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FIT — Das Freiburger Zentrum fur interaktive Werkstoffe und bioinspirierte Technologien

FIT — DAS FREIBURGER
ZENTRUM FUR INTERAKTI-
VE WERKSTOFFE UND BIO-
INSPIRIERTE TECHNOLO-
GIEN

Inspiriert durch das Vorbild der Natur
eroffnet  die  interdisziplinare  FIT-
Forschung den Zugang zu neuartigen
Funktionsmaterialien und unkonventio-
nellen lebensahnlichen Materialsyste-
men. Wahrend heute Werkstoffe in der
Regel noch passiv sind und ihre Eigen-
schaften Uber ihre gesamte Produktle-
benszeit unverandert beibehalten, sind
bioinspirierte Materialsysteme interaktiv,
intelligent und anpassungsfahig. Sie
kénnen wechselnde Bedirfnisse der
Menschen sowie Veranderungen ihrer
Umwelt erkennen und darauf mit Eigen-
schafts- und Strukturverdnderungen rea-
gieren. Wie ihre biologischen Vorbilder
sind lebensahnliche Materialsysteme
energieautark. Die Energieversorgung
und Energiespeicherung wird direkt in die
Materialsysteme integriert und erfordert
keine Energiezufuhr von auflen durch
Kabelverbindungen. In Zukunft werden
lebensahnliche  Materialsysteme  die
Menschen im taglichen Leben wirkungs-
voll unterstitzen und ihnen hohe Le-
bensqualitdt, Sicherheit und Gesundheit
bringen. Durch ihre hohe Ressourcen-,
Kosten-, Oko- und Energieeffizienz ge-
paart mit Vielseitigkeit und Anpassungs-
fahigkeit leisten lebensahnliche Material-
systeme wichtige Beitrage zur nachhalti-
gen Entwicklung.

Das FIT-Team stellt sich diesen Heraus-
forderungen und betreibt im FIT fakul-
tats-, institutions- und landertbergreifen-
de interdisziplinare Grundlagenforschung
an den Schnittstellen von Material-, Le-
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bens- und Ingenieurwissenschaften. Ge-
tragen von sechs Fakultaten (Biologie,
Chemie & Pharmazie, Mathematik &
Physik, Medizin, Technik, Umwelt & Na-
tirliche Ressourcen) ist das FIT eine
zentrale wissenschaftliche Einrichtung
der Albert-Ludwigs-Universitat Freiburg.
Bewilligt 2009 im Rahmen der ,Zu-
kunftsoffensive IV Innovation und Exzel-
lenz des Landes Baden-Wurttemberg®
und aufbauend auf den Freiburger For-
schungsverbund "Bioinspirierte Techno-
logien und Systeme (BITS), wurde das
FIT 2013 durch Senatsbeschluss an der
Universitat Freiburg eingerichtet. Das FIT
bezog 2016 den Neubau, dessen Pla-
nung auf die Bedlrfnisse der FIT-
Forschung abgestimmt wurde.

Unter dem Dach des FIT werden die
Freiburger Kernkompetenzen in Biologie,
Chemie, Materialforschung, Physik, Mik-
rosystemtechnik, Energietechnik, Poly-
merwissenschaften, Medizin und Bionik
zusammengefuhrt. Zentrale FIT-
Forschungsschwerpunkte sind Funkti-
onsmaterialien und lebensahnliche Mate-
rialsysteme, die sich am Vorbild der Na-
tur orientieren wie z.B. adaptive Poly-
mersysteme und intelligente Oberfla-
chen, biobasierte und biofunktionale Sys-
teme sowie energieautarke Mikrosyste-
me. Zentrales Element der FIT-
Forschung ist der Brickenschlag zwi-
schen Bionik, Materialforschung, Mikro-
system- und Energietechnik. Die FIT-
Forschung wird durch drei Technologie-
plattformen unterstutzt, die gleichzeitig
als Drehscheibe fir die Interaktionen
verschiedener Disziplinen wirken. Im
Speziallabor flir moderne Mikroskopie
und Tomographie, verbunden mit dem
Aufbau eines Kompetenznetzes fir 3D-
Visualisierung von Materialsystemen,
werden Architekturen und skalenuber-
greifende Wirkprinzipien biologischer und
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synthetischer Materialsysteme aufgeklart.
In der Technologieplattform Fertigungs-
technik mit Schwerpunkten auf Folien-
Druck-Technologien werden neue Wege
erforscht, komplexe multifunktionale Ma-
terialsysteme nach dem Vorbild der Natur
ohne die bisher Ubliche grof3e Zahl von
Prozessschritten zu fertigen. Unterstitzt
wird die FIT-Forschung durch die Tech-
nologieplattform fir Konzeptentwicklung,
Modellierung und Simulation interaktiver
Materialien.

Heute hat sich das FIT fest in der Frei-
burger Forschungslandschaft etabliert
und verankert die bioinspirierte Material-
forschung in der Universitat. Im Einklang
mit den Auflagen des Gemeinnutzigkeits-
rechts betreibt das FIT erfolgreich Grund-
lagenforschung Uber Funktionsmateria-
lien und unkonventionelle lebensahnliche
Materialsysteme. Wissenschaftliche Mit-
glieder des Zentrums kdnnen Professo-
rinnen und Professoren sowie Nach-
wuchsgruppenleiterinnen  und  Nach-
wuchsgruppenleiter werden, die Drittmit-
tel einwerben und deren Forschung im
Einklang mit dem FIT-Leitbild steht.

Ich danke allen Mitgliedern des FIT, den
Mitarbeitern sowie Frau Dr. Meisen und
ihrem Team, dass Sie mit Elan und Be-
geisterung die FIT-lIdee mit Leben flllen.

(<)~T C( L'V\,‘\ o0 Con ,/]
l
Prof. Dr. Rolf Milhaupt

(Geschaftsflihrender Direktor)

FIT - FREIBURG CENTER
FOR INTERACTIVE MATE-
RIALS AND BIOINSPIRED
TECHNOLOGIES

Inspired by Nature, FIT research creates
unique multifunctional materials and un-
conventional life-like materials systems.
Whereas most state-of-the-art materials
are passive and retain their property pro-
files during their entire product life time,
bioinspired materials systems are inter-
active, smart and adaptive. They respond
to variable needs of humans and chang-
es of their environment by changing their
structures and properties. Similar to living
biosystems synthetic life-like materials
systems are energy autonomous. Both,
energy harvesting and energy storage,
are integral parts of such materials sys-
tems und do not require external power
supply by power cables. In future life-like
materials systems will assist humans in
daily life and bring them high quality of
life, security and health. Owing to their
high resource- cost-, eco- and energy
efficiency teamed up with their extraordi-
nary versatility and adaptation life-like
materials will play a prominent role in
sustainable development.

The FIT team meets these challenges by
performing research crossing frontiers of
faculties, institutions and countries at the
interfaces of materials research, life sci-
ences and engineering. Supported by six
faculties (biology, chemistry & pharmacy,
engineering, environment & natural re-
sources, mathematics & physics, medi-
cine) FIT is a central research institute of
the University of Freiburg. Approved by
the State of Baden-Wurttemberg within
the frame of “Future Initiative IV Innova-
tion and Excellence” and building on the
foundation of the Freiburg joint research
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program “Bio-inspired Technologies and
Systems (BITS)”, the Senate of the Uni-
versity inaugurated FIT in 2013. In 2016
FIT received a new building which was
built taking into account the specific re-
quirements of FIT research already in the
early stages of planning.

Under the FIT roof the University of Frei-
burg is joining together their core compe-
tences in biology, chemistry, materials
research, micro system engineering, en-
ergy technology, physics, polymer sci-
ences, medicine, and biomimetics. The
FIT research focus is being placed upon
exploring functional materials and life-like
materials systems drawing inspiration
from Nature, e.g., adaptive polymer sys-
tems and smart surfaces, biobased and
biofunctional systems, as well as energy-
autonomous micro systems. The FIT
research is building a strong bridge be-
tween biomimetics, materials research,
micro system engineering and energy
technology. Moreover, the FIT research
is supported by three technology plat-
forms which serve as angle points for
bringing together the members of differ-
ent disciplines. The lab of advanced mi-
croscopy and tomography builds a center
of competence for 3D visualization of
materials systems, aiming at better un-
derstanding hierarchical architectures
and multi-scale functions of biological
and man-made materials systems. The
technology platform for processing with
special emphasis on film and printing
technologies explores new ways to sim-
plify fabrication of complex multifunction-
al materials systems by significantly re-
ducing the number of processing steps.
The technology platform for concept de-
velopment, modeling and simulations
provides guidance for the exploiting the
prospects of interactive materials and
materials systems.
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Today FIT is well established in the Frei-
burg research environment, anchoring
bioinspired research within the University
of Freiburg. In accordance with legal
constraints of a non-profit research cen-
ter, the FIT research focus is exclusively
being placed on basic sciences and en-
gineering relating to functional materials
and unconventional life-like materials
systems. Professors as well as junior
research group leaders are welcome to
apply for FIT membership if they are will-
ing to acquire third party funding doing
research in compliance with the FIT re-
search mission.

| would like to express my sincere grate-
fulness to all FIT members, coworkers,
as well as Dr. Stefanie Meisen and her
team for their efforts and enthusiasm
bringing life to the FIT idea.

{<)JC{ LA(\'\ Q-Q‘C‘m, '/l
J
Prof. Dr. Rolf Milhaupt

(Managing director)



DIE EROFFNUNG DES FIT

Die feierliche Ubergabe des FIT-

Neubaus fand am Freitag, den 15. Juli
2016 statt.

Abb. 1: Offizielle Erdéffnung des FIT (v.L.n.r.
M. Haag, R. Mulhaupt, H.-J. Schiewer, E.
Sitzmann. K.-H. Bihler). © IF Lehmann

Begruflt wurden die Festgaste von Frau
Anette Ipach-Ohman (Direktorin des
Landesbetriebs Vermdgen und Bau Ba-
den-Wurttemberg).

Abb. 2: Frau Ministerin Sitzmann im Ge-
sprach mit Rektor Prof. Schiewer wahrend
des Rundgangs im FIT. © IF Lehmann

In Anwesenheit von Frau Edith Sitzmann
MdL (Ministerin fur Finanzen Baden-
Wirttemberg) sprachen Prof. Dr. Dr. h.c.
Hans-Jochen Schiewer (Rektor der Al-
bert-Ludwigs-Universitat Freiburg), Prof.
Dr. Martin Haag (Baublrgermeister der
Stadt Freiburg) und Prof. Dr. Rolf Mul-
haupt (Geschaftsfihrender Direktor des
FIT) GruRBworte. Unter den geladenen
Gasten war auch der Architekt Daniel

Die Eroffnung des FIT

Widrig, der das Kunstwerk ,Transform®
im Atrium des FIT gestaltet hat.

- = : ' ——
Abb. 3: Der Architekt und Designer Daniel
Widrig und die wissenschaftliche Koordina-
torin O. Speck im Gesprach Uber sein
Kunstwerk ,Transform®. © IF Lehmann

OFFICIAL OPENING

The official opening of FIT took place on
Friday 15th July 2017. Anette Ipach-
Ohman (Director of Landesbetriebs Ver-
mdgen und Bau Baden-Wirttemberg)
welcomed the guests. In the presence of
Frau Edith Sitzmann MdL (Finance minis-
ter Baden-Wirttemberg), Prof. Dr. Dr.
h.c. Hans-Jochen Schiewer (Rector of
University of Freiburg), Prof. Dr. Martin
Haag (Mayor responsible for the building
authority) and Prof. Dr. Rolf Muilhaupt
(Managing director of FIT) held opening
speeches. Among the invited guest was
the architect and designer Daniel Widrig,
who created the work of art “Transform”
in the atrium of FIT.

Fig. 1: Official opening of FIT (from left: M.
Haag, R. Milhaupt, H.-J. Schiewer, E. Sitz-
mann. K.-H. Buhler). © IF Lehmann

Fig. 2: Minister Sitzmann in a conversation
with rector Prof. Schiewer during the guided
tour. © IF Lehmann

Fig. 3: The archiect Daniel Widrig in a con-
veration with the scientific coordinator O.
Speck about the work of art , Transform®. © IF
Lehmann

FIT-Report 2016 9



Zukunftsfelder am FIT / Future Fields at FIT

ZUKUNFTSFELDER AM FIT / FUTURE FIELDS AT FIT

STRUKTUR
(& ]
(-3
=
——E—
[TT)
) o
W Mathematik =] Chemie und W
s und Physik Pharmazie .
..‘ @ "' :
E Technische PP .. Umwelt und

Fakultat

-
.

