1. Einfihrung

1.1 Definition (im Rahmen dieser Vorlesung; oft medizinisch fur Implantate!)

 von Lebewesen erzeugtes / synthetisiertes Material mit mechanischer
Funktion (aktiv oder passiv)

« vom Menschen genutzt (z. B. als Baustoff, Faser oder als Modell)

« von Bedeutung fur kiinstliche Materialien (Biomimetik, Bionik)

Klassifikation (mit obigen Einschrankungen):

e statisches Strukturmaterial
Innen-, Aul3enskelett (Stutzfunktion), Zellwande, Fasern, Haare, Nagel,
Sehnen, Spinnenseide, Perimutt, ...
« Membranen
Strukturmaterial mit passivem Stofftransport; Zellmembran,
intrazellulare Membranen von Organellen, insbesondere Kernmembran
o aktives funktionelles Material
Muskeln, aufgebaut aus Filamenten

Alternative Klassifikationen: tierisch < pflanzlich; chemische
Zusammensetzung



Strukturelle Biomaterialien
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Ziele der Vorlesung:

« Zusammenhang von Struktur und mechanischen Eigenschaften herstellen

» Bauprinzipien und mechanische (auch dkonomische!) Optimierung
verstehen

» Ansatze (Inspiration) fir Biomimetik erkennen (neuartige Fasern,
Werkstoffe, Implantate ... oder Musikinstrumente?)
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1.2 Hierarchische Strukturierung

Hierarchische Strukturierung ist ein strukturelles Hauptmerkmal von
Biomaterialien (vgl. auch moderne ,Nanomaterialien!).

(1) nanoskopisch (= 0.1-1 nm/ 1-10 A)
Molekule: sehr oft Polymere, auch anorganische Substanzen

- Kohlenhydrate: Zellulose, Chitin

- Proteine: Polyalanin (Spinnenseide), Collagen, Keratin, Aktin &
Myosin (Muskelfibrille)

- anorganisch: Hydroxyapatit (Knochen), Calcit (Perimutt)

- komplex: Lignin (verschiedene Typen, exakte chemische Struktur
unbekannt)

(2) mesoskopisch (1-100 nm)
strukturelle Einheiten: Ordnung z. B. in Helices oder Kristallen

- harte, geordnete Einheiten (Kristalle) in weicherer, ungeordneter
Matrix = Kompositmaterial; Veranderung mechanischer Eigenschaften



Beispiele: Zellulose-Mikrofibrillen, Mineralisierung von Sehnen und
Knochen, Proteinkristalle in Spinnenseide, lamellare Phasen von
Membrane

- Helix: als Basiseinheit einer Faser, z. B. in Sehnen ( Collagen)

(3) mikroskopisch (0.1-100 pm)
Zellen, Gewebe

- pflanzliche Zellwande, Faserzellen, Holzzellen
- Muskel-Filamente

(4) makroskopisch (ab 0.1 mm)
Architektur

- Jahrringe
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Hierarchische Struktur eines Nadelbaums

Baum (0.1 - 100 m)
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1.3 Experimentelle Methoden

stammen aus der Festkdrperphysik!

maoglichst Untersuchungen auf verschiedenen Langenskalen = Struktur
am besten geeignet: in situ Methoden mit gleichzeitiger Anderung von
Parametern (Temperatur, Feuchtigkeit, mechanische Belastung) <
Strukturanderungen

lokale Sonden — Ortsaufldsung

- direkte Abbildung: Mikroskopie, Imaging, Tomographie

- Rastern (“Scanning”) mit Mikrosonden:
Rastermikroskope (Rastertunnelmikroskop / STM,
Rasterelektronenmikroskop / SEM, Rasterkraftmikroskop / AFM);
Streuexperimente (Elektronen, Rontgenstrahlung, Licht);
Spektroskopie (Licht / Raman, Infrarot, Kernresonanz / NMR)

- Einteilcheninformation aus inkoharenter (Neutronen-)Streuung

Ziele der Vorlesung.
* Vermittelung der Grundlagen vieler festkorperphysikalischer Mel3methoden
» keine Angst vor komplexen Systemen!



Mikrostrahl-Techniken
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Hierarchische Struktur von Zellulose
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Ortsaufgeldste Rontgenstreuung mit einem Mikrostrahl o

Gleichzeitige Information auf drei Langenskalen:

Diffraktion (WAXS): SAXS:
Einheitszelle Poren, Teilchen
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2. Strukturelle Biomaterialien

2.1 Zellulose und Holz

2.1.1 Zellulose-(Bio-)Synthese

o Zellulose: Kohlenhydrat, Polysaccharid
 polymerisierte Glucose, feste (1 -4)-
glycosidische Bindung
(anders als Starke mit (1 - 4)-Bindung)
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Zellulose-Synthese 1o

CH,0H H,OH
F cellulase
kinstlich: 0 CH;CN/acetate buffer

: . .. OH OH
enzymatische Polymerisation
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artificial cellulose

biologisch: Enzymkomplexe in der
Zellmembran (terminal complexes,
TCs)
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S.llfgbayashi et al., Biomacromolecules 1, 168 (2000)
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Enzym bei der Arbeit

L

http://chem-faculty.ucsd.edu/kraut/dhfr.html

M. R. Sawaya, J. Kraut
Loop and Domain Movements in the Mechanism of E. Coli Dihydrofolate Reductase
Biochemistry 36, 586-603 (1997)



Zellulose-Biosynthese

TCs konnten aus der Zellwand isoliert
werden und produzieren Zellulose in

vitro

spontane Kristallbildung:
Mikrofibrillen (Nanokristalle)

3
microfibril
assembly

2
mini-crystal
assembly

1
mini-sheet
assembly

0
glucan chain
polymerization

Enzyme Enzyme
complex complex

S. K. Cousins, R. M. Brown, Jr., Polymer 36, 3885-3888 (1995)
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Polymerisierungsgrad (DP) und laterale Kristalldimension (1) sind
charakteristisch flr Zellulose einer bestimmten Spezies:

DP O (A)
Valonia (Alge) = 17000 250
Baumwolle (nativ) < 12000 70
Flachs 1500 — 2500 45
Baumwolle (gebleicht) 800 — 1800 70
primare Zellwand =1000 20
Holz 600 — 1200 25— 40

» Durchmesser der Mikrofibrillen (MFs) variiert Gber etwa eine
GrolRenordnung: Was bedeutet das fur die TCs?

» Lange der MFs (um) viel kleiner als nach DP zu erwarten!

 Einflul} auf Kristallgrof3e durch raumliche Begrenzung in der Zellwand



