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2.1.2 Kristallstruktur von Zellulose

 native Zellulose I: parallele Molekile, monokline bzw. trikline Einheitszelle
(I oder la)

o kiinstliche Zellulose Il (z. B. aus hydrolysiertem Holz: Viskose):
antiparallele Molekile, trikline Einheitszelle, andere Morphologie (kleiner
und weniger perfekt geordnete Molekle), thermodynamisch stabiler

Einschub M1 — M3
festkorperphysikalische Methoden
zur Charakterisierung nanokristalliner Materialien
am Beispiel von Zellulose
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2| einzelne Holzfaser (Pappel)

- M. Mdller, M. Burghammer, J. Sugiyama
unvero6ffentlicht



M1: Elektronenmikroskopie

« direkte Methode; mit dem gleichen Gerat ist aber auch Diffraktion mdglich

(Beugungsbildebene, s. M3.2)
« Wellenlénge von Elektronen: A (A) = 12/VE (eV)

starke Wechselwirkung von Elektronen mit Materie, insbesondere mit
weicher Materie: niedrige Dosis wird bendtigt

selbst dann: starke Strahlenschaden, Aufbrechen von Bindungen

24



M1.1: SEM e

Abbildung dreidimensionaler Objekte durch Abrastern mit Elektronenstrahl,
Probe muf3 daflr leitend sein (Aufdampfen von Gold)
Beispiel: SEM-Aufnahme eines Flachs-Stengels

D. E. Akin et al., Text. Res. J. 67, 279-287 (1997)
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M1.2: TEM

(aufwendige) Praparation sehr diinner Schnitte (starke WW!)
damit sehr lokale, oberflachensensitive, nicht zerstérung sfreie Methode

Electron gun =

Anode —

Condensor Lens =
Specimen

Ohjective Aperture
Lens

Intermediate Lens—

Fluorescent Screen




TEM-Bilder dunner Schnitte von Zellulose-Mikrofibrillen
bei verschieden starker Dosis

28

J.-F-Revol, J. Mater. Sci. Lett. 4, 1347-1349 (1985)



Anderung der Gitterkonstanten in Kristallen mit der Dosis
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b' 0.5 |-
(o)}
£ ~
Q ——
© 040 O.———-O"""-O-
P |
Q
= 0.3
s O 004
O O—0 O——O——(- ===~
0.2 | | 1 | L
0.5 1 1.5 2 2.5

Electron irradiation dose, Q(10" C.ym-2)

J.-F-Revol, J. Mater. Sci. Lett. 4, 1347-1349 (1985)
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Kontrasterhéhung (notig wegen niedriger Dosis):

(i) nachtragliches Filtern der EM-Aufnahmen (Computer)

(i) Bragg-Kontrasterh6hung

kleine Objektiv-Apertur (in Beugungsbildebene) stoppt Bragg-
reflektierte Elektronen; kristalline Bereiche in Bragg-Bedingung
tragen dann nicht zum Bild bei

optic axis

object plane

objective lens

back focal plane Beugungsbildebene
(diffraction pattern) (Strahlen gleicher Richtung
schneiden sich)

image plane

http://www.microscopy.ethz.ch/TEM_imaging.htm
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Elektronen-Mikroskopie (und —Diffraktion)

Algenzellwand (Valonia):
¢ Querschnitt durch Zellulose-MFs
» Bragg-Kontrast

Fichtenholzzelle

J.-F. Revol et al., Wood Sci. 14, 120-126 (1982)
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M2: Rasterkraftmikroskopie

direkte Methode, nur fur Oberflachen

 Prinzip: schwingende Spitze (aus Silizium) andert Schwingungsfrequenz
durch Kraft (van der Waals) von Probe

« Messung von Oberflachen biologischer Proben moglich

o fast atomare Aufldsung mdglich: Gitter an der Oberflache sichtbar

» weitere Anwendungen: “Wegschaben” von Oberflachenmolekiilen;
Spannungs-Dehnungs-Messungen an einzelnen Molekiile (Ziehen);
lokale Hartebestimmung (Drtcken); Funktionalisierung der Spitze durch
Anheften geeigneter Molekiile
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Rasterkraftmikroskopie

i
2PrIng

s T i
SEnsitl

Prinzip

scanner Aufbau




Rasterkraftmikroskope

Geringer Platzbedartf!
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Rasterkraftmikroskopie (AFM) an Zellulose

o typische AFM-Spitze: k = 0.06 Nm, r =20 — 50 nm

» dennoch fast atomare Auflosung!