/ Mikrosystemtechnik
Polymerphysik

R R R I R N R R

-

logisches Institut

FORSCHUNGSFELDER

10

Interaktive Materialien und intelligente
Oberflachen fir adaptive polymere
Werkstoffe
Biopolymer-Hybridmaterialien, bio-
funktionale Makromolekulare Chemie,
biobasierte Materialien und biohybride
Mikrosysteme

Integrierte energetische Materialien
fur die Energietechnik und bioinspirier-
te energieautarke (Mikro)System
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Geo- und Umwelt-
naturwissenschaften

Makromolekulare
Chemie

RESEARCH AREAS

Interactive functional materials and
smart surfaces for adaptive plastics
New hybrids and biomimetic function-
alization by joining together synthetic
and biological components in order to
render synthetic materials and (micro)
systems capable of interacting with
proteins, cells, and tissue

Integrated energetic materials for
power engineering and bioinspired
energy autonomous micro systems



TECHNOLOGIEPLATTFORMEN

e Technologieplattform 1

— 3D-Visualisierung mit Speziallabor flr
Mikroskopie und Tomografie, Aufbau
eines Kompetenznetzwerkes

— Wissenschaftlicher Leiter der TP 1:
Prof. Dr. Rolf Milhaupt

— Verantwortliche Managerin der TP 1:
Dr. Yi Thomann

e Technologieplattform 2

— Fertigungstechnik fir bioinspirierte
Materialien mit Schwerpunkten auf
Nanolithografie-, Folien- und 3D-
Druck-Technologien

— Wissenschaftlicher Leiter der TP 2:
Prof. Dr. Claas Miiller

— Verantwortliche Managerin der TP 2:
Dr. Jing Becker

e Technologieplattform 3

— Konzeptentwicklung, Modellierung und
Simulation interaktiver Materialien

— Wissenschaftlicher Leiter der TP 3:
Prof. Dr. Michael Moseler

— Verantwortlicher Manager der TP 3:
PD Dr. Michael Walter

TECHNOLOGY PLATFORMS

e Technology Platform 1

— Network of competence 3D visualiza-
tion with specialized laboratory for mi-
croscopy and tomography

— Scientific head of TP 1: Prof. Dr. Rolf
Milhaupt

— Responsible manager of TP 1: Dr. Yi
Thomann

Leitung / Management

e Technology Platform 2

— Manufacturing technique for bioin-
spired materials with focus on nano-
lithography, film technology, and gen-
erative processes

— Scientific head of TP 2: Prof. Dr. Claas
Maller

— Responsible manager of TP 2: Dr.
Jing Becker

e Technology Platform 3

— Concept development, modelling and
simulation of interactive materials

— Scientific head of TP 3: Prof. Dr. Mi-
chael Moseler

— Responsible manager of TP 3: PD Dr.
Michael Walter

LEITUNG / MANAGEMENT

Prof. Dr. Rolf Milhaupt
(Geschaftsfihrender Direktor)

Fakultat fir Chemie, Pharmazie u. Geo-
wissenschaften

Leiter des Instituts flir Makromolekulare
Chemie

Prof. Dr. Thomas Speck
(Stellvertretender Geschaftsfliihrender
Direktor)

Fakultat fir Biologie

Direktor des Botanischen Gartens

Dr. Stefanie Meisen
(Verwaltungsleiterin)
FIT

Dr. Olga Speck

(Wissenschaftliche Koordinatorin)
FIT

FIT-Report 2016 11



Mitglieder / Members

DIREKTORIUM / DIRECTO-
RATE

Das Direktorium des Zentrums besteht
aus funf hauptberuflich tatigen Profes-
sor/inn/en aus den beteiligten Fakultaten
der Albert-Ludwigs-Universitat, die Mit-
glieder des Zentrums sein mussen. Diese
werden auf Vorschlag der Mitgliederver-
sammlung vom Rektorat auf drei Jahre
bestellt. Das Direktorium wahlt den/ die
Geschéftsfuhrende/n  Direktor/in.  Das
Rektorat bestellt den/die Geschaftsfiih-
rende/n Direktor/in ebenfalls auf drei Jah-
re. Das Direktorium ist fur die Fihrung
der Geschafte verantwortlich und ent-
scheidet in allen Angelegenheiten, die
nicht einem anderen Organ der Universi-
tat zugewiesen sind. Es koordiniert die im
Rahmen des Zentrums durchzufiuhren-
den Aufgaben und erstellt einen jahrli-
chen Forschungs- und Finanzierungs-
plan. Mitglieder des am 01.08.2012 be-
stellten Grindungsdirektoriums sind:

Prof. Dr. Rolf Milhaupt
(Geschaftsfuhrender Direktor)

Fakultat fir Chemie und Pharmazie
Leiter des Instituts flir Makromolekulare
Chemie

Prof. Dr. Thomas Speck
(Stellvertretender Geschaftsfihrender
Direktor)

Fakultat fir Biologie

Direktor des Botanischen Gartens

Prof. Dr. Ginter Reiter
Fakultat fr Mathematik und Physik

Prof. Marie-Pierre Laborie, Ph.D.
Fakultat fir Umwelt und Natirliche Res-
sourcen

Prof. Dr. Peter Woias
Technische Fakultat
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MITGLIEDER / MEMBERS

Fir die Mitglieder werden zeitlich befris-
tet Projektlabore mit der entsprechenden
Infrastruktur zur Verfigung gestellt.
Gleichzeitig werden drei Technologie-
plattformen dauerhaft installiert. Im Jahr
2016 waren 18 wissenschaftliche Mitglie-
der der Albert-Ludwigs-Universitat und
des Universitatsklinikums im FIT aktiv.

Prof. Dr. Jan C. Behrends (Medizinische
Fakultat)

Prof. Dr. Stefan Glunz (Technische Fa-
kultat)

Dr. Volker Knecht (Fakultat fur Mathema-
tik und Physik)

Prof. Marie-Pierre Laborie, Ph.D. (Fakul-
tat fur Umwelt und Nattrliche Ressour-
cen)

Dr. Karen Lienkamp (Technische Fakul-
tat)

Dr. Tom Masselter (Fakultat fur Biologie)

Prof. Dr. Michael Moseler (Fakultat fur
Mathematik und Physik)

Prof. Dr. Rolf Milhaupt (Fakultat fur
Chemie und Pharmazie)

Prof. Dr. Glnter Reiter (Fakultat fir Ma-
thematik und Physik)

Prof. Dr. Ralf Reski (Fakultat fir Biologie)

Jun.-Prof. Dr. Winfried Rémer (Fakultat
fur Biologie)

Prof. Dr. Jurgen Rihe (Technische Fa-
kultat)

Dr. Michael Sommer (Fakultat fir Che-
mie und Pharmazie)

Dr. Olga Speck (Fakultat fir Biologie)

Prof. Dr. Thomas Speck (Fakultat flr
Biologie)



Dr. Simon Thiele (Technische Fakultat)

Prof. Dr. Peter Woias (Technische Fakul-
tat)

Prof. Dr. Roland Zengerle (Technische
Fakultat)

WISSENSCHAFTLICHER
BEIRAT / SCIENTIFIC
BOARD

Der Beirat begleitet die wissenschaftli-
chen Arbeiten des Zentrums. Er soll dem
Direktorium Anregungen fur die weitere
Entwicklung des Zentrums geben. Beira-
te kdnnen externe Hochschullehrer/innen
werden, deren Forschungsschwerpunkte
im Tatigkeitsgebiet des Zentrums liegen.
Diese werden vom Direktorium fir flnf
Jahre bestellt.

Sprecher / Spokesperson: Prof. Dr. Ingo
Burgert (ETH Zdrich, Schweiz)

Stellvertretende Sprecherin / Deputy
spokesperson: Dr. Karine Anselme (Insti-
tut de Science des Materiaux de Mul-
house (1S2M), Frankreich)

Prof. Dr. Eduard Arzt (Universitat des
Saarlandes und Leibniz Institut fir Neue
Materialien)

Prof. Dr. Clothilde Boulanger (Université
de Lorraine, Frankreich)

Prof. Dr. Christoph Neinhuis (TU Dres-
den)

Prof. Dr. Oskar Paris (Montanuniversitat
Leoben, Osterreich)

Prof. Dr. Thomas Scheibel (Universitat
Bayreuth)

Wissenschaftlicher Beirat / Scientific Board

INTERNES BERATUNGS-
GREMIUM / INTEGRATIVE
BOARD

Das Integrative Board wird als universi-
tatsinternes Beratungsgremium einge-
richtet und begleitet die Entwicklung des
FIT. Es wirkt auf den Interessenausgleich
der am FIT inhaltlich beteiligten Fakulta-
ten und Einrichtungen hin.

Sprecher / Spokesperson: Prof. Dr. Wolf-
gang Driever (Dekan der Fakultat fur
Biologie)

Prof. Dr. Rolf Mulhaupt (Geschaftsfih-
render Direktor des FIT)

Prof. Dr. Thomas Speck (Stellvertreten-
der Geschaftsflihrender Direktor des FIT)

Prof. Dr. Tim Freytag (Dekan der Fakultat
fur Umwelt und Natirliche Ressourcen)

Prof. Dr. Kerstin Krieglstein (Dekanin der
Medizinischen Fakultat)

Prof. Dr. Dietmar Kroéner (Dekan der Fa-
kultat fr Mathematik und Physik)

Prof. Dr. Manfred Jung (Dekan der Fakul-
tat fur Chemie und Pharmazie)

Prof. Dr. Georg Lausen (Dekan der
Technischen Fakultat)

Prof. Dr. Eberhard Schockenhoff
(Geschaftsfihrender Direktor des Inter-
disziplinaren Ethikzentrums)

Dr. Bruno Ehmann (Leiter Freiburger
Research Services)

Dr. Stefanie Meisen (Verwaltungsleiterin
des FIT)
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Zahlen und Finanzen

ZAHLEN UND FINANZEN

2016 wurden am FIT 22 Projekte mit ei-
nem Ausgabevolumen von 3.56 Mio. €
durchgeflhrt. Der Anteil der Drittmittel lag
bei 50 %, auf Grund der starken Finan-
zierung aus den Erstausstattungsmitteln.
Der Anteil der Personalausgaben am
Gesamthaushalt lag aus dem gleichen
Grund nur bei 37 %.

Das FIT verfugt lediglich Gber drei etati-
sierte Stellen: die Verwaltungsleitung mit
25 %, die Assistenz der Verwaltungslei-
tung mit 100 % und eine 50 %-Stelle fur
die wissenschaftliche Koordination. Die
Betreuung der Groligerate in den Tech-
nologieplattformen erfolgt tiber das Lan-
destiftungsprojekt BITS, mit drei Lei-
tungsstellen und momentan einer Tech-
nikstelle. Ein Grolteil der Stellen wird
nachhaltig durch die Universitat fur drei
weitere Jahre sichergestellt.

Das FIT betreute im Berichtsjahr 99 Mit-
arbeiter davon 42 Doktorandlnnen, 12
Master- und 4 Bachelorstudentinnen,
sowie 13 Postdocs.

Wahrend ihrer Zeit im FIT lernen die Stu-
dentlnnen und Nachwuchswissenschaft-
lernnen in allen Bereichen den Umgang
mit "artfremden", benachbarten Natur-
wissenschaften kennen, entwickeln spe-
zielle, ressourcenschonende und bioin-
spirierte Materialien und kénnen somit
einen enormen Wissensschatz in der
Materialwissenschaft erwerben. Dabei
Uber den Tellerrand des eigenen Be-
reichs zu sehen, fuhrt zu Innovationen,
die fur Alle eine Bereicherung darstellen.

Die Bereitschaft aller Gruppen und aller
Mitglieder Ressourcen gemeinsam zu
nutzen, sie miteinander zu teilen und
gewinnbringend fur das FIT einzusetzen
ist groR. So stehen neben den Geraten in
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den Technologieplattformen auch im
Gemeinschaftslabor Gerate zur Verfl-
gung, wie z. B. 3D-Drucker, UV-VIS und
FTIR, die von allen genutzt werden kon-
nen. Bei gemeinsamen Meetings und
Tagungen lernen die Gruppen sich ge-
genseitig kennen, teilen ihr Wissen und
entwickeln gemeinsam Ideen.

Statistik

Drittmittel 2015 2016
Personal 863.742 1.305.114
Sachmittel 31.882 184.677
Investitionen 1.728.351 2.069.362
Gesamt 2.623.974 3.559.153

Tab. 1: Entwicklung der Drittmittel fir die
Jahre ab 2015 nach Personal- und Sachmit-
teln gegliedert.

’ mUniversitat

m Erstausstattung

Landesstiftung

m &ffentl. Trager

—
-

Abb. 1: FIT-Haushalt 2016: 3,56 Mio €



Projekt- Projekt Gesamt Veraus-
leiter eingewor- gabt
bene 2016
Summe

Behrends IRTG 131.100 20.548
SoMaS

Knecht IRTG 131.100 44.636
SoMaS

Laborie LignoSit 234.100 59.868

Lienkamp ERC-Grant  1.498.987 202.420
Regenerate

Masselter SFB TRR 239.300 67.780
141 AO6

Milhaupt  BITS 5.740.000  665.538

Milhaupt  IRTG 233.700 79.479

SoMaS

Reiter IRTG 311.700 136.307
SoMaS

Rémer Energeti- 201.755 30.681
sche Unter-
suchungen

Roémer IRTG 131.100 42178
SoMaS

Rihe IRTG 228.000 86.075
SoMaS

Sommer IRTG 131.100 34.196
SoMa$S

Sommer Kraftbereich 173.027 39.397

Speck, O. SFB TRR 158.900 50.993
141 A03

Speck, T. SFB TRR 524.000 158.848
141 A02,
A04, BO1

Thiele Innovati- 24.800 18.457
onsfond

Walter Kraftbereich 129.300 38.158

Tab. 2: Uberblick tber die Projekte am FIT

FIGURES AND FINANCES

In 2016 22 projects with an issuing vol-
ume of 3.56 million € were carried out at
FIT. The proportion of third-party funds
was 50 % due to the strong financing of
the initial start-up funding. The proportion
of staff expenditure of only 37 % of the
total budget was as low for the same
reason.

