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Oftmals holen sich Wissenschaftler ihre Ideen aus

Seegurken- Polymer-
der Natur. Die Inspiration der ersten Polymerche- dermis verbundstoffe
miker kam von den faszinierenden, wenngleich
statischen Eigenschaften der Baumwolle, der Seide
oder des Gummis — natiirliche Polymere, die im Kollagen Zellulose-Faserbundel

alltdglichen Leben vielerlei Anwendung finden.
Heute gehort zu den gewiinschten Eigenschaften
von neuen Materialien in zunehmendem Mafe
auch die Reaktion auf duBlere Reize. Es ist nicht

extrazellulare Matrix EQ-EPI-Copolymer
Glycoproteine

und andere Wasserstoffbriicken

verwunderlich, dass auch hierfiir niitzliche Kon-
zepte in der Natur zu finden sind, jetzt allerdings in
Form zahlreicher dynamischer und adaptiver Ma-
terialien. Auf der Suche nach mechanisch adaptiven
Verbundwerkstoffen fiir biomedizinische Anwen-
dungen lieBen Capadona et al.l"! sich von einem
exotischen biologischen Material inspirieren: der
Dermis der Seegurke Cucumaria frondosa.
C. frondosa ist eine von vielen Stachelhdutern, die in der Lage
sind, die passiven mechanischen Eigenschaften (z. B. Zug-
festigkeit und Steifigkeit) ihres verdnderbaren Kollagenge-
webes (MCT) als Antwort auf einen Nervreiz schnell zu 4dn-
dern. Zehnfache Anderungen des Moduls werden wiederholt
und reversibel innerhalb nur weniger Sekunden erreicht.?!

Die umschaltbaren mechanischen Eigenschaften beruhen
auf einem effizienten Mechanismus.”) Die MCT von Sta-
chelhdutern besteht aus unterbrochenen Kollagenfibrillen,
die durch ein Netzwerk von Mikrofibrillen in Form gebiin-
delter Fasern organisiert sind. Verbindungen zwischen den
Fasern durch eine viskoelastische Matrix sind fiir die Uber-
tragung der Spannung von Faser zu Faser verantwortlich.
Obwohl Organismen verschieden sind und einige Gesichts-
punkte des Mechanismus noch immer untersucht werden, ist
man sich dariiber einig, dass die Verdnderbarkeit der MCT
durch Wechselwirkungen zwischen den Kollagenfibrillen und
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Abbildung 1. Charakterisierung der mechanisch adaptiven Seegurkendermis (,re-
verse engineering®, links) und Entwurf eines synthetischen Polymernanoverbund-
materials mit dhnlicher Reizempfindlichkeit (,forward engineering®, rechts).

nicht durch Verdnderungen innerhalb der Fibrillen bestimmt
wird.[>?

Capadona et al. iibertrugen dieses biologische Design nun
auf synthetische Systeme. Zunéichst fiihrten sie die MCT auf
die Minimalarchitektur eines Nanoverbundmaterials zuriick
(,,reverse engineering”, Abbildung 1): Ein GroBteil einer
viskoelastischen Matrix wird durch fein verteilte, steife Fi-
brillen mit hohem Seitenverhiltnis verstéirkt (hier Kollagen).
Dann entwarfen sie ein Material, das die wesentlichen Ele-
mente der Dermis der Seegurke nachahmt (,,forward engi-
neering“). Die viskoelastische Matrix der Dermis wird durch
ein gummidhnliches Copolymer aus Ethylenoxid (EO) und
Epichlorhydrin (EPI) im Verhiltnis 1:1 ersetzt. An die Stelle
der verstarkenden Kollagenfibrillen treten ,,schnurrhaardhn-
liche* Nanofaserbiindel aus Zellulose, deren Steifigkeit und
Abmessungen (26 nm x 2.2 um) ihnen hervorragende Eigen-
schaften als Fiillstoffe fiir Verbundstoffe verleihen. Ein wei-
terer Vorteil dieser Faserbiindel besteht darin, dass sie aus
erneuerbaren Rohstoffen gewonnen werden konnen, ein-
schlieBlich einer Gruppe von unbeweglichen Meeresinverte-
braten, sogenannter Manteltiere.

