im Vergleich zu den friiheren Methoden we-
sentlich aufwéndiger, sie kann Tage bis zu Monate dauern. Dies und die notwen-
dige Kenntnis von Alaun und seiner Gewinnung bedingte das Auftreten als jiing-
ste unter den genannten Gerbungsarten.

Mit der Ankunft des Homo sapiens sapiens in Europa, (ab 40.000 v.h., Au-
rignacien, Jungpaldolithikum), zusammenfallend mit dem Verschwinden der letz-
ten Neandertaler,” finden sich die ersten, fassbaren Hinweise eines Kleidungs-
stiicks. Auf einem figiirlichen Halbrelief aus der Geiflenkldsterlehdhle (Alb-
Donau-Kreis) ldsst sich ein Lendenschurz erkennen.** In Sungir (dstlich von
Moskau) fanden sich in einer Bestattung die frithesten Fragmente von Pelz- und
Tierhautbekleidung (Hemd, lange Hose, Fellschuhe, Fellmiitze). Die Funde wur-
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den auf ca. 23.000 v.h. datiert.”’ In diese Zeit fallen auch die &ltesten Methoden,
Héaute mit Fett (,Fettgerbung‘) und Réuchern (,Rauchgerbung‘) haltbar zu ma-
chen. Der bislang dlteste Fund eines Schuhs (Sandale aus Pflanzenfasern und Le-
der) stammt aus der Arnold Research Hohle in Missouri (USA), Datierung auf ca.
5.000 v. Chr.”! In Gribern der auf die lokale jungsteinzeitliche Periode folgenden
oberigyptischen Kupferzeit (Nagada/Negade I, um 4.500-3.500 v.Chr.”*) wurden
Lederstreifen gefunden.” Der ilteste eurasische Lederschuh stammt aus der Hoh-
le Areni-1, Armenien, (Neolithikum, ca. 3.500 v.Chr.) (s. Abb. 7).®

Abb. 7: Bislang dltester eurasischer Lederschuh, aus der Hohle Areni-1, Armenien,
Neolithikum (ca. 3.500 v.Chr.) (Foto: Welt online 10.06.2010; AFP)

Zur gleichen Zeit (ca. 3.500 v.Chr.) wird in Mesopotamien und Agypten Pflan-
zengerbung praktiziert.®*¢’*"> Die Alaungerbung war in Mesopotamien seit ca.
2.200 v.Chr. und in Agypten seit dem 2. Jahrtsd. v.Chr. bekannt.”® In Agypten
wurde Alunit (Alaunstein, basisches Kaliumaluminiumsulfat) oder alunithaltige
Erden in den Oasen gefunden, abgebaut’’ und mit betrichtlichem Aufwand auf-
bereitet. Durch Rosten und Auslaugen mit heiBem Wasser blieb unldsliche Ton-
erde zuriick, der Alaun kristallisierte beim Erkalten der Losungen aus. Plinius d.
A. (23-79 n.Chr.) beschreibt spiter einen solchen Prozess in seiner Historia Na-
turalis.”®"

Pergament

Obwohl Papyrus das iiberwiegend genutzte Schriftmaterial im alten Agypten war,
wurde in geringem Ausmal} auch schon auf Pergament geschrieben. Die altesten
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Funde stammen aus dem Alten Reich (4. Dynastie, ca. 2.700 v. Chr.),” aber auch
aus der spiten 21. Dynastie (Anfang des 1. Jahrtsd. v. Chr.) sind Perga-
mentschriften bekannt.*