FIT has only three budgeted positions:
the administration management (25 %),
the assistance of the administration
management (100 %), and one for scien-
tific coordination (50 %). The supervision

Figures and Finances

of the large equipment of the Technology
Platforms is done by three executive po-
sitions and one technical position under
the administration of the project BITS.
Most positions are lastingly secured by
the university for the upcoming three
years.

In the reporting year FIT supervised 99
employees, thereof 42 doctoral candi-
dates, 12 Master- and Bachelor students,
and 13 postdocs.

During their time at FIT the students and
junior scientists learn how to deal with
“dissimilar” neighboring natural sciences,
develop specific, resource-saving and
bioinspired materials and can thus ac-
quire a great knowledge in the material
sciences. To think beyond one’s own
nose leads to innovations that are bene-
ficial to all. The willingness to corporately
share and gainful use the resources at
FIT is very high by all groups and all
members. Besides the equipment of the
Technology Platforms, there is also
equipment in the common laboratory
such as 3D-printers, UV-VIS and FTIR
that can be used by everyone. In meet-
ings and conferences the groups get to
know each other, share their knowledge
and develop new ideas together.

Statistics

Tab. 1: Development of third-party funds
since 2015, divided into staff appropriation
and material expenses

Fig. 1: FIT-budget 2016: 3.56 million €

Tab. 2: Overview of the projects at FIT
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HIGHLIGHTS

Aggregation Membran-
assoziierter Molekile

R. Kociurzynski® 2, F. Thalmann® M.
Reth*, W. Rémer?®, V. Knecht'

1Freiburger Zentrum fur interaktive Werkstof-
fe und bioinspirierte Technologien (FIT),
%Institut fiir Biologie I, Albert-Ludwigs-
Universitt, Freiburg, *Institut Charles Sadron
(ICS), CNRS UPRO022, Université de Stras-
bourg, Strasbourg, France, *Max-Planck
Institut fir Immunobiologie/Universitat Frei-
burg, Institut fiir Biologie lI, Freiburg, °BIOSS
Zentrum fur Biologische Signalstudien, Al-
bert-Ludwigs-Universitat, Freiburg

Projektférderung: Deutsche Forschungsge-
meinschaft (DFG) — International Research
Training Group (IRTG) ,Weiche Materialien
(GRK-1642): Von molekularen Kraften zu
neuen Materialien“ — Projekt C5

Wir untersuchen das Aggregationsverhal-
ten von Lipiden und Proteinen unter Ver-
wendung von Molekulardynamik-
Simulationen in Verbindung mit einem
vergroberten Modell. Die Aggregation
von Lipiden steht im Zusammenhang mit
dem Phasenverhalten von Lipiden und
der Bildung sogenannter ,Lipid-FloRe"
(lipid rafts), welche mit hoher Wahr-
scheinlichkeit eine tragende Rolle in
wichtigen physiologischen Prozessen,
wie etwa der SignallUbertragung oder der
Endozytose, spielen. Wir modellieren die
Lipidaggregation in bindren Lipidgemi-
schen (Abb. 1a) unter der Herleitung ef-
fektiver Paarpotential-Funktionen anhand
der Ornstein-Zernike-Gleichung.

Die Oligomerisierung von Proteinen ein
wesentlicher Schritt bei der SignallUber-
tragung. Zum Beispiel wurde lange Zeit
angenommen, dass die Aktivierung von
B-Zell-Rezeptoren  (B-cell  receptors,
BCRs) durch Antigene zu der Oligomeri-
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sierung der Rezeptoren fihrt. Diese The-
orie wurde angefochten durch Reth et al.,
welche zeigen konnten, dass BCR-
Oligomere bereits im nicht-aktivierten
Zustand existieren und sich nach Bin-
dung der Antigene auflésen [2].

(b)

(c)

/GM1

(d)

VP1 on DOPC/ /GM1

Abb. 1: Aggregation Membran-assoziierter
Molekdle in MD-Simulationen. (a) 25 % Gly-
coceramid in einer DPPC-Lipiddoppelschicht
nach 0 und 500 ns. (b) Oligomerisierung von
vier Transmembrandomanen des B-Zell-
Rezeptors (lga, IgB, und zwei ym-Ketten) in
einer POPC-Lipiddoppelschicht. (c) Cluster-
bildung von GM1 in einer
DOPC/Cholesterin-Membran zu Beginn und
nach 4 pus. (d) Oligomerisierung des penta-
merischen SV40-Capsid-Proteins VP1 auf
einer DOPC/Cholesterin/GM1-Membran. ©
Raisa Kociurzynski



Hierdurch werden die Rezeptoren zu-
ganglich fir Proteine, die wiederum Sig-
nalkaskaden auslésen kénnen. Wir un-
tersuchen die Oligomerisierung der
Transmembrandomanen der einzelnen
Proteinkomponenten der BCRs mittels
Hochdurchsatzsimulationen (Abb. 1b) [3].

Das Glykosphingolipid Monosialotetra-
hexosylgangliosid (GM1) ist ein Rezeptor
fur bakterielle und virale Proteine, wie
etwa das Cholera Toxin oder das Capsid
Protein VP1 des SV40 Virus. Zum Bei-
spiel konnte gezeigt werden, dass, im
Unterschied zur klassischen Endozytose,
die VP1-induzierten Membraneinstilpun-
gen Clathrin-unabhangig auftreten und
nur der Anwesenheit mehrerer GM1-
Molekile bedirfen [1]. Im Folgenden
werden Ergebnisse zur Bindung von VP1
an eine DOPC/Cholesterin/lGM1 Memb-
ran diskutiert.

Durch Studien an unilamellaren Vesikeln
mittels Fluoreszenzmikroskopie zeigten
Roémer et al., dass keine externen Fakto-
ren, wie etwa Clathrin oder Caveolin, fir
eine Bindung von VP1 an GM1 bendtigt
werden. Es wurde auch beobachtet, dass
die Bindung von VP1 roéhrenférmige In-
vaginationen induziert, welche als Vor-
stufen abgeschnirter Vesikel interpretiert
werden konnen. Wir haben den Krim-
mungsradius dieser Invaginationen aus
der Anderung der Flache pro Lipid bei
Bindung von VP1 in Simulationen be-
stimmt. Die intrinsische Flache pro Lipid
wurde Uber 3D-Delaunay-Triangulation
berechnet.

Unsere Simulationensysteme enthielten
eine Lipiddoppelschicht bestehend aus
DOPC, Cholesterin und GM1 im molaren
Verhaltnis von 67:29:5, entsprechend
experimenteller Bedingungen. Zur Model-
lierung der Molekule wurde das MARTI-
NI-Kraftfeld [3] herangezogen. Ein Sys-
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tem mit einem oder vier VP1 Pentameren
und eine proteinfreie Membran wurden
simuliert.

Abb. 2: Clustering von GM1 in einer protein-
freien DOPC/Cholesterin/GM1-Membran
und nach der Bindung von VP1. GM1 ist in
Rot und die finf Monomere von VP1 in ver-
schiedenen Blauténen dargestellt. © Raisa
Kociurzynski

Um den Effekt von Cholesterin auf das
GM1-Clustering zu untersuchen, wurde
zusatzlich ein cholesterinfreies System
betrachtet. Wir konnten beobachten,
dass im proteinfreien System alle GM1-
Molekile einer Schicht nach ~ 4 us ein
einziges Cluster bildeten. Dieses Cluster
dissoziierte nach Hinzugabe von VP1,
sodass Cluster bestehend aus durch-
schnittlich 2.6 (+3.7) GM1-Molekulen
entstanden (Abb. 2). Aus der Anderung
der intrinsischen Flache pro Lipid lasst
sich eine spontane Krimmung mit einem
Krimmungsradius von 140 (x30) nm
ableiten. Es wird angenommen, dass in
den Invaginationen im Experiment VP1
die ganze Flache der Membran bedeckt
und eine hexagonale Anordnung auf-
weist. Extrapolation zu diesen experi-
mentellen Bedingungen ergibt einen
Krimmungsradius von 70 (£ 20) nm, was
in Ubereinstimmung mit vorherigen expe-
rimentellen Ergebnissen ist [1]. DarGber
hinaus wurde beobachtet, dass die Hin-
zugabe von Cholesterin die Phasentren-
nung zwischen DOPC und GM1 verlang-
samt, was auf eine Konkurrenz zwischen
GM1-GM1- und GM1-Cholesterin-
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Wechselwirkungen hindeutet. Da auch in
Anwesenheit von Cholesterin alle 10
GM1-Molekile ein Cluster bilden, ist die
Grofe dieses Clusters durch die Sys-
temgrolie begrenzt.

Diese Ergebnisse kdnnen auch bei der
Beschreibung binarer Lipiddoppelschich-
ten Uber die Ornstein-Zernike-Gleichung
hilfreich sein. Inkonsistenzen der Paarpo-
tentiale, welche Uber die Ornstein-
Zernike-Gleichung hergeleitet wurden,
kénnten durch solche finite size-Effekte
erklart werden. Durch Simulationen gro-
Rerer Systeme koénnten diese Effekte
reduziert oder gar iberwunden werden.

Literatur:

[1] H. Ewers, W. Rémer, A. E. Smith, K. Ba-
cia, S. Dmitrieff, W. Chai, R. Mancini, J. Kar-
tenbeck, V. Chambon, L. Berland, Nat. Cell
Biol. 12, 11-18, (2010)

[2] J. Yang, M. Reth, Nature, 467, 465-469,
(2010)

[3] T. A. Wassenaar, K. Pluhackova, A.
Moussatova, D. Sengupta, S. J. Marrink, P.
D. Tieleman, R. A. Bockmann, J. Chem.
Theory Comput., 11, 2278-2291, (2015)

[4] S. J. Marrink, H. J. Risselada, S.Yefimov,
D.P. Tieleman, A. H. de Vries, J. Phys.
Chem. B 111, 7812-7824, (2007)

Aggregation of membrane-
associated molecules

R. Kociurzynski® 2, F. Thalmann® M.
Reth*, W. Rémer?®, V. Knecht'

1Freiburg Center for Interactive Materials and
Bioinspired Technologies (FIT)

%Institute of Biology I, Albert Ludwigs Univer-
sity, Freiburg, Germany, ®Institut Charles
Sadron (ICS), CNRS UPR022, Université de
Strasbourg, Strasbourg, France, *Max-Planck
Institute for Immunobiology, Freiburg, Ger-
many, °BIOSS Centre for Biological Signal-
ling Studies, Albert Ludwigs University, Frei-
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Project funding: German Research Founda-
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1642): Concepts for the Design of Functional
Materials” — Project C5

We investigate the aggregation behavior
of lipids and proteins by means of molec-
ular dynamics (MD) simulations using a
coarse-grained approach. The aggrega-
tion of lipids is related to lipid phase sep-
aration and the formation of so called
“lipid rafts” which likely play a crucial role
in important processes such as signal
transduction or endocytosis. We model
the aggregation of lipids in binary lipid
mixtures (Fig. 1a) by deriving an im-
proved pair potential function by means
of the Ornstein-Zernike equation.

The oligomerization of proteins is a cru-
cial step in signal transduction. For ex-
ample, for a long time it was assumed
that the activation of the B-cell antigen
receptor (BCR) by an antigen leads to
the oligomerization of these receptors.
This theory was challenged by Reth et al.
who showed that BCR oligomers exist
already in the non-activated state and
dissolve upon antigen binding, making
them accessible for other proteins initial-
izing a signal cascade [2]. We study the
oligomerization of the transmembrane
domains of individual protein components
of the BCR using high throughput simula-
tion techniques (Fig. 1b) [3].

The glycosphingolipid monosialotetra-
hexosylganglioside (GM1) acts as a re-
ceptor for bacterial and viral proteins,
such as cholera toxin or the capsid pro-
tein VP1 of the virus SV40, respectively.
For example, it was shown that, unlike in
classical endocytosis, the endocytosis of
VP1 is clathrin-independent and is initiat-
ed only by the presence of multiple GM1
molecules [1]. In the following our results
on the binding of VP1 to a
DOPC/cholesterol/GM1 membrane will
be discussed in detail.



Studying unilamellar giant vesicles using
fluorescence microscopy Rdmer et al.
showed that neither clathrin nor caveolin
is needed for the endocytosis of VP1. It
was observed that the binding of VP1 to
GM1 induces tubular invaginations which
can be interpreted as pre-stages of scis-
sored vesicles. We have estimated the
curvature radius of these tubular invagi-
nations from the change in the area per
lipid upon VP1 binding. The intrinsic area
per lipid was calculated using 3D Delau-
nay triangulation.