Die wohl wichtigste Rolle in der Dermis der Seegurke
spielen aber Verbindungen wie Stiparin, ein 16sliches Glyco-
protein, das Wechselwirkungen zwischen den Kollagenfibril-
len aktiviert und dadurch die Dermis versteift.”! Capadona
et al. griffen in ihrer Synthesestrategie zur Vermittlung der
reversiblen Druckiibertragung zwischen den Faserbiindeln
auf ein bewihrtes Prinzip zuriick: Wasserstoffbriicken, hier
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zwischen Hydroxygruppen auf der Oberfldche der Zellulose-
Faserbiindel.

Die Nanoverbundmaterialien werden durch Gie3en und
Druckspritzen hergestellt. AFM- und SEM-Bilder zeigen
deutlich, wie die steifen, stabilen Faserbiindel ein homogenes
und durchdringendes Netzwerk innerhalb der gummiartigen
EO-EPI-Matrix bilden. Die Beladung mit Faserbiindeln in-
nerhalb der Matrix kann erheblich variiert werden; so sind
Verbundmaterialien mit Faserbiindelgehalten zwischen 0 und
19 Vol.-% bekannt. Die verteilten Faserbiindel haben drasti-
sche Auswirkungen auf die mechanischen Eigenschaften.

Das Zugmodul steigt mit dem Gehalt an Faserbiindeln
von ca. 3.7 MPa fiir das reine Polymer (vergleichbar mit
normalem Gummi) auf ca. 800 MPa fiir einen Verbund-
werkstoff mit 19 Vol.-% Faserbiindelgehalt (vergleichbar mit
Polyethylen hoher Dichte, z. B. Trinkflaschen aus Plastik). Die
Abhingigkeit des Moduls vom Fasergehalt lisst sich hervor-
ragend mit einem Modell beschreiben, bei dem Druck direkt
von einem der verteilten Faserbiindel auf das néchste iiber-
tragen wird, wobei die Faserbiindel auf molekularer Ebene
vor allem iiber Wasserstoffbriicken miteinander wechselwir-
ken. Capadona et al. iiberlegten sich, dass eine Spaltung der
Wasserstoffbriicken, dhnlich einer Storung der Stiparin-in-
duzierten Aggregation in der MCT, die Festigkeit des Ver-
bundstoffs wesentlich verringern sollte. Wasser kann Was-
serstoffbriicken zwischen den Faserbiindeln aufbrechen, so-
dass diese in der wassrigen Phase dispergiert vorliegen. Daher
wurde Wasser in das Nanoverbundmaterial eingefiihrt, um
die mechanische Kommunikation zwischen den Faserbiindeln
des Verbundstoffs zu unterbrechen.

Dies gelang in eindrucksvoller Weise: Uber einen Zeit-
raum von zwei Tagen nimmt eingetauchtes Verbundmaterial
ca. 30% des urspriinglichen Volumens an Wasser auf (der
grofte Teil davon dient offenbar der Quellung der EO/EPI-
Matrix). Die Wasseraufnahme senkt erwartungsgemif3 den
Zugmodul (z.B. von 800 MPa auf 20 MPa fiir das Verbund-
material mit 19 Vol.-% Fasergehalt), und die urspriingliche
Steifigkeit wird zuriickerhalten, wenn das Verbundmaterial
getrocknet wird. Eine Reihe von Kontrollexperimenten und
Analysen stiitzt die Schlussfolgerung, dass die verringerte
Steifigkeit in der Tat auf reduzierte Wechselwirkungen zwi-
schen den Faserbiindeln zuriickzufiihren ist und nicht auf eine
Reduzierung der Steifigkeit der EO/EPI-Matrix.

Vielleicht der stirkste Beweis ist die Tatsache, dass die
Abhingigkeit des Moduls vom Fiillstoffgehalt nicht mehr
durch ein Modell, bei dem Druck von Faserbiindel zu Faser-
biindel iibertragen wird, beschrieben wird, sondern eher
durch ein Modell bei dem die mechanischen Eigenschaften
auf minimalen Wechselwirkungen zwischen den Fiillstoff-
teilchen (den Faserbiindeln) beruhen.