Ferner fanden sich die Perga-
mentrollen aus Qumran am
Toten Meer (s. Abb. 8). Die
frithesten Exemplare wurden
mit der Radiokarbonmethode
auf einen Zeitraum ab ca. 272
v.Chr. (Mittelwert der metho-
dischen Fehlerbereiche) da-
tiert.*! Der heutige Name
stammt von der griechischen
Stadt Pergamon, die ab dem 2.
Jhdt. v. Chr. das bedeutendste
Zentrum der Herstellung, mit
wesentlicher Verbesserung der
Erzeugung und  zeitweise
marktbeherrschendem Handel wurde.®*®* Zur Herstellung werden Schweins-, vor
allem aber Kalbs- Ziegen- und Lammerhdute mit Kalklauge behandelt (gebeizt),
enthaart, gespalten, geglittet und sodann unter starker Spannung getrocknet.®*
Pergament unterliegt also keinem einfachen Trocknungsprozess, wird aber auch
keinem der tliblichen Gerbungsverfahren unterworfen. Die Kalklauge diirfte nicht
nur der Enthaarung und Spaltung der Lederschichten gedient haben. Auch eine
thermoreversible Vernetzung der durch starke Spannung ausgerichteten Kol-
lagenfasern {liber Calciumionen sollte — analog der Bildung von Calciumcaseina-
ten bei Kalk-Kaseinfarben®*® — bewirkt worden sein. Das sehr haltbare, harte,
glatte, helle, manchmal sogar durchscheinende Pergament nimmt nur wenig
Feuchtigkeit auf. Es kann durch Hitze geglittet bzw. verformt werden, hat also
im Gegensatz zu Leder noch gewisse thermoplastische Eigenschaften.®’

Abb. 8: Teil der Grofsen Jesaja-Schriftrolle aus Qum-
ran, (ca. 125 v.Chr.), Pergament (Foto: The Israel Mu-
seum Jerusalem, http://dss.collections.imj.org.il/isaiah)

Papyrus, Papyruskartonage: biopolymere Zellulosefasern
Papyrus

Der griechische Name papyros stammt aus dem altdgyptischen pa-en-per-aa,
sinngemilB ,,Schreibmaterial aus der Verwaltung des Pharaos“.*® Zur Herstellung
von Papyrusbogen wurde das entrindete, faserige Stingelmark der Papyrusstaude
(Cyperus papyrus) verwendet. Es besteht hauptsidchlich aus Cellulose-Fasern.
Das Mark wurde in Streifen geschnitten, breit geschlagen und iiberlappend ne-
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beneinander gelegt. Dariiber wurde eine gleiche, zweite Schicht aufgebracht, je-
doch um 90 Grad gedreht. Durch Pressen verklebte der stirkehaltige Zellsaft die
Lagen der Doppelschicht. Der so entstandene Papyrusbogen wurde dann mit ei-
ner (biopolymeren) Leimldsung bestrichen und nach Glétten, Trocknen und Po-
lieren nochmals zu Bahnen von in der Regel 6-10 Papyrusbdgen zusammenge-
leimt und aufgerollt. Danach konnte ,der Papyrus beschrieben werden.® Heute
wiirde man ein solches Material als Verbundwerkstoff in Form eines zweilagig
biaxialen Geleges bezeichnen. Papyrus ist gebrauchsempfindlich, da pords und
sehr feuchtigkeitsempfindlich. In der Folge wird er briichig, zerfallt, sodass sich
Papyri nur im trockenen Klima Agyptens und kaum auf griechischem Boden er-
halten haben.*” Die friihesten Papyrusfunde in Grabbeigaben werden auf ca.
3.000 v. Chr. datiert (1. Dynastie, Altes Reich).”

Abb. 9: Papyrus ,Prisse‘ (um 1.800 v. Chr.) (Foto: Bibliotheque Nationale de France)

Erste Papyrusschriften in Buchform (Codices) statt Rollen tauchen um ca. 700 v.
Chr. auf (25. Dynastie, Nubierzeit).” Von Agypten aus verbreitete sich der Papy-
rus iiber die gesamte antike Welt. Haupthandelsplatz war die altsyrische Hafen-
stadt Byblos, daher die griechische Bezeichnung fiir biblos ,,Buch®, und Bibel fiir
das Buch der Biicher.”