Simulations of a bilayer composed of
DOPC, cholesterol, and GM1 in a molar
ratio of 67:29:5, mimicking experimental
conditions, were conducted. The mole-
cules were modeled using the MARTINI
coarse-grained force-field [3]. A system
containing a single or four VP1 pen-
tamers as well as a protein-free mem-
brane were simulated. To investigate the
effect of cholesterol on GM1 clustering
and VP1 binding also a cholesterol-free
system was considered. We observed
that in the protein-free system all GM1
molecules in a given leaflet form a single
cluster after ~ 4 ys. This cluster dissolves
upon VP1 binding, leading to smaller
clusters which contain only 2.6 (+3.7)
GM1 molecules on average (Fig. 2).
From the change in the intrinsic area
upon protein binding a spontaneous cur-
vature with a curvature radius of 140
(x 30) nm was inferred. It is assumed that
in the invaginations in experiment the
VP1 proteins cover the whole membrane
and are arranged in a hexagonal pack-
ing. Extrapolations to these experimental
conditions yield a curvature radius of 70
(£ 20) nm which is in agreement with
previous experimental results [1]. Fur-
thermore, we observed that addition of
cholesterol slows the phase separation
between DOPC and GM1, suggesting a
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competition between GM1-GM1 and
GM1-cholesterol interactions. As also in
the presence of cholesterol all 10 GM1
molecules are forming a single cluster,
the size of this cluster is limited by the
number of GM1 molecules in the system
and the system size.

These findings may also help to under-
stand binary bilayer systems, such as the
DPPC/glycoceramide mixture (Fig. 1a),
by means of the Ornstein-Zernike equa-
tion. Inconsistencies of the pair potentials
derived from the Ornstein-Zernike equa-
tion might be explained by finite size ef-
fects. These effects shall be reduced or
overcome by simulating larger systems.

Fig. 1: Aggregation of membrane-associated
molecules. (a) 25 % of glycoceramide in a
DPPC bilayer after 0 and 500 ns, respective-
ly. (b) Oligomerization of the four transmem-
brane domains of the B-cell antigen receptor
Iga, IgB, and two ym chains in a POPC bi-
layer. (c) Clustering of GM1 in a
POPC/cholesterol bilayer after 4 ps. (d) Oli-
gomerization of the pentameric SV40 capsid
protein VP1 on a POPC/cholesterol/GM1
membrane. © Raisa Kociurzynski

Fig. 2: Clustering of GM1 in a pure
DOPC/cholesterol/GM1 membrane and upon
binding of VP1. GM1 is shown in red and the
5 monomers of VP1 in different transparent
shades of blue. © Raisa Kociurzynski
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Minimale Kraft zum Aufbruch von
Spiropyran

Oliver Briigner', Michael Walter' 2

1Freiburger Zentrum fur interaktive Werkstof-
fe und bioinspirierte Technologien (FIT),
Fraunhofer IWM, Wohlerstrae 11, D-79108
Freiburg

Projektférderung: Deutsche Forschungsge-
meinschaft (DFG) WA1687/9-1.

Spiropyrane sind farbneutrale Molekile,
die sich unter anderem durch Kraftein-
wirkung verfarben koénnen. Sie eignen
sich daher fur die Visualisierung von
Kraften. Eingebettet in Polymere kénnten
sie in naher Zukunft die Grundlage fir
polymere Kraftsensoren sein. Um dies zu
erreichen, haben wir Spiropyran unter
Einwirkung auRerer Krafte mittels Be-
rechnungen basierend auf der Dichte-
funktionaltheorie untersucht. Diese Stu-
dien werden in enger Zusammenarbeit
mit der experimentellen Gruppe von Mi-
chael Sommer durchgefiihrt [1].

Die Struktur von Spiropyran ist in Abb. 1
dargestellt. Fir den Ubergang von der
farbneutralen Spiropyranform (a) in die
farbige Form, die Merocyanin genannt
wird, muss zunachst die CO-Bindung
(graner Pfeil) gebrochen werden (b) und
schlieRlich das Molekll planar werden
(c). Im Experiment werden die aulleren
Krafte Gber Polymerketten auf Spiropyran
Ubertragen, welche in der Simulation
durch Methylsubstituenten vereinfacht
wurden. Die Kohlenstoffatome dieser
Substituenten werden bei einem gege-
benen Abstand d fixiert (blauer Pfeil in
Abb. 1). Konstante Krafte kbnnen mit der
sogenannten COGEF-Methode (cons-
trained geometries simulate external
force) [2] simuliert werden. Dabei wird
der Abstand d schrittweise vergréfiert
und in jedem Schritt die Molekulstruktur
mit festem d energetisch optimiert. Der
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sich ergebende Energieverlauf bis kurz
nach der Brechung der CO-Bindung ist in
Abbildung 2 als blaue Linie dargestellt.

Abb. 1: Molekdlstruktur von Spiropyran und
Definition der Abstéande d und b sowie des
Diederwinkel B. Wasserstoff (weil3), Kohlen-
stoff (grau), Sauerstoff (rot) und Stickstoff
(blau). (a) In der energetisch optimierten
Struktur von Spiropyran ist die CO-Bindung
mit Abstand b intakt, (b) durch Anlegen einer
Kraft an die Kohlenstoffatome der aufleren
Methylsubsituenten mit Abstand d wird zu-
nachst die CO-Bindung gebrochen und (c)
schlieRlich ein Grofteil der Molekulstruktur
planar, indem sich der dargestellte Dieder-
winkel B auf 180° vergréfRert. © Functional
Nanosystems Group, Freiburg.

Das Ergebnis der COGEF-Methode zeigt
zunachst eine sehr grofRe Energiebarrie-
re von etwa 3 eV, um von der farblosen
Struktur a) in die farbige Struktur b) aus
Abb. 1 wechseln zu kdnnen. Die zur Bre-
chung bendtigte Kraft kann aus der ma-



ximalen Steigung der Energiekurve ermit-
telt werden.
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Abb. 2: Der Energieverlauf von Spiropyran
bei Vergrolkerung des Abstands d fir ver-
schiedene externe Krafte. Bei etwa 12 A
bricht die CO-Bindung (Ubergang a) nach b)
aus Abb. 1). Dadurch kommt es zu einem
starken Energieabfall von etwa 2 eV. Die
Energiebarriere, die fir das Brechen dieser
Bindung Uberwunden werden muss, sinkt mit
zunehmender Kraft und verschwindet bei
etwa Fq = 4,5 nN. © Functional Nanosys-
tems Group, Freiburg.

In einem aquivalenten Bild, dem TPEP-
Modell (TPEP: tilted potential energy
profile) [3], wird der Einfluss einer kon-
stanten externen Kraft F,,; auf die Ener-
giebarriere im Potential berutcksichtigt
und

Up = Ugp — Fextd.

betrachtet. Der resultierende kraftabhan-
gige Energieverlauf ist fur Krafte bis 4,5
nN auch in Abbildung 2 dargestellt. Wah-
rend der Ubergangszustand immer die
Spitze der Kurven vor dem Energieabfall
ist und immer bei gleichem d = 12 A
bleibt, wandert der Eduktzustand (Ener-
gieminimum vor der Brechung) mit zu-
nehmendem Fq zu immer gréReren d.
Gleichzeitig nimmt die Energiebarriere ab
und verschwindet bei etwa 4,5 nN. Bei
einer Temperatur von null Kelvin wird

Highlights

daher eine Kraft von 4,5 nN bendtigt, um
die CO-Bindung zu brechen und das Mo-
lekdl zu verfarben.

Die zum Bindungsbruch bendtigte Kraft
nimmt jedoch mit zunehmender Tempe-
ratur ab, da durch thermodynamische
Bewegungen Energiebarrieren Uberwun-
den werden kénnen. Die Rate ist propor-
tional zur Geschwindigkeitskonstanten k,
welche mit Hilfe der Eyring-Gleichung [3]
bestimmt werden kann, daher

kgT —AGg
k= e ( )
h kgT

wobei kg die Boltzmann-Konstante, T die
Temperatur, h das Plancksche Wir-
kungsquantum und AGg die kraftabhan-
gige Gibbssche Energiebarriere ist. Die
Gibbsenergien lassen sich aus Ur mit
Hilfe einer zusatzlichen Vibrationsanaly-
se der Molekllstruktur bestimmen.

In Anlehnung an die Verhaltnisse in Ex-
perimenten mit Rasterkraftmikroskopen
wurde angenommen, dass die externe
Kraft von null mit einer konstanten Kraft-
zunahme a ansteigt [4, 5]. Dadurch Iasst
sich zu einem gegebenen a zu jedem
Zeitpunkt die Reaktionsrate des Uber-
gangs als Produkt von k und der Wahr-
scheinlichkeit (1 - P) berechnen, wobei P
die Wahrscheinlichkeit flr eine schon
gebrochene CO-Bindung zu diesem Zeit-
punkt ist. P ist anfanglich null und geht
fur grol3e Zeit gegen 1. Die Ableitung von
P nach der Kraft steht fir die Wahr-
scheinlichkeitsdichte, dass die Bindung
bei einer bestimmten Kraft bricht. Wegen
den stochastischen Eigenschaften von
Temperatureffekten kdénnen also nur
noch Wahrscheinlichkeitsaussagen Uber
die im Experiment gemessene Kraft ge-
troffen werden. Die Wahrscheinlichkeits-
dichteverteilung ist in Abb. 3 fir T = 25°C
und ein typisches a = 10 nN/s dargestellt.
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Die mittlere Kraft ist mit etwa 2,3 nN nur
noch halb so grof3 wie die 4,5 nN bei null
Kelvin, jedoch sind die experimentell be-
obachteten Krafte in Spiropyran immer
noch eine GroéRenordnung kleiner [6]. Es
zeigt sich, dass der Unterschied vor al-
lem in der Eindimensionalitat der gewahl-
ten Methoden seinen Ursprung hat.

Dabei wurde angenommen, dass ther-
modynamische Anregungen nur den Ab-
stand d andern, wahrend alle anderen
Freiheitsgrade energetisch im Minimum
bleiben missen.

10

dP/dF,, [1/nN]
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Abb. 3: Die Verteilung der Wahrscheinlich-
keitsdichte der Krafte zur Brechung der CO-
Bindung in Spiropyran bei einer Temperatur
von T = 25°C und einer Kraftzunahme von a
= 10 nN/s. Zur Bestimmung wurden die
Energiebarrieren aus der 1-dimensionalen
COGEF-Methode verwendet. © Functional
Nanosystems Group, Freiburg.

Um diese Einflisse zu berlcksichtigen,
haben wir die 1-dimensionale COGEF-
Methode um eine Dimension erweitert,
indem wir zusatzlich zum Abstand d auch
den CO Bindungsabstand b (siehe
Abb. 1) unabhangig von d variierten.
Wahrend d direkt an die externe Kraft
gekoppelt ist, berlicksichtigt b die ther-
modynamischen Anregungen des Bin-
dungsabstands. Die 2-dimensionale Va-
riation ergibt die im oberen Diagramm
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von Abb. 4 dargestellte komplexe Ener-
gielandschaft bei gegebenem F,, Die
niedrigste Barriere dieser Energieland-
schaft [von a) nach b)] bestimmt die Rate
der Vorwartsreaktion und die Tiefe des
Minimums im Endzustand die Rate der
Ruckwartsreaktion. Deshalb gilt es diese
Konfigurationen und die entsprechenden
Energien in Abhangigkeit von Fgy zu fin-
den. Ausgehend vom energetischen Mi-
nimum bei gegebenem d (griine Kurve),
wird die COGEF-Methode dazu auch auf
den Abstand b angewandt. Dabei wird b
schrittweise vergrofert und die Molekiil-
struktur bei festem d und b optimiert
(blaue Punkte). Durch vergréRern von b
mit festem d steigt die Energie zunachst
an, kann kurzzeitig durch den Bindungs-
bruch wieder abfallen, bis sie schlie3lich
fur grol’e b wieder ansteigt. Aufgrund des
kurzzeitigen Abfalls der Energie lasst
sich ein Energiemaximum (Energiewert
vor dem Abfall) und ein Energieminimum
(Energiewert vor dem endguiltigen Ener-
gieanstieg) bestimmen. Durch verbinden
dieser Maxima fiur verschiedene d ergibt
sich die rote Kurve in Abb. 4 (Maxi-
mumskurve).

Verbinden der Minima ergibt die magen-
tafarbene Kurve (Minimumskurve). Mit
Hilfe dieser beiden Kurven lassen sich
sowohl der Ubergangs- als auch der
Produktzustand bestimmen. Der Edukt-
zustand kann genau wie bisher aus dem
Minimum der 1-dimensionalen COGEF-
Trajektorie bestimmt werden (tirkis-
farbener Punkt). Entsprechend ist der
Produktzustand das Minimum der Mini-
mumskurve (magentafarbener Punkt).
Des Weiteren kann naherungsweise da-
von ausgegangen werden, dass der
Ubergang Uber das Minimum der Maxi-
mumskurve verlauft.
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Abb. 4: Die 2-dimensionale Energieland-
schaft um die beiden Energiebarrieren, die
fur die Ubergange a) nach b) (1. Barriere)
und b) nach c¢) aus Abb.1 (2. Barriere) Uber-
winden werden missen. Die griinen Kurven
entsprechen jeweils der 1-dimensionalen
COGEF-Trajektorie, die in der 2-dimen-
sionalen Methode nur noch zur Bestimmung
des kraftabhangigen Eduktzustands ver-
wendet wird. Die blauen Punkte stellen den
Bereich dar, indem die Energielandschaften
genauer vermessen wurden, um in Abhan-
gigkeit der Kraft die Ubergangszustande
(rote Kurven) und die Produktzustande (ma-
gentafarbene Kurven) zu bestimmen. Die
Energien sind jeweils flr eine Kraft von Fg;=
0,27 nN dargestellt. Es ergeben sich bei
dieser Kraft die gezeigten Eduktzustande
(turkisfarbene Punkte), Ubergangszusténde
(rote Punkte) und Produktzustande (magen-
tafarbene Punkte). © Functional Nanosys-
tems Group, Freiburg.