Die Entwicklung dieser reizempfindlichen Nanover-
bundmaterialien beruht in erster Linie auf gutem Design.
Doch gutes Design ist wertlos, wenn es nicht von der Theorie
in die Praxis umgesetzt werden kann, und es ist wichtig zu
beachten, dass homogene Polymernanoverbundstoffe auf-
grund der Schwierigkeiten bei der Verteilung der Nanoteil-
chen tiiblicherweise schwer herzustellen sind. Capadona et al.
haben auch in dieser Hinsicht grofle Fortschritte erzielt. Sie
haben gezeigt, dass homogene Nanoverbundmaterialien zu-
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ndchst durch Herstellung eines dreidimensionalen Geriists
der Nanofasern mithilfe eines Sol-Gel-Prozesses und nach-
folgendes Auffiilleng dieses Geriists mit einem Polymer er-
halten werden konnen.”!

Wie der Umschaltmechanismus selbst ist auch die ein-
fache Sol-Gel-Strategie duBerst vielseitig und leistungsfihig
und fiir zahlreiche Kombinationen von Matrix und Fiillstoff
geeignet, einschlieBlich solcher, die fiir biomedizinische
Anwendungen infrage kommen. Beispielsweise zeigen
Capadona et al., dass Faserbiindel aus Zellulose in Polyvi-
nylacetat (PVAc), dessen mechanische Eigenschaften zwi-
schen 23°C (Raumtemperatur) und 37°C (Korpertempera-
tur) temperaturabhingig sind, eingebettet werden kénnen.!
Diese Temperatureffekte innerhalb der Matrix ergéinzen den
Verlust der Druckiibertragung, wenn das eingebettete Zel-
lulosenetzwerk sich in wissriger Umgebung befindet, und
Nanoverbundmaterialien aus PVAc und Faserbiindeln (mit
12.2 Vol.-% Fasergehalt) bei Raumtemperatur erweichen
mehr als tausendfach (von 4.2 GPa auf 1.6 MPa), wenn sie
bei 37°C in kiinstliche Riickenmarksfliissigkeit eingelegt
werden.!!

Dieser Wechsel von mechanischen Eigenschaften konnte
sich bei Gehirnimplantaten wie intrakortikalen Mikroelek-
troden als niitzlich erweisen, die zur reibungslosen Einfiih-
rung in die Rinde zunéchst ein Modul iiber 4 GPa benotigen.
Ein niedriger Endmodul des eingefiihrten Verbundmaterials
wiirde dann die Scherspannung wesentlich reduzieren, die
durch Mikrobewegungen eines starren Implantats entstiinde.
Solche Mikrobewegungen werden fiir Gewebeschdden und
Elektrodenausfille verantwortlich gemacht.

Der erfolgreiche und allgemeine Ansatz von Capadona
et al. bildet eine hervorragende Grundlage fiir weitere Ent-
wicklungen. Bei den hier beschriebenen Nanoverbundstoffen
richtet sich das Hauptaugenmerk auf robuste Oberfldchen,
um die Druckiibertragung zu optimieren. In dem Mal3e, wie
die chemischen FEigenschaften von Nanofaseroberfldchen
eingestellt werden konnen, kann eine Reihe von Reizen
(elektrische, optische oder Rezeptor-Ligand) zur Erzeugung
einer gewiinschten Antwort programmiert werden. Dabei
stellt die Perkolationsschwelle im eigentlichen Sinne einen
Phaseniibergang dar, wobei die Verdnderung makroskopi-
scher Eigenschaften auf eine relativ kleine Zahl von Wech-
selwirkungen zuriickzufiihren ist. Ein sehr empfindliches
Umschalten, jenseits dessen, was beispielsweise mit Poly-
meradditiven erreicht wird, ist daher moglich.

Die groflere Herausforderung liegt jedoch in der Zulei-
tung und/oder Entfernung des Reizes. Kann die Reaktions-
zeit, die in den hier beschriebenen Arbeiten zwischen zwei
Tagen und 15 Minuten liegt, auf wenige Sekunden, wie im Fall
von C. Frondosa, reduziert werden? Die Ubertragung von
chemischen Signalen ist eine grundsétzliche Herausforderung
bei der Entwicklung reagierender Materialien, sodass allge-
meine Losungen gefunden werden miissen. Immersion ist
sehr wirksam, allerdings ist der diffusionskontrollierte Pro-
zess meist langsam, benotigt einen Uberschuss an Reagentien
und konnte insbesondere bei In-vivo-Anwendungen schwie-
rig reversibel zu gestalten sein. Eine mogliche Alternative ist
die Verwendung von vaskularisierten Materialien nach bio-
logischem Vorbild.*”! Obwohl die derzeitigen Ausfiihrungen
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