Papyrus-Kartonage, Papyruskasché

Obwohl Papyrus-Kartonage in Agypten schon seit dem Mittleren Reich bekannt
war ging man in griechisch-ptolemadischer Zeit (323 v. Chr. — 30 n. Chr.) dazu
iiber, gebrauchte Papyri zu rezyklieren. Die unzédhligen Verwaltungsakten des
alten Pharaonenreiches waren nutzlos geworden, da man zunehmend die demoti-
sche Schrift benutzte und die urspriingliche Schreibweise (hieroglyphisch und
hieratisch) nicht mehr verstand. Sodann wurde teilweise Griechisch als Verwal-
tungssprache benutzt. Zudem entwickelte sich in heidnisch-romischer Zeit (30 —
380 n. Chr.) das Demotische allmdhlich zu einer, aus dem Griechischen abgelei-
teten, alphabetischen Verwaltungsschrift.”’ In den Archiven der Verwaltungsbe-
horden lagerten demnach grofe Mengen nicht mehr bendtigter Papyrushand-
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schriften, die von den Sargfabrikanten en gros als ,Makulatur® (,,wertlos gewor-
denes, beschriebenes, beschmutztes, ,Altpapier ) eingekauft wurden.

Fiir Mumiensdrge und -masken wurden zerrisse-
ne, zerschnittene und in Wasser eingeweichte
Papyrusstiicke in sechs bis acht Lagen gepresst
oder iiber einen Formkern zusammengeklebt,
bemalt, evtl. blattvergoldet und mit Glas- und
Fayence-Einlagen verziert (s. Abb. 10).%%
Obwohl teilweise in Serie gefertigt, kosteten
Masken immer noch den halben bis zweiein-
halbfachen monatlichen Durchschnittslohn eines
Arbeiters.” Man kann Papyruskartonage als frii-
hen Schicht-Verbundwerkstoff bezeichnen. Hier
wurde vielleicht nicht gerade schon ,Umwelt-
schutz’ praktiziert, man betrieb aber in groem
Ausmal} ein erstes, sinnvolles, wirtschaftliches
_ Wiederverwertungsverfahren fiir den urspriing-
ADb.10: Mumienmaske aus Papy-1; 1, ootharen Papyrus der unzihligen Verwal-
ruskartonage (Papyruskasché) 4 . g
(piolemdiisch, 3. Jhdt. v. Chr.) (Fo- tungsakten des alten Pharaonenreiches.

to: mannaismayaadventure)

Birkenpech: biopolymeres Klebemittel

Der Ausdruck Pech kommt aus dem Griechischen pissa/pitta ,,allgemein: abtrop-
fende Fliissigkeit, hier: fliissiger Teer* bzw. pitos ,festes Harz**® iiber romisch
pix, althochdeutsch beh’® (englisch pitch und franzdsisch poix). Pech wurde zu-
meist durch sauerstofffreie Verschwelung harzhaltiger Holzer (Fichten etc.) und
Rinden (Birken) unter Luftausschluss bei 340-400 °C gewonnen. Beim Abkiihlen
verfestigt sich das Produkt zu Pech. Alternativ kann es auch aus Torf, Braun-
bzw. Steinkohle als Destillationsriickstand, neben den entsprechenden, fliissigen,
teerigen Fraktionen (Holzteer, Steinkohlenteer) gewonnen werden (,Schwarzes
Pech‘, ,Schiffspech®).”” Speziell Birkenpech wurde schon sehr friih hergestellt

und war als Klebemittel besonders geeignet, da es gut erhértet.

Birkenpech ist ein komplexes Gemisch aus nieder- und hochmolekularen Estern
von hauptsédchlich tripterpenoiden Diolen, z.B. Betulin (Markersubstanz) mit
aliphatischen Siuren.”® Bereits vom Homo neanderthalensis wurde Birkenpech
nach einem ,bewusst‘ entwickelten Verfahren aus Birkenrinde hergestellt und fiir
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Steinwerkzeuge verwendet. Dabei wurden verschiedene Steinabschldge mitein-
ander verklebt (s. Abb. 11). Entsprechende Funde wurden in Campitello/Bucine
(Toscana, nordostlich von Siena) ausgegraben, untersucht und in die Zeit um ca.
220.000 v.h.: (spites Friihpaldolithikum) datiert.”