Dies ist meistens auch der Ubergangs-
zustand (roter Punkt). Nur bei sehr klei-
nen Kraften kann auf dem Weg zum Pro-
duktzustand entlang der Minimumskurve
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noch eine gréRere Barriere liegen, die
dann dem Ubergangszustand entspricht.

Das obere Diagramm von Abb. 4 zeigt,
dass sich aus der 2-dimensionalen Me-
thode eine viel kleinere Energiebarriere
als ohne Variation von b ergibt, da der
Ubergangszustand energetisch erheblich
niedriger liegt als die Energiespitze vor
dem schlagartigen Anstieg von b auf der
grunen Kurve. Durch den jetzt niedriger
liegenden Ubergangszustand wird auch
die Berlcksichtigung der Rickreaktion
[b) nach a)] wichtig. Die Energiebarriere
der Ruckreaktion ergibt sich aus dem
Energieunterschied  zwischen  Uber-
gangszustand und Produktzustand. Im
Unterschied zur Hinreaktion wird diese
Barriere mit zunehmender Kraft grofer.

Als letztes zeigt sich, dass die Berlck-
sichtigung der zweiten Energiebarriere,
also der Ubergang in die planare Mole-
kilstruktur einen grof3en Einfluss auf die
Stabilisierung des Endzustandes hat.
Dieser Ubergang wurde wieder mit der 2-
dimensionale Methode untersucht. Dabei
ist der Diederwinkel B (siehe Abb. 1) die
Variable welche die Umstrukturierung in
die planare Form kontrolliert. Analog zur
ersten Barriere ist dies im unteren Dia-
gramm von Abb. 4 dargestellt. Durch
Berlcksichtigung aller Hin- und Ruckre-
aktionen zwischen den drei Zustanden
aus Abb. 1 ergibt sich schliefdlich bei T =
25°C und a = 10 nN/s, dass fir das Ver-
farben von Spiropyran nur eine Kraft von
Frp = (0,27 £ 0,07) nN nétig ist. Dieser
Wert stimmt schon viel besser mit expe-
rimentellen Ergebnissen Uberein (Fey, =
0,3 nN) [6].
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Spiropyrans are colourless molecules but
they can show a colour induced by me-
chanical forces. Thus, they can be used
to visualize forces. In the near future,
spiropyran incorporated in polymers
could be the basis for polymeric force
sensors. In order to achieve this goal, we
have investigated the influence of forces
on spiropyran using density functional
theory. These studies are performed in
close collaboration with the experimental
group of Michael Sommer [1].

The structure of spiropyran is shown in
fig. 1. During the transition from the col-
ourless spiropyran form (a) to the col-
oured form (merocyanine) the CO bond
(green arrow) breaks (b) and, finally, the
molecule becomes planar (c). In the ex-
periment the external forces are transmit-
ted to spiropyran via polymer chains
which have been simplified by methyl
substituents in the simulation. The car-
bon atoms of these substituents are fixed
at a given distance d (blue arrow in
fig. 1). Constant forces can be simulated
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with the so-called COGEF method (con-
strained geometries simulate external
force) [2].Within this method the distance
d is gradually increased and, for each
step, the structure of the molecule is en-
ergetically optimized with fixed d. The
resulting energy curve is shown in fig. 2
(blue line) up to the breaking of the CO
bond.

For now, the result of the COGEF meth-
od shows a very large energy barrier of
about 3 eV which must be overcome to
go from the colourless structure a) to the
coloured structure b) from fig. 1. The
force needed to break the bond can be
determined from the maximum slope of
the energy curve.

Within an equivalent picture, the TPEP
model (TPEP: tilted potential energy pro-
file) [3], the influence of a constant exter-
nal force Fey on the energy barrier is tak-
en into account in the potential and

Up = Ugp — Fextd.

is considered. The resulting force-
dependent energy progress for forces up
to 4.5 nN is also shown in fig. 2. While
the transition state is always the peak of
the curve before the energy decrease
and stays always at the same d = 12 A,
the reactant state (energy minimum be-
fore the energy decrease) moves to larg-
er d with increasing F.y. The energy bar-
rier decreases and gets zero for about
4.5 nN. Thus, at a temperature of zero
Kelvin, a force of 4.5 nN is needed to
break the CO bond and to induce the
colouration of the molecule.

However, the rupture force decreases
with increasing temperature because the
molecule can overcome the energy barri-
ers by thermodynamic movements. The
rate is proportional to the rate constant k



which can be determined with the Eyring
equation [3], hence

k_kBT (—AGF)
~Th Pt )

where kg is the Boltzmann constant, T is
the temperature, h is the Planck constant
and AGr is the force-dependent Gibbs
energy barrier. The Gibbs energies can
be determined from Ugwith the help of an
additional vibrational analyses of the
molecule structure.

In conformity with the conditions in exper-
iments with atomic force microscopes, it
was assumed that the external force is
initially zero and increases with a con-
stant loading rate a [4, 5]. Then, the reac-
tion rate for a given a can be calculated
for each point of time as the product of k
and the probability (1 — P), where P is the
probability for a broken bond at this point
of time. Initially P is zero and converges
to 1 for large time values. The derivative
of P with respect to the force yields the
probability density for breaking the bond
at a certain force. Due to the stochastic
properties of temperature effects, only
statements of probability can be made
about the force measured in the experi-
ment. The distribution of the probability
density is shown for T = 25°C and for a
typical a = 10 nN/s in fig. 3. The average
force is 2.3 nN which is only half as large
as 4.5 nN at zero Kelvin. However the
experimental measured forces in spiropy-
ran are still one magnitude smaller [6].
The origin of the difference is mainly the
one-dimensionality of the chosen meth-
ods.

It was assumed that the thermodynamic
excitations only change the distance d,
while all other degrees of freedom stay
energetically in the minimum.
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We have extended the one-dimensional
COGEF method by one dimension to
consider these influences. In addition to
distance d, the CO bond distance b (see
fig. 1) was varied independently. While d
is directly coupled with the external force,
b includes the thermodynamic excitations
of the bond distance. The two-
dimensional variation yields the complex
energy landscape shown in the upper
diagram of fig. 4 for a given F.: The
lowest barrier of this landscape [from a)
to b)] defines the rate in forward direction
and the depth of the minimum in the final
state defines the rate in backward direc-
tion. It is therefore necessary to find
these configurations and the associated
energies in dependence of F.,. Starting
from the energetic minimum for a given d
(green curve), the COGEF method is
applied to the distance b. b is gradually
increased and the molecule structure is
optimized in each step with fixed d and b
(blue points). When b is increased with
fixed d, the energy initially increases and
can decrease later due to the bond rup-
ture but it will increase again for large b.
Due to the temporary decrease of ener-
gy, one can find an energy maximum
(energy value before the decrease) and
an energy minimum (energy value before
the ultimate increase). The connecting
line of these maxima for various d is
shown in fig. 4 in red (maximum curve).
The connecting line of the minima is plot-
ted in magenta (minimum curve). With
the help of these two curves the transi-
tion state and the product state can be
determined. The reactant state is still the
minimum of the one-dimensional COGEF
trajectory (cyan point). Accordingly, the
product state is the minimum of the min-
imum curve (magenta point). Further-
more, it can be approximately assumed
that the molecule passes the minimum of
the maximum curve during the transition.
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Mostly this is the transition state (red
point). Only for very small forces, there
could be a larger barrier on the way to
the product state along the minimum
curve which is the transition state in this
case.

The upper diagram of fig. 4 shows that
the energy barrier from the two-
dimensional method is much smaller
compared to the barrier without variation
of b because the transition state has a
significant smaller energy than the ener-
gy peak before the sudden increase of b
on the green curve. Through the now
lower lying transition state, the considera-
tion of the back reaction [b) to a)] gets
important. The energy barrier of the back
reaction is the energy difference between
the transition state and the product state.
In contrast to the forward direction, this
barrier increases with increasing force.

Finally, we have shown that the second
energy barrier, the transition to the planar
molecule structure, has a large influence
on the stability of the product state. This
transition was investigated again with the
two-dimensional method. The dihedral
angle B (see fig. 1) is the variable which
controls the reaction to the planar form.
The result is shown in the lower diagram
of fig. 4 similar to the first barrier. By con-
sidering all forward- and backward reac-
tions between the three states from fig. 1,
we found that the colouration of spiropy-
ran occurs at a force of only F,,,= (0.27
0.07) nN for T = 25°C and a = 10 nN/s.
This value agrees much better with ex-
perimental results (Fex, = 0.3 NN) [6].

Fig. 1: Molecule structure of spiropyran and
definition of the distance d and b, as well as,
the dihedral angle 8. Hydrogen (white), car-
bon (grey), oxygen (red) and nitrogen (blue).
(a) The CO bond with distance b in the ener-
getically optimized structure of spiropyran is
intact, (b) the applied force on the carbon
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atoms of the exterior methyl substituents with
distance d breaks the CO bond and (c) finally
a large part of the molecule structure gets
planar by increasing the shown dihedral an-
gle B8 to 180°. © Functional Nanosystems
Group, Freiburg.

Fig. 2: The energy progress of spiropyran
when distance d is increased, for different
external forces. The CO bond breaks at a
distance of 12 A (transition a) to b) from fig.
1). As a consequence the energy drops
sharply by about 2 eV. The energy barrier,
which must be overcome for breaking the
bond, decreases with increasing force and
gets zero for roundly Fe= 4.5 nN. © Func-
tional Nanosystems Group, Freiburg.

Fig. 3: The distribution of the probability den-
sity of the forces to break the CO bond in
spiropyran at a temperature of T = 25°C and
a loading rate of @ = 10 nN/s. The energy
barriers from the one-dimensional COGEF
method was used here. © Functional
Nanosystems Group, Freiburg.

Fig. 4: The two-dimensional energy land-
scape around both energy barriers which
must be overcome for the transitions a) to b)
(first barrier) and b) to c) from fig. 1 (second
barrier). The green curves correspond to the
one-dimensional COGEF trajectory, respec-
tively. In the two-dimensional method this
curve is only needed to determine the force-
dependent reactant state. The blue points
illustrate the area in which the energy land-
scape was measured with higher accuracy to
determine the transition states (red curves)
and the product states (magenta curves) in
dependence of the force. The energies are
shown for a force of Fgy = 0.27 nN. The
shown reactant states (cyan points), transi-
tion states (red points) and product states
(magenta points) are obtained for this force.
© Functional Nanosystems Group, Freiburg.
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Bei den meisten technischen und biologi-
schen Systemen sind die Haft- und Rei-
bungseigenschaften der interagierenden
Oberflachen von grofer Bedeutung und
stellen wichtige Eigenschaften dar, die
Qualitat und Dauerhaftigkeit der Systeme
beeinflussen. Eine moglicher Ansatz, um
Haftung und Reibung — zusatzlich zur
Veranderung der physikalisch-
chemischen Eigenschaften — in praziser
Weise anzupassen, ist die Mikro-
und/oder Nanostrukturierung der intera-
gierenden Oberflachen, wobei eine oder
beide Oberflache(n) strukturiert werden
koénnen.
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Abb. 1: Blatter der in den vorgestellten Un-
tersuchungen verwendeten Modell-Pflan-
zenarten (a-c) und rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen (REM) der je-
weiligen Blattoberflachen (d-f). (a, d) Hevea
brasiliensis (adaxiale Oberflache); (b, e)
Ludisia discolor (adaxiale Oberflache); (c, f)
Litchi chinensis (abaxial Oberflache). ©
Plant Biomechanics Group, Freiburg.

Oberflachenstrukturierung kann die reale
Kontaktflache stark verandern und somit
die Haft- und Reibungskrafte deutlich
beeinflussen [1, 2]. Bei Lebewesen besit-
zen fast alle Oberflachen unterschiedli-
che und fur die jeweilige Funktion spezi-
fisch ausgestaltete Strukturierungen, die
einen weiten GroRenbereich von der Na-
no- bis zur Makroskala umfassen, sehr
unterschiedliche Formen zeigen kénnen
und haufig hierarchisch aufgebaut sind
[3]. Diese hochspezifische Oberflachen-
strukturierung fiihrt — zusammen mit der
Oberflachenchemie, die ebenfalls eine
wichtige Rolle bei biologischen Oberfla-
chen spielt — zu vielen bemerkenswerten
Funktonalitaten, die als Inspiration fur
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biomimetische Umsetzungen in die
Technik dienen kdnnen. Beispiele sind
die lufthaltenden Haare auf den Blattern
des Schwimmfarns Salvinia molesta
(Salvinia-Effect), die selbstreinigenden
Blattoberflachen des heiligen Lotus (Ne-
lumbo nucifera) (Lotus-Effekt) und die die
Anhaftung von Insekten stark vermin-
dernden Blattoberflachen des Parakaut-
schukbaums (Hevea brasiliensis) [4, 5].