A

>

CHAIN DIRECTION

-
-
-
L
-
L]
-
]
-
L ]
L
L
-
L
L]
"

Aufsicht auf (100)-Flache
von Zellulose la

A. A. Baker et al., Biophys. J. 79, 1139 (2000)
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M3: Beugung an periodischen Kristallgittern

Liste wichtiger Grundbegriffe (aus Festkorperphysik / Physik V):

» Bragg-Reflexion

* Miller-Indizes

o reziprokes Gitter, reziproker Gittervektor

» Wellenvektortbertrag / Streuvektor

* Beugungsbedingung ‘(5 = é‘

» Ewald-Konstruktion

» Strukturfaktor

(040)
(030)
(020)
(010)

(000)

(1><0)

(50)

(30)
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speziell biologische / nanokristalline Materialien

Textur (Orientierungsverteilung von Kristallen):

Einkristall (- allgemeine Textur) — Fasertextur - Pulvertextur

N— —
~—

= Vorzugsorientierung (vom Pulver aus)
= Unordnung (vom Einkristall aus)

—
- — -

. L

-l e —_—
v *"’ ‘
R | o . -
= SER Fasertextur gibt mehr Informationen als

T Pulver: ,Schichtlinien“ mit gleichem I-Index

e —



Reflexverbreiterungen (vgl. Laue-Interferenzfunktion;
analog zu Spaltanzahl bei optischen Gittern)
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In vitro synthetisierte Zellulose

Rontgenst

reumessungen

d,oo (A)  KristallgroRe O (A)  Kristallinitat (%)

a Invitro
b endogen

4.00(1) 29(2) 39(4)
4.10(3) 21(2) 29(3)
3.96(1) 62(1) 646) M

J. Lai Kee Him et al., J. Biol. Chem. 277, 36931-36939 (2002)



M3.1: ROontgen- und Neutronendiffraktion

Streuung an Elektronenhulle (Rontgen) bzw. Atomkernen (Neutronen)

| {
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| Streuvermogen steigt mit Z2 | Streuvermdogen variiert regellos

und isotopenabhangig

A (R) = 12.4/E (keV) A (A) = 0.28/VE (eV)

« quantitative Kristallstrukturanalyse (schwache Wechselwirkung, rein
kinematische Betrachtung wie oben)

» konventionell zunachst nicht ortsauflésend (s. aber M3.3!)
« gute Faserdiagramme liefern ausreichend Daten (,Auflosung” 1 A) ﬂ|
» Besonderheit Wasserstoff (wichtig flr biologische Proben!):

- schwach streuend fur Rontgenstrahlung
- starker streuend als C, O fiur Neutronen und Kontrast H — D

J|
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Kontrastvariation fir Neutronen durch Deuterierung

unterschiedlicher (Verhaltnis D/H 3.2) koharenter
Neutronen-Streuquerschnitt von H und D

= Strukturfaktor &ndert sich bei Deuterierung (Austausch)
= Wasserstoffpositionen genauer bestimmbar

Zellulose 13 Zellulose I3+la Zellulose 1l

OH OD OH . oD OH . oD

Y. Nishiyama et al., Int. J. Biol. Macromol. 26, 279 (1999)
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Zellulose |

Wasserstoffdichte aus Differenz H-D ~ Wasserstoffbriickenbindungen
(aus Atomabstanden zu berechnen)

Y. Nishiyama et al., J. Am. Chem. Soc. 124, 9074 (2002)