Birkenpech ist somit der &lteste bis-
lang aufgefundene, kiinstlich herge-
stellte, biopolymere Werkstoff
(,Kunststoft') der Menschheitsge-
schichte. Das Verfahren ist ohne die
heute  gebrduchlichen technischen
Hilfsmittel sehr schwer zu beherr-
schen, wie Versuche im Museumsdorf
Diippel in Berlin gezeigt haben.'®
Statt wie dort Keramikgefidfie, konnten
zuerst Gruben als ,Retorten‘ verwen-
det worden sein.'”! Neben der Befihi-
gung zu begrifflichem Denken und
zielgerichtetem Handeln, ist auch die
Fahigkeit, komplizierte Wissensinhalte
weiterzugeben, notwendig. Da sich
Abb. 11: Steinwerkzeuge, mit Birkenpech ver-  dies mit Gesten allein nicht ausdriik-

klebt, spdtes Friihpaldolithikum,, Fundort: ken lieBe. kann man daraus folgern

%:;g;g;ello/Bucme, Valdarno-Tal bei Florenz dass die Neandertaler auch eine Spra—

che besessen haben konnten.'>'%

Weitere Funde von Steinwerkzeugen mit Birkenpechresten stammen aus Inden-
Altdorf (Rheinland).'*'% Thr Alter wird mit 120.000 v.h. angegeben (Mittelpalio-
lithikum, Moustérien). Bei Ausgrabungen in Konigsaue (Mitteldeutschland) fand
man Stiicke ausschlieflich aus Birkenpech. Sie wurden geologisch-
stratigraphisch auf 80.000 v.h. datiert (die Radiokarbonmethode gibt in diesen
Altersbereichen unkorrekte Werte).'0%10%196.107 Aych hier sollte es sich bei den
Herstellern um Neandertaler (evtl. eine frithe, zeitlich isolierte Homo sapiens-
Population'®®) handeln. Die Pechstiicke wurden zum Fixieren eines Gegenstandes
(z.B. Steinspitze) an einen Holzschaft verwendet, dessen Abdruck in Abb. 12¢ zu
sehen ist. Zudem sind auf einem der Birkenpechstiicke (s. Abb.12b) in warmem,
plastischem Zustand eingedriickte Haut-Papillarleisten erhalten, kein Fingerab-
druck, sondern wahrscheinlich der des Handballens unter dem kleinen Finger.
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Abb. 12: Stiicke aus Birkenpech, Fundort Kénigsaue, Homo neanderthalensis (Mittelpaldoli-
thikum, 80.000 v.h.) (Foto: LDA Sachsen-Anhalt, Jural Liptak; WDR)

Die ,Technologie® der Birkenpech-Herstellung und -Verwendung wurde jeden-
falls spater von dem modernen Homo sapiens sapiens (in Europa ab 45.000
v.h.'%%) iibernommen. Dies zeigen Funde von Steinwerkzeugen mit Birkenpech-
Anhaftungen aus Les Vachons, Frankreich (Jungpalédolithikum, spites Au-
rignacien, ca. 31.000-28.000 v.h.).'"!

In Altscherbitz bei Schkeuditz/Sachsen fanden sich aus der frithen Jungsteinzeit
GefaBe der Bandkeramik (5.100 v.Chr.), die mit Birkenpech verklebt, ummantelt
und verziert sind (s. Abb. 13)."'%!""! Birkenteer und Birkenpech wurden in
Schweizer Pfahlbau-Siedlungen (Jungneolithikum, 3.900-3.500 v.Chr.) zum Kle-
ben, als Gerbstoff und als Desinfektionsmittel verwendet.''? Otzi‘, der ,Eismann*
aus der spiten Jungsteinzeit/Kupferzeit (Spatneolithikum, ca. 3.250 v.Chr.), be-
sal mit Birkenpech an die Schifte verklebte Pfeilspitzen und Kupferbeile (s.
Abb. 14).'" In der ilteren Frithbronzezeit (2.200-1.900 v.Chr.) findet sich eine
braune Masse aus Birkenpech, Harz und evtl. Bernstein als Einlege-Verzierung
von Kndpfen und Schwertern.''*!13
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Abb. 13: Gefifs, Bandkeramik, mit Birkenpech Abb. 14: ,Otzis‘ Pfeile, mit Birken-

verziert, Fundort Altscherbitz (Sachsen), (Friih- pech verklebt, (Spdtneolithi-
neolithikum, 5.100 v.Chr.) (Foto: Landesmuseum kum/Kupferzeit, ca. 3.250 v.Chr.)
fiir Vorgeschichte, Dresden) (Foto: ARD)