Das zentrale Ziel diese Projekt ist es,
Haft- und Reibungseigenschaften von
mikrostrukturierten Oberflachen, die von
Blattoberflachen inspiriert sind, zu unter-
suchen, und ihre mechanische Interakti-
on mit kiinstlichen Haftsystemen, die den
Haftpads von Insekten nachempfunden
sind, zu analysieren. Bei unseren Unter-
suchungen fokussieren wir auf drei ver-
schiedene Blattoberflachen: H. brasilien-
sis (Abb. 1a), Ludisia discolour (Abb. 1b)
und Litchi chinensis (Abb. 1c). Diese
Pflanzenarten wurden aufgrund der un-
terschiedlichen Form, Grofe und Kom-
plexitat der Mikrostrukturen auf ihren
Blattoberflachen ausgewahlt: sehr feine
Mikrostrukturen (= 1 ym) bei H. brasili-
ensis (Abb. 1d), eher grobe, konisch-
geformte Mikrostrukturierung (50- 80 um)
bei L. discolour (Abb. 1e) sowie komple-
xe hierarchische Mikrostrukturen mit Hin-
terschneidungen und (Uberhangenden
Bereichen bei L. chinensis (Abb. 1f).

Nach Auswahl der Modellpflanzen war
das nachste Ziel im Rahmen des Pro-
jekts eine Methode fiir die mdglichst ge-
naue Ubertragung der Mikro- und/oder
Nanostrukturen der Blattoberflachen auf
weiche Polymeroberflachen zu etablie-
ren.
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Original PDMS Replica

Abb. 2:  Aufnahmen von Blattoberflachen
und Polymerreplikas mittels Rasterelektro-
nenmikroskop (REM) (a, b) und konfokalem
Laserscanningmikroskop (CLSM) (c, d).
Blatter von H. brasiliensis, adaxiale Blatt-
oberflache mit feiner Mikrostrukturierung (a,
c¢), und Polymerreplikate der Blattoberflache
(b, d). © Plant Biomechanics Group, Frei-
burg.

Um dieses zu erreichen wurden zweistu-
fige Abguss-Mikro-Replikationsmethoden
verwendet. Die verschiedenen Replikati-
onsmethoden mit jeweils unterschiedli-
chem Material fur die Formen und fir die
Antihaft-Behandlungen der Oberflachen
wurden vergleichend untersucht und hin-
sichtlich ihrer Eignung fur unsere Frage-
stellungen bewertet. Schlielich fiel die
Wahl auf eine hochgenaue bezlglich des
Abgussverfahrens relativ einfache hart-
weich Technik. Sie wurde im Labor etab-
liert und erlaubt es, die Mikrostrukturen
von pflanzlichen Blattoberflaichen mit
hoher Genauigkeit auf transparente Sili-
kon-Elastomere (Polydimethylsiloxan) zu
Ubertragen. Mit Hilfe von rasterelektroni-
schen Untersuchungen (REM) und Un-
tersuchungen mittel konfokaler La-
serscanning-Mikroskopie (CLSM) wurde
die Qualitat der Replikate analysiert. Ab-
bildung 2 zeigt REM-Bilder (Abb. 2a & b)
und CLSM-Bilder (Abb. 2c & d) der origi-
nalen Blattoberflichen und der Polymer-



Replikate (sie sind zur besseren Ver-
gleichbarkeit jeweils nebeneinander an-
geordnet). Ein qualitativer Vergleich der
Oberflachenstrukturen belegt, dass auch
sehr feine Mikrostrukturen, wie Kutikular-
falten im Sub-Mikrometerbereich (H. bra-
siliensis), mit hoher Genauigkeit auf die
Polymeroberflache Ubertragbar sind. Au-
Rerdem werden mit der verwendeten
Replikationstechnik auch grébere Ober-
flachenstrukturen (L. discolour) und
hochkomplexe hierarchische Mikrostruk-
turen (L. chinensis) mit groRer Genauig-
keit Ubertragen.

Nach Herstellung der Polymerreplikate
wurden Versuche zur Kontaktmechanik
auf den Oberflachen der Replikate
durchgefiihrt. Hierzu wurde ein modifi-
zierter Ultra-Nanoindenter (CSM Instru-
ments) verwendet, der es erlaubt, dyna-
mische Haftversuche (mit dem Abzugs-
kraft-Messkopf) durchzufihren und mit
einem anderen Messkopf Reibungskrafte
zu bestimmen (Abb. 3). Sowohl Haftkraft-
als auch Reibungsmessungen wurden
mit in Realzeit statt findenden in-situ
Kontaktvisualisierung durchgefihrt. Fr
die Visualisierung, die aufgrund der ho-
hen Transparenz des PDMS moglich
war, wurde eine spezielle optische
Messapparatur basierend auf einem
umgebauten Lichtmikroskop verwendet.
Die Haftkrafte wurden bei den Versuchen
mit den verschiedenen Polymerreplikaten
und den glatten Polymeroberflachen kon-
tinuierlich aufgezeichnet, indem der Pro-
bekorper allmahlich von der Oberflache
vertikal abgezogen wurde. Als Probekdr-
per diente ein kugelféormiges Gebilde,
welches in Form und Struktur den glatten
Haftpolstern von Insekten nachempfun-
den war.
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Abb. 3: Photographie des modifizierten Ult-
ra-Nanoindenter-Messgerats, das fir Unter-
suchungen zur Haftung und Reibung ver-
wendet wird. (1) Der Abzugskraft-Messkopf
besitzt zusatzlich einen Sensor zur Bestim-
mung der senkrechten Bewegung. (2)
Messkopf zur Bestimmung seitlicher Rei-
bungskrafte bei Reibungsuntersuchungen
mit seitlich gleitendem Messkopf. (3) Halter
zur Fixierung der Testobjekte, er ermdglicht
eine fein regulierbare seitliche Gleitbewe-
gung. (4) Optische Messapparatur mit Ob-
jektivlinse, Mikroskoptubus und hochauflo-
sender Farbkamera. © Institut Charles Sad-
ron, Strasbourg.

Eine reprasentative Kraft-Weg-Kurve
eines typischen Abzugsversuchs (Haft-
kraftmessung) ist in Abb. 4a dargestellt.
Zunachst wird hierbei der Probekdrper in
Kontakt mit der zu testenden Oberflache
gebracht bis eine vorher festgelegte
Normalkraft erreicht ist. Nach 30 sec Be-
lastung wird begonnen, den Probekérper
vertikal abzuziehen. Alle Experimente
wurden unter normalen Laborbedingun-
gen bzgl. Temperatur und Luftfeuchte in
einem klimatisierten Raum durchgefuhrt
Die Haftkraftversuche zeigen, dass die
Oberflachenstrukturierung einen signifi-
kanten Einfluss auf die Haftkraft bei ver-
schieden strukturierten Oberflachen hat
(Abb. 4b). Oberflachen mit grober Mikro-
strukturierung (repliziert von L. discolour)
und mit komplexen, hierarchisch struktu-
rierten Oberflachen (repliziert von L. chi-
nensis) zeigen geringere Haftkrafte als
Oberflachen mit feiner Mikrostrukturie-
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rung (repliziert von H. brasiliensis). Echt-
zeit in-situ Videoaufzeichnungen bele-
gen, dass Grofle und Anordnung der
realen Kontaktbereiche und der Haft-
Enthaft-Mechanismus stark von Art und
Grolle der Mikrostrukturierung abhangen.
Die in-situ Videoaufnahmen werden ak-
tuell quantitative ausgewertet, mit dem
Ziel die realen Kontaktflachen und die
Spannungsverteilung in der Kontaktzone
mit Hilfe von ImagedJ image-Programmen
quantitativ auszuwerten.
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Abb. 4: Typische Kraft-Weg-Kurve bei kon-
stanter Belastungs- und Entlastungsrate.
(a). Vergleich typischer Haftkraftkurven fir
alle getesteten Oberflachentypen (PDMS-
Replikas von Hevea, Litchi und Ludisia so-
wie PDMS_Probe mit glatter ebener Ober-
flache) bei einer Normalkaft von 1.5 mN,
wobei alle anderen Parameter konstant ge-
halten wurden (b). F,4: Haftkraft. © Institut
Charles Sadron, Strasbourg.
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Fir die Untersuchung der Reibungskrafte
werden lineare Gleitexperimente auf den
replizierten Oberflachen durchgefihrt,
wobei verschiedene Testparameter, wie
z.B. Normalkraft und Gleitgeschwindig-
keit, variiert werden konnen. Nach Ab-
schluss dieser Untersuchungen soll unter
Nutzung der FE-Analyse Software (MSC-
Marc Software) eine nummerische Mo-
dellierung stattfinden. Mit Hilfe der nume-
rischen Modellierung soll versucht wer-
den die Einflisse von Form und GroRe
der  Oberflachenstrukturierungen  zu
quantifizieren. Auflerdem sollen diese
Modellierungen helfen die generellen
zugrunde liegenden physikalischen Prin-
zipien besser zu verstehen.
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In most artificial as well as natural sys-
tems, the frictional and adhesive proper-
ties of interacting surfaces are of prior
importance, and represent key character-
istics influencing performance and en-
durance. A potential approach to precise-
ly modulate friction and adhesion — be-
sides altering the physicochemical prop-
erties — is the micro- and/or nano-
structuring of the interacting surfaces
(which can be done on one or both sur-
faces). Surface structuring can greatly
alter the real (true) contact area and
therefore influence frictional and adhe-
sive forces [1, 2]. If we look into biological
systems, almost all surfaces are organ-
ised with diverse and specific surface
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structuring over a wide size range (from
the nano-scale to the macro-scale) with
distinct shapes of the structures, and
including different levels of pattern’s hier-
archy [3]. These specific surface structur-
ing (additionally surface chemistry also
plays a significant role in biological sys-
tems) leads to many inspiring and re-
markable functionalities, like air retention
by the hairs on the leaves of the floating
fern Salvinia molesta (the Salvinia effect),
the self-cleaning ability of the leaves of
the sacred lotus (Nelumbo nucifera), and
the insect attachment reducing surface of
the rubber tree (Hevea brasiliensis)
leaves [4, 5].

The central aim of this project is to study
adhesion and friction properties of micro-
structured surfaces directly inspired from
plant leaves and to investigate their in-
teraction with an artificial adhesive sys-
tem inspired by the adhesive pads of
insects. In this work, we focus on three
different plant leaves: H. brasiliensis (Fig.
1a), Ludisia discolour (Fig. 1b), and Litchi
chinensis (Fig. 1c). The selection of
these leaves was carried out on the basis
of the architecture and complexity of their
surface micro-structures: very fine micro-
structures (= 1 um) in H. brasiliensis
(Fig. 1d), coarse size conical shape pat-
terns (50- 80 pm) in L. discolour (Fig.
1e), and complex hierarchical structures
comprise undercuts and overhanging
patterns in L. chinensis (Fig. 1f).

After selection of the model plants
leaves, the foremost objective of this pro-
ject was to precisely transfer the micro-
and/or nano-structures from plant leaves
onto soft polymeric surfaces. In order to
achieve this objective, two-step double
casting micro-replication methods were
used. Three different replication ap-
proaches (with different materials for
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mould and intermediate anti-stiction sur-
face treatments) were comprehensively
investigated and compared. Lastly, a
precise and simple technique (hard-soft)
was finalised and established to transfer
plant leaf micro-structures into the highly
transparent silicon elastomeric polymer
material (Polydimethylsiloxane). Scan-
ning electron microscopy (SEM) and con-
focal laser scanning microscopy (CLSM)
were used to evaluate the quality of the
replication technique (Fig. 2). SEM imag-
es (Fig. 2a & b) and CLSM images (Fig.
2c & d) of the original leaf surface, as
well as its polymeric replica are present-
ed below (for comparison side by side).
Surface analysis comparison (qualitative)
clearly shows that also very fine micro-
structures (where an individual cuticular
fold is sub-micrometric as in H. brasili-
ensis) are replicated precisely. Further-
more, our replication technique also rep-
licated coarse size structures (L. discol-
our) and highly complex hierarchical mi-
cro-structures (L chinensis) with high
fidelity.

After the development and production of
polymeric replicas, we conducted contact
mechanics investigations on replicated
surfaces. A modified ultra-nanoindenter
(CSM Instruments) was used to perform
adhesion (dynamic pull-off tester) and
friction force measurements (Fig. 3). Both
adhesion and friction investigations were
coupled with real-time in-situ contact vis-
ualisation, which becomes possible due
to the high optical transparency of PDMS
and the use of a specific microscope-like
device. Adhesion force characteristics
were consistently recorded for each pol-
ymeric replica and for a smooth polymer
surface by detaching the contact with a
model adhesive system (a soft spherical
probe which was inspired by the insect’s
smooth adhesive pad).
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A representative graph of a typical pull-
off force measurement is plotted in Fig.
4a. At first the model adhesive tip was
brought in contact with sample surface
until the pre-set normal loading force is
reached. Then the tip was retracted after
loaded for a specific time (30 sec). All
experiments were performed under am-
bient conditions in a climate-controlled
room. Adhesion investigation results
prove that the surface structuring has a
significant influence on adhesion force
characteristics of the tested polymer sur-
faces (Fig. 4b). Surfaces with coarse
sized micro-structures (replicated from L.
discolour) and complex hierarchical mi-
cro-structures (replicated from L. chinen-
sis) show a lower adhesion as the fine
micro-structured surface (replicated from
H. brasiliensis). Real-time in-situ contact
videos reveal that the distribution of real
contact zones and attachment-
detachment mechanisms markedly de-
pend on the type and size of surface mi-
cro-structuring. In-situ videos are current-
ly under analysis in order to quantify the
real contact areas and localised stresses
in contact by using the Imaged image
processing tool.

For the friction investigation, linear sliding
tests will be performed on the replicated
surfaces with variation in test parameters
such as: normal force and sliding veloci-
ty. In the next phase, numerical model-
ling will be performed by using finite ele-
ment analysis (MSC-Marc software).
Numerical modelling will enable us to
study the influence of pattern’s shape
and scale. Additionally it will help for the
generalisation of the underlying physical
principles.



Fig. 1: Model plants leaves (a-c) used in this
investigation and their scanning electron mi-
croscopy (SEM) images (d-f). (a, d) Hevea
brasiliensis (adaxial surface); (b, e) Ludisia
discolor (adaxial surface); (c, f) Litchi chinen-
sis (abaxial surface) © Plant Biomechanics
Group, Freiburg.

Fig. 2: SEM images (a, b) and confocal laser
scanning microscopy (CLSM) images (c, d) of
an original leaves of H. brasiliensis (adaxial
leaf surface; fine micro-structures), and of
polymer replicas of the leaves (b, d). © Plant
Biomechanics Group, Freiburg.

Fig. 3: Photograph of the modified ultra-
nanoindenter setup used for adhesion and
friction investigations. (1) The pull-off force
measurement head which is equipped addi-
tionally with a vertical displacement sensor.
(2) Tip head to measure tangential (friction)
force during sliding tests. (3) Load frame to
mount test samples and also to provide fine
controlled sliding movement. (4) The optical
device (oriented inward) comprises an objec-
tive lens, a microscope tube, and a high-
resolution colour camera. © Institut Charles
Sadron, Strasbourg.

Fig. 4: Typical force-time (displacement)
curve with constant loading and unloading
rate (a). Overall comparison of characteristic
adhesion force curves for all surfaces (PDMS
replicas and smooth flat PDMS) at a normal
load of 1.5 mN, keeping all other parameters
constant (b). F.q: Adhesion force. © Institut
Charles Sadron, Strasbourg.
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Auf Basis der dominierenden Silizium-
Technologie ist die Photovoltaik zu einem
Massenmarkt geworden. Dabei wurden
in vielen Landern bereits Stromgeste-
hungskosten auf dem Niveau von kon-
ventionellen Stromerzeugungsarten er-
reicht Da die meisten der verbliebenen
Kosten mit der Flache skalieren, ist eine
Erhéhung des Wirkungsgrades der wirk-
samste Hebel, um die Stromgestehungs-
kosten weiter auf ein Niveau von 2-6
ct/kWh zu senken. Allerdings hat die rei-
ne Silizium-Photovoltaik nur noch wenig
Potenzial fur weitere Wirkungsgradstei-
gerungen. Die theoretische Obergrenze
fur den Wirkungsgrad einer Siliziumso-
larzelle ist 29,4% [1]. Der aktuelle Welt-
rekord von 26,6% ist schon sehr nahe an
dieser Grenze [2]. In der Vergangenheit
wurden viele Ideen entwickelt (Hot-
Carrier Solarzellen, Hochkonversion
usw.), um die fundamentale Limitierung
einer Si-Solarzelle mit einem einzigen
pn-Ubergang zu berwinden. Leider wa-
ren die meisten Ansatze nicht erfolgreich,
weil fundamentale Probleme noch nicht
gelést werden konnten und hohe An-
fangskosten eine Markteinfihrung ver-
hinderten. Das Ziel des Vorhabens Per-
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siST ist es deshalb, eine neue Generati-
on von Solarzellen auf Basis von kristalli-
nem Silizium (Si) zu entwickeln, welche
die fundamentalen Grenzen der her-
kdommlichen reinen Silizium-Photovoltaik
Uberwindet, gleichzeitig aber auf den dort
gemachten Erfahrungen und etablierten
Technologien aufbaut.
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Abb. 1: Links: Alle Solarzellen mit nur einer
effektiven Bandliicke weisen hohe spektrale
Verluste auf. Langwellige Photonen mit einer
Energie unterhalb der Bandlicke werden
nicht genutzt. Gleichzeitig wird ein Teil der
Energie der kurzwelligen héherenergetischen
Photonen in Warme umgewandelt (Thermali-
sierung). Fur Siliziumsolarzellen gehen durch
diese fundamentalen Verluste ca. 50% der im
Sonnenspektrum enthaltenen Energie verlo-
ren. Rechts: In Tandemsolarzellen werden
Solarzellen mit unterschiedlichen Bandliicken
Ubereinander gestapelt und so das Spektrum
deutlich besser ausgenutzt. Mit Perowskit-
Silizium-Tandemsolarzellen sollen auf diese
Weise Wirkungsgrade von uber 30% erreicht
werden. © Fraunhofer ISE

Zur Erzielung deutlich héhere Wirkungs-
grade muissen die spektralen Verluste
verringert werden (Abbildung 1 links). In
solchen Solarzellen wandelt eine obere
Solarzelle mit einer héheren Bandllcke
Photonen mit hoher Energie effizient in
Elektrizitat um, wahrend eine untere So-
larzelle mit einer niedrigeren Bandllcke
niederenergetische Photonen nutzt (Ab-
bildung 1 rechts). Das Ziel unserer Arbei-
ten ist es, die Solarzelle mit hoherer
Bandllcke durch eine Perowskitsolarzel-
le zu realisieren.

34 FIT-Report 2016

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 U2 400 60D 800 1000 1200 1400 1600 1800 200

In weniger als zehn Jahren haben
Perowskitsolarzellen  zertifizierte ~ Wir-
kungsgrade uber 22% erreicht [2]. Zu-
dem ist ihre Herstellung bei niedrigen
Temperaturen durch Vakuumprozesse
bzw. durch Abscheidung aus Ldsungen
kompatibel mit der Herstellung von Si-
Solarzellen und verspricht eine kosten-
gunstige Realisierung von Perowskit-Si-
Tandemsolarzellen. Obwohl das For-
schungsfeld noch relativ jung ist, wurden
bereits Wirkungsgrade von 25,4% mit
Perowskit-Silizium Tandemsolarzellen
erreicht [3] .

Ein Nachteil von Metall-Halid-Perowskit-
solarzellen ist, dass ihre Langzeitstabili-
tat, speziell gegeniber feuchter Luft,
deutlich schlechter als bei kristallinen
Siliziumsolarzellen ist. Allerdings kénnen
durch Veranderungen der Solarzellen-
struktur, sowie durch eine veranderte
Zusammensetzung des Perowskit-
absorbers die Stabilitat verbessert wer-
den.

Abb. 2: Gloveboxsystem mit integrierter Va-
kuumkammer am FIT zum Koverdampfen
von Perowskit-Absorbern. © Laboratory for
Photovoltaic Energy Conversion, University
Freiburg.



Ein Ziel unserer Arbeiten am FIT ist des-
halb, stabile Perowskitabsorber durch
Koverdampfen der einzelnen Bestandtei-
le herzustellen. Das Verdampfen im Va-
kuum ist eine sehr gut zu kontrollierende
Beschichtungsmethode, die grundsatz-
lich auch leicht fur eine industrielle Pro-
duktion aufzuskalieren ist. Darlber hin-
aus sollten sich mittels Verdampfen auch
Schichten auf texturierten Substraten
herstellen lassen. Dies ist gunstig, weil
dadurch der Lichteinfang in den Solarzel-
len vergrofRert und unerwinschte Refle-
xionen verringert werden kdénnen. Die
Optimierung der optischen Eigenschaften
der Perowskit-Silizium-Tandemsolarzel-
len ist der zweite Schwerpunkt unserer
Arbeiten.

200 nm EHT = 500KV Signal A = InLens

Date 5 Dec 2016

WO = 3.0mm Mag= 20.34 KX Refersnce Mag = Poleoid 548

Abb. 3: Rasterelektronenmikroskopaufnahme
einer Perowskit-Absorberschicht auf einem
Glassubstrat, die durch Verdampfen im Va-
kuum hergestellt wurde. Gut zu erkennen
sind die einzelnen Perowskitkristalle. © Labo-
ratory for Photovoltaic Energy Conversion,
University Freiburg

Um die Absorberschichten herzustellen,
wurde am FIT eine neue Anlage aufge-
baut (Abbildung 2). Diese besteht aus
einer Vakuumkammer, in der die Be-
standteile des Perowskitabsorbers ver-
dampft werden kdnnen, sowie aus zwei
Handschuhboxen, in denen die Weiter-
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prozessierung unter
mosphare stattfinden kann.
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Abb. 4: a) Simulierte Solarzellenstruktur. b)
Simulierte Absorption in den einzelnen
Teilsolarzellen, sowie in einer einzelnen Sili-
ziumsolarzelle. c) Eine Anpassung der
Schichtdicken erhoht den Strom in den ein-
zelnen Teilzellen deutlich, die Reflexionsver-
luste werden reduziert. Eine Lichtfallenstruk-
tur an der Rickseite der Siliziumsolarzelle
erhoht den Strom und verbessert so die
Stromanpassung zwischen den beiden Teil-
zellen. © Laboratory for Photovoltaic Energy
Conversion, University Freiburg.
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Mit diesem Aufbau wurden bereits
Schichten hergestellt (Abbildung 3), die
anschlieRend erfolgreich zu Solarzellen
weiter verarbeitet wurden. Dabei wurden
bereits im ersten Anlauf funktionierende
Solarzellen hergestellt. Die weiteren Ar-
beiten konzentrieren sich nun darauf,
durch eine Verbesserung der Kristallqua-
litat den Wirkungsgrad weiter zu steigern.

Eine Herausforderung fir die optische
Simulation einer Perowskit-Silizium Tan-
demsolarzelle ist, dass hier Elemente mit
unterschiedlichen Grélenskalen in einem
System zusammenwirken. Wahrend die
eigentliche Perowskitsolarzelle als Dinn-
schichtsystem beschrieben werden kann,
ist die Siliziumsolarzelle mit ca. 200 ym
makroskopisch dick. Solche Systeme
kénnen mit dem OPTOS-Formalismus [4]
simuliert werden. Abbildung 4 a) zeigt
das simulierte System, b) die bestimmte
Absorption in den Teilzellen und die da-
mit mdglichen Photostrome. Zum Teil
treten noch erhebliche Reflexionsverluste
auf. Durch eine simulationsgestutzte An-
passung der Schichtdicken lassen sich
diese verringern und so insgesamt der
Strom erhéhen (Abbildung 4 c).
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Based on the current crystalline silicon
technology, photovoltaic energy conver-
sion (PV) has become a mass market
achieving very low levelized costs of
electricity (LCOE). As the cost of PV
modules is no longer a big fraction of the
total cost of a PV system, the conversion
efficiency is one of the most relevant key
figures to further reduce the LCOE for
solar electricity since most of the remain-
ing system costs are area-related. For
crystalline silicon PV there is still room for
incremental improvements but it is al-
ready approaching its theoretical limit. A
theoretical upper limit of 29.4% (Shock-
ley-Queisser limit taking into account
Auger recombination) has been deter-
mined for single junction silicon solar
cells, while record solar cells have been
able to reach 26.6% at the lab or pilot line
level. Therefore, continuing the success
story of crystalline silicon PV requires a
new generation of solar cells that can
surpass the 29.4% limit. This is the main
motivation of this project.

However, the fundamental losses for all
single-junction cells, such as thermaliza-
tion and transmission losses (see Figure
1 left) cannot be easily avoided. Thus, to
reach efficiency ranges beyond the theo-



retical limit of the state-of-the-art single
junction solar cell, alternative approaches
have to be used. Stacking of sub cells
with different bandgaps is one option to
reduce the fundamental thermalization
losses. In this approach, a “top” cell with
a higher electronic bandgap is used to
convert the higher energy (blue and ul-
traviolet) portion of the light into electron-
ic carriers with high energy, and a “bot-
tom” cell is used to convert the lower
energy, longer wavelength part of the
spectrum. If the top cell can effectively
work at a higher voltage, more of the
energy of the short-wavelength photons
is converted into electrical energy,
whereas it would otherwise be lost in
thermalization (see Figure 1 b). The main
goal of this project is to develop a high
band gap solar cell based on a perov-
skite absorber.

In less than ten years perovskite solar
cells have achieved certified conversion
efficiencies greater than 22%. They have
a higher bandgap than silicon and can be
fabricated at low temperatures using
evaporation or solution processing. That
makes them interesting tandem partners
for silicon bottom cells. A disadvantage of
metal-halide perovskite solar cells is that
they are not as stable as silicon solar
cells. However, long-term stability can be
increased by changing the composition of
the absorber or by changing the cell
structure.