Kautschuk, Kaugummi (Chicle): biopolymere cis-1,4-Polyisoprene
Kautschuk

Der Name ,Kautschuk® leitet sich von der indianischen Bezeichnung Kaa-ochoe
oder cahuchu ,,weinender Baum* ab.''®!'” Der Ausdruck ,Gummi‘ stammt aus
dem Agyptischen und ist iiber das Griechische und Latein in die europdischen
Sprachen gelangt.''® Hiermit werden urspriinglich vielerlei Klebe- und Gelierstof-
fe bezeichnet, wie z.B. Gummi arabicum, die aber nicht zu den ,Elastomeren’
gezéhlt werden. Die Bezeichnung ,Gummi* ist zwar heute noch weit verbreitet,
aber eigentlich nicht korrekt.
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Erstmals wurde Kau-
tschuk um ca. 1.600 v.
Chr. in der mittelameri-
kanischen La-Venta-
Kultur von den ,Olme-
ken* (Nahuatl/Aztekisch:
,Leute aus dem Kau-
tschukland®) verwendet.
Aus dieser Zeit fanden
sich in der Ausgrabungs-
stitte von Manati (Mexi-
ko) zwolf Bélle aus Voll-
Kautschuk, die mit der

Abb. 15: Voll-Kautschukball aus der Ausgrabungsstitte Ma- Ra(.hOkarbonmethOde
nati (Mexiko) (Olmeken, ca. 1.600 v. Chr.) (Foto: Kenneth datiert wurden (s. Abb.
Garrett, National Geographic) 15). Der erste, einfache
Ballspielplatz der Olme-
ken wurde in Chiapas (Mexiko) gefunden und auf 1.400 v. Chr. datiert.'"” Die
Mayas (ca. 800 v. Chr. - 950 n. Chr."**"?!) und andere Vélker iibernahmen die
Herstellung und den Gebrauch von Kautschuk. Die dltesten Maya-Funde stam-
men aus der Zeit um 300 v. — 250 n. Chr. (s. Abb. 16a). Neben Béllen wurden
auch Kautschukbdnder zum Umwickeln und Fixieren von Steinaxtkdpfen an
Holzstilen, Kautschuk-Figiirchen, Flaschen, Schlauche und Kleidungsstiicke her-
gestellt.!'!?2 Ab dem 3. Jhdt. n. Chr. bauten die Mayas Ballspielplitze aus Stein.
Solche regelrechten ,Stadien® wurden zu Hunderten in vielen Orten der mittel-
amerikanischen Halbinsel Yucatan archidologisch freigelegt (s. Abb. 16¢). Es gab
verschiedene Arten von priakolumbianischen Ballspielen: Schlagball, Handball
und ,Hiiftball‘.  Hiiftball‘(Mayasprache: pitzi oder pok-ta-pok) wurde mit dem
Korpereinsatz von Arm, Schulter, Hiifte, oder Gesaf3l (Hand, FuB3 oder Kopf wa-
ren nicht erlaubt) gespielt.'* Das Tor war ein vertikaler Steinring, angebracht in
betrachtlicher Hohe (s. Abb. 16 d), analog dem horizontalen Ring beim heutigen
Basketball. Es kdmpften Mannschaften verschiedener Stédte, Fiirstentiimer bzw.
Staaten miteinander.'** Alles wurde begleitet von Festspielen, Mirkten, Musik,
Wetten etc., wie in zahlreichen Darstellungen auf Reliefs, Wand- und Keramik-
malereien (s. Abb. 16b),'** aber auch in erhaltenen Manuskriptcodices iiberliefert
wurde.'?'** Fiir die prikolumbianischen Kulturen waren Ballspiele so etwas wie
eine Mischung aus Olympischen Spielen im antiken Griechenland, rémischen
Gladiatorenkdmpfen und heutigen FuBlballmeisterschaften. Dariiber hinaus gab es
einen sehr wichtigen kultisch-religiosen, zeremoniellen Hintergrund, manchmal
verbunden mit der Opferung unterlegener Spieler (Feinde, Sklaven),'?%!23125
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Abb. 16: Prikolumbianische Ballspiele:

a) Kautschukball und Fangschale aus Stein (Manopla), Maya, Fundort Kaminaljuyu, 300 v.-
250 n.Chr.; (Foto: Madman 2001)

b) Zwei Fiirsten als Pitzi/Pok-ta-pok-Spieler, polychrome Vase, Maya, 750-800 n.Chr. (Foto:
Dallas Museum of Art, Justin Kerr)

¢) Ballspielplatz in Monte Alban, Zapoteken, c. 800 n. Chr. (Foto: Wikipedia)

d) Steinring als Tor, Ballspielplatz Chichén Itza, Maya, ca. 500 n. Chr. (Foto Wikipedia)

Allein aus der grofen kultisch-zeremoniellen, religiosen, politischen und sportli-
chen Bedeutung der Ballspiele!*'?® l4sst sich schlieBen, welch betrichtlichen
Stellenwert die Kautschuk-,Technologie‘ im pridkolumbianischen Mittelamerika
iiber viele Jahrhunderte hin besaB.'"” Der Milchsaft (Latex) des mesoamerikani-
schen Kautschukbaumes Castilla elastica wurde nach Einschneiden der Baum-
rinde gesammelt. Hinzugefiigter Saft der Mondwinde Ipomea alba (ca. 5 Vol%)
lie die Emulsion koagulieren. Die ausgefallene weille Kautschukmasse wurde
erwdrmt und direkt in die gewiinschte Form gebracht. Der Saft von Ipomea alba
enthilt tiberdies organische Verbindungen mit Sulfonséure- und Sulfonsdurechlo-
rid-Gruppen. Diese reagieren mit den Doppelbindungen des cis-1,4-Polyisoprens
und vernetzen sie untereinander in gewissem Ausmal}. Hierdurch erhalten die
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hergestellten Kautschukobjekte ihre typische Elastizitdt. Unbehandelter, einge-
trockneter Latex-Riickstand ist lediglich sprode und eher broselig.'"’

Uber die Azteken (ca. 1350-1521,'% Hiiftballspiel in Nahuatl/Aztekisch: ulama)
und die spanischen Entdecker bzw. Konquistadoren gelangte die erste Kenntnis
des Materials Anfang 16. Jhdt. nach Europa.'”® Der Historiker Antonio de Her-
rera Tordesillas berichtet ab 1601,'%° dass Kolumbus 1495 wihrend seiner Zwei-
ten Reise Einwohner Hispaniolas (Haiti) bei einem Wettkampf mit dunklen, ela-
stischen Béllen beobachtete, die ,,besser sprangen als kastilianische Windbal-
le“.'*? 1522/23 sammelte Pietro Martire d’Anghiera (Petrus Martyr von Anghie-
ra) miindliche und schriftliche Augenzeugenberichte iiber die Entdeckung der
Neuen Welt'*” und lieferte den ersten Bericht iiber den Gebrauch elastischer Kau-
tschuk-Bille bei den Azteken und anderen Einheimischen.'' Ein weiterer friiher
Bericht iiber die Spiele mit Kautschukbillen stammt aus dem Jahre 1535 von
dem Historiker Gonzalo Férnandez de Oviedo y Valdés,"*? der 14-jihrig an der
Ersten Reise des Kolumbus teilnahm und spiter noch mehrere Male selbst in der
Neuen Welt war.'**'3* Hinsichtlich der Materialgeschichte kann man insgesamt
feststellen, dass im prakolumbianischen Amerika Kautschukelastizitit durch
Vernetzung bereits sehr lange vor der Erfindung der ,Vulkanisation® (Goodyear,
1839'3%) genutzt wurde.