One goal of our work at FIT is to develop
stable perovskite absorbers for tandem
applications using a co-evaporation pro-
cess. Evaporation can be scaled up in
mass production and is expected to be
compatible with textured silicon solar
cells. Silicon solar cells with textured sur-
faces have an improved optical perfor-
mance which is the second focus of our
project.
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To deposit such perovskite layers, we
have installed a new evaporation system
at FIT which is integrated in a glovebox
system (see Fig. 2). Using this system
we have already fabricated effective per-
ovskite absorber layers (Fig. 3). These
layers have been successfully integrated
in operating solar cells. In the next step
our focus is to further improve the crystal
quality in order to achieve higher conver-
sion efficiencies.

A challenge for the optical simulation of
tandem cells is the combination of optical
elements on different scales. While the
perovskite solar cell has to be described
as a thin-film system, the silicon solar cell
exhibits a macroscopic thickness of
200 ym. Such complex systems can be
described with the OPTOS formalism.
Fig. 4 shows such a simulation which
allows to analyze the optical losses sys-
tematically.

Fig. 1: Left) Solar cells with only one effective
bandgap exhibit high spectral losses. In the
case of silicon 50% of energy of the sun
spectrum gets lost thermalization and non-
absorption. Right) Tandem solar cells based
on solar cells with different bandgaps can
help to utilize the sun spectrum more effi-
ciently. © Fraunhofer ISE

Fig. 2: Glovebox system with integrated
evaporation system at FIT. © Laboratory for
Photovoltaic Energy Conversion, University
Freiburg.

Fig. 3: SEM image of a perovskite layer de-
posited in the evaporation system shown in
Fig. 2. © Laboratory for Photovoltaic Energy
Conversion, University Freiburg.

Fig. 4: a) Simulated cell structure. b) Simulat-
ed absorption in the individual subcells and in
an individual silicon cell. ¢) An adaption of
layer thickness leads to an improved optical
performance. A light trapping structure at the
rear side of the cell improves the phot-
generated current and thus the current adap-
tion of the subcells. © Laboratory for Photo-
voltaic Energy Conversion, University Frei-
burg.
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Mizellen erfullen fundamentale Funktio-
nen in biologischen Ablgufen. Durch
Selbstorganisation von Lipiden bei-
spielsweise entstehen mizellare Struktu-
ren, die zum Transport und zur Speiche-
rung von Biomolekilen dienen sowie
Kompartimente flr biochemische Reakti-
onen bereitstellen [1,2]. In Hinblick auf
Anwendungen als Nanoreaktoren,
Transportsysteme, Emulgatoren und
Dispergiermittel besteht ein Ziel bioinspi-
rierter Forschung in der Nachbildung
derartiger kompartimentierter Strukturen.
Ein Ansatz basiert auf dem Design von
Tensidmolekulen oder linearen amphiphi-
len Polymeren, die sich zu Mizellen zu-
sammenlagern. Solche multimolekularen
Gebilde sind allerdings empfindlich ge-
genuber den Umgebungsbedingungen,
und Anderungen von pH-Wert, Konzent-
ration, Temperatur oder Scherrate kon-
nen zum Auseinanderfallen der Mizellen
unter Verlust ihrer Funktion fUhren. Eine
zweite Strategie beruht daher auf kaska-
denartig folgeverzweigten Makromoleku-
len. Mittels geeigneter Modifizierung der
peripheren Endgruppen werden amphip-
hile Kern/Schale-Polymere (,unimoleku-
lare Mizellen®) erhalten, die deutlich ro-
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buster gegeniber den &aufReren Bedin-
gungen sind als konventionelle multimo-

lekulare Mizellen (Abb. 1).

Abb. 1: Multimolekulare Mizelle aus linearen
amphiphilen Molekilen (links) und unimole-
kulare Mizelle auf Basis eines hochver-
zweigten Polymers (rechts). © FMF, Univer-
sitat Freiburg.
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Polymere ionische Flissigkeiten (PILs)
kombinieren die Eigenschaften nieder-
molekularer ionischer FlUssigkeiten (ILs)
wie hohe lonenleitfahigkeit mit typischen
Merkmalen polymerer Materialien wie
einfache Verarbeitbarkeit und Formstabi-
litat. Mittlerweile wurde eine Vielzahl an
linearen PILs und PIL Blockcopolymeren
hergestellt und hinsichtlich ihrer potentiel-
len Anwendungen in Festelektrolyten,
Katalyse, Sorbentien, Gasmembranen
etc. untersucht [3-5]. Uber hochverzweig-
te PILs mit kompartimentierter
Kern/Schale-Architektur, die IL-Gruppen
und Polymereigenschaften mit den Funk-
tionen und der Robustheit unimolekularer
Mizellen kombinieren, ist hingegen nur
wenig bekannt [6].

In jungerer Vergangenheit wurde eine
neue Familie amphiphiler PILs mit mizell-
und zwiebelartiger Architektur entwickelt
[7]. Diese bestehen aus einem hyperver-
zweigten Poly(3-ethyl-3-hydroxy-
methyloxetan) (PEHO) Kern, einer pola-
ren inneren Schale aus kovalent ange-
bundenen Imidazolium-Kationen und
niedermolekularen Gegenionen, sowie
einer unpolaren aufleren Schale aus n-
Alkylketten (Abb. 2); diese PILs werden
hier als PEHO-CnlmX abgekirzt, wobei
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Abb. 2: Synthese mizellartiger PILs auf Ba-
sis von hyperverzweigtem PEHO und sche-
matische Abbildung der kompartimentierten
zwiebelartigen Topologie am Beispiel einer
PIL mit n-Butylsubstituenten. Reproduziert
aus Ref. 7 mit Erlaubnis von John Wiley and
Sons. © 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA, Weinheim.

Im Rahmen der Synthese lasst sich der
Alkylsubstituent vom winzigen Methyl bis
hin zum langkettigen n-Octadecyl variie-
ren. Mittels Anionenaustauschreaktionen
sind aufler den PlLs mit Tosylat-
Gegenionen (PEHO-CnimOTs) auch
PILs mit diversen anderen Anionen auf
einfache Weise zuganglich. Sowohl Al-
kylrest als auch Anion haben mafgebli-
chen Einfluss auf die PIL-Eigenschaften,
so dass diese gezielt eingestellt werden
kénnen. Beim methylsubstituierten
PEHO-C1ImQOTs beispielsweise handelt
es sich um einen wasserloslichen Po-
lyelektrolyten, wohingegen die ausge-
pragte Alkylschale des PEHO-C18ImQOTs
eine Loslichkeit in auferst unpolaren
Losungsmitteln bewirkt. Da sich die hy-
perverzweigten PILs — zusatzlich zu ihrer
mizellahnlichen Topologie mit einfachem
Polaritatsdesign — durch eine exzellente
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chemische und thermische Stabilitat aus-
zeichnen, qualifizieren sie sich flr eine
Vielzahl an potentiellen Anwendungen [6-
8].

Die dodecyl- und octadecyl-substituierten
PEHO-Imidazolium-Tosylate  fungieren
als hocheffektive Nanotransporter zum
Transfer hydrophiler Molekiile aus wass-
riger Umgebung in unpolare Lésungsmit-
tel. In Phasentransferexperimenten mit
wasserldslichen Farbstoffen bewirken die
PILs einen augenblicklichen Farb-
stofftransport, wobei das stark amphiphi-
le PEHO-C18ImOTs die besten Trans-
porteigenschaften aufweist (Abb. 3a).
Dieser Transport ist allerdings nicht auf
Molekile beschrankt. Mithilfe von PEHO-
C18ImOTs lassen sich auch diverse Na-
nomaterialien, beispielsweise Magnetit-
Nanopartikel oder funktionalisierte Gra-
phene, aus wassriger Phase in unpolare
Medien wie Toluol transportieren und
effektiv im organischen Losungsmittel
dispergieren [6-8].

Darlber hinaus eignen sich die hyper-
verzweigten PILs hervorragend als Stabi-
lisatoren bei Partikelsynthesen. Durch
Reduktion von Palladiumacetat bzw.
Thermolyse der entsprechenden Metall-
carbonyle in Gegenwart von PEHO-
C18ImOTs werden hochstabile Dispersi-
onen von Palladium-, Cobalt-, Eisen- und
Rhodium-Nanopartikeln in  unpolaren
Lésungsmitteln erhalten (Abb. 3b). Be-
sonders die PIlL-stabilisierten Palladium-
Kolloide zeigten beeindruckende katalyti-
sche Aktivitaten in der Hydrierung ver-
schiedener Olefine. Die PEHO-PILs las-
sen sich aber auch zur Herstellung orga-
nischer Polymerpartikel einsetzen. So
liefert die Miniemulsionspolymerisation
von Styrol unter Verwendung des was-
serléslichen PEHO-C1ImOTs als Emul-
gator stabile Polystyrol (PS) Latices mit
einstellbaren PartikelgroRen von 40-
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110 nm, wahrend der Einsatz des orga-
nophilen PEHO-C18ImQOTs unter Disper-
sionspolymerisationsbedingungen die
Herstellung einheitlicher PS-Mikropartikel
ermdglicht (Abb. 3c,d) [6].

Abb. 3: (a) Kongorot in Wasser/Chloroform
ohne (links) und mit (rechts) PEHO-
C18ImOQOTs; (b) TEM-Aufnahme von Cobalt-
Nanopartikeln, hergestellt durch Thermolyse
von Co,(CO)g in Octanol in Gegenwart von
PEHO-C18ImOQOTs; (c,d) SEM-Aufnahmen
von PS-Mikropartikeln, erhalten mittels Dis-
persionspolymerisation von Styrol in Ethanol
unter Verwendung von PEHO-C18ImOTs
als Stabilisator. Reproduziert aus Ref. 6 mit
Erlaubnis der Royal Society of Chemistry. ©
2016 The Royal Society of Chemistry.

Die mizelldhnlichen PILs stellen auler-
dem hochkompatible Polymeradditive
dar, deren Polaritat sich Uber die Variati-
on der Alkylkettenldnge an diverse
Kunststoffe anpassen lasst. Bei Einarbei-
tung von PEHO-C1ImOTs oder PEHO-
C4ImQOTs in Styrol-Acrylnitril-Copolymer
(SAN) mittels Schmelzextrusion bilden
die PlLs phasenseparierte, gleichmalig
in der SAN-Matrix verteilte Nanotropf-
chen mit duRerst kleinen Durchmessern
von unter 200 nm. Werden bei der
Schmelzverarbeitung TiO, oder SiO,
Nanopartikel zugegeben, so werden Na-
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nokomposite erhalten, in denen die anor-
ganischen Partikel in den PIL-Phasen
angereichert sind. Das organophile
PEHO-C18ImOTs wiederum eignet sich
hervorragend als Additiv fur unpolare
Polyolefine wie Polypropylen (PP). Die im
PP gebildeten PEHO-C18ImOTs Nano-
phasen ermdglichen eine Solubilisierung
hydrophiler Farbstoffe, wodurch ein in-
tensiver und leuchtender Farbeindruck
entsteht (Abb. 4). Desweiteren lasst sich
PEHO-C18ImOTs zur Dispergierung von
funktionalisiertem Graphen in Polystyrol
(PS) einsetzen. Mittels Lésungsblendver-
fahren werden PS/Graphen-Nano-
komposite erhalten, in denen die Gra-
phen-Nanoplattchen gleichmafig verteilt
vorliegen und dabei leitfahige Netzwerke
ausbilden. Im Vergleich zu den entspre-
chenden ohne PIL hergestellten
PS/Graphen-Kompositen bewirkt die

stark verbesserte Dispergierung eine bis
zu 20-fache Steigerung der elektrischen
Leitfahigkeit [6-8].

Abb. 4: (a) SEM-Aufnahme eines PP/PIL-
Blends mit 2.0 Gew.-% PEHO-C18ImOTs;
(b) PP mit 0.11 Gew.-% Brilliantblau FCF
ohne PIL (links) sowie mit 0.50 Gew.-%
PEHO-C18ImOTs (rechts). Reproduziert aus
Ref. 7 mit Erlaubnis von John Wiley and
Sons. © 2013 WILEY-VCH Verlag GmbH &
Co. KGaA, Weinheim.

Die PEHO-basierten Polyelektrolyte und
ihre vielfaltigen Einsatzmdglichkeiten
unterstreichen das enorme Potential hy-
perverzweigter amphiphiler PILs mit mi-



zellartigen Topologien fir diverse An-
wendungen. Sie fungieren als effektive
Nanotransporter, Emulgatoren und Dis-
pergiermittel und eignen sich hervorra-
gend als hochkompatible Polymeradditi-
ve zur Herstellung von Nanokompositen.
Die aktuelle Forschung an FIT und FMF
konzentriert sich auf die Weiterentwick-
lung dieser zwiebelartigen PlLs zu
responsiven Makromolekilen zum De-
sign neuartiger intelligenter Materialien
und schaltbarer Systeme.
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Micelles fulfil fundamental functions in
biological processes. For instance, self-
assembly of lipids creates micellar struc-
tures which serve for transport and stor-
age of biomolecules and provide com-
partments for biochemical reactions [1,2].
In view of applications as nanoreactors,
transport systems, emulsifiers, and dis-
persing agents, one objective of bio-
inspired research consists in mimicking
suchlike compartmentalized structures.
One approach is based on the design of
surfactants or linear amphiphilic poly-
mers, which assemble into micelles.