Kaugummi (Chicle)

Der Milchsaft (Latex) des ,Breiapfelbaumes® (,Sapodilla-Baum*, Manilkara za-
pote, Sapotaceae) enthilt zu 20-40% einer gummiartigen Substanz. Sie wiederum
besteht zu ca. 20% aus cis-1,4-Polyisopren mit einer durchschnittlichen Molmas-
se von ca. 130.000 Da. Diese ist damit etwas groBer als die Molmassen, die im
Latex des klassischen Kautschukbaums Hevea brasiliensis gefunden werden (ca.
55.000-100.000 Da).'*> Weiterhin sind noch zu 50-60% Harze und ca. 17% Zuk-
ker und Stirke enthalten.'*® Sapodilla-Latex wurde schon von den Mayas (ca. 800
v.Chr. — 950 n.Chr."?%!?") genutzt."”” Durch Erhitzen gewannen sie die Kau-
tschuk-Masse, die dann zerkleinert, mit Wasser gekocht und gereinigt wurde.
Nach Hinzufiigen von Aromastoffen und Harzen lieB sie sich als Kaugummi
verwenden.**'*® Der dafiir im Spanischen noch heute gebriuchliche Name ,chic-
le* stammt aus der Maya-Sprache: tzicte bzw. aus dem Nahuatl/Aztekischen: #zic-
tli. Die Mayas kauten die Substanz aus mundhygienischen Griinden, schrieben ihr
aber auch Durst und Hunger stillende Wirkung zu. Bei den Azteken (um 1350-
1521'*7) war die Verwendung sozial streng geregelt: meistens durften nur Frauen
Kaugummi kauen, dann aber keinesfalls in der Offentlichkeit.'*” Das Kaugummi-
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kauen wurde zwar an die gesamte Welt weitergegeben, aber augenscheinlich
nicht in solch strikt geregelter Form.

Zusammenfassung

Fossile natiirliche Polymere sind bereits vor Millionen von Jahren entstanden.
Verschiedene menschliche Spezies benutzten sehr friih biopolymere Materialien.
Ohne sie wire die Entwicklung menschlichen Lebens in seiner Vielfalt nicht
moglich gewesen. Solche frithen, natiirlichen bzw. aus der Natur gewonnenen
Polymere wurden als Formmassen, Fasern und Klebstoffe fiir allerlei Dinge des
taglichen Gebrauchs wie Bekleidung, Gerite, Werkzeuge, Schmuck etc. verwen-
det. Bereits ab dem mittleren Abschnitt der Altsteinzeit (Mittelpaldolithikum)
setzt der Gebrauch von z.B. Leder, Birkenpech, Bernstein ein. Spater kamen Per-
gament, Papyrus und Kautschuk hinzu. Mit diesen vor- und frithgeschichtlichen,
polymeren Materialien entwickelten sich erstaunliche, frithe Techniken hinsicht-
lich Gewinnung und Verarbeitung, gefolgt von Gebrauch und Handel. Dies bilde-
te — zusammen mit der frithen Kunde iiber natiirliche Farben, Binde- und Heilmit-
tel — den allerersten menschlichen Erfahrungsschatz, auf dem sehr viel spiter
dann auch die chemische Technologie und Wissenschaft aufbauen konnte.

Summary

Fossil polymers have been formed millions of years ago by nature. Different hu-
man species used very early biopolymeric materials. Without them, developing of
human life would not have been possible in its diversity. Such natural or naturally
obtained polymers were used as rigid or ductile materials, fibres and adhesives
for numerous items of daily life, such as clothing, tools, adornment etc. Already
since the middle palaeolithic, the use of leather, birch pitch, amber etc. becomes
evident. Later on, parchment, papyrus and caoutchouc were known. With these
polymeric materials from pre- and early history, astonishing techniques emerged
with respect to exploitation and production, followed by use and trade. This
formed — together with the early knowledge of natural dyes, binding agents and
elixirs — the first human treasure trove of experience, which was in principle the
base of much later arising chemical technology and science.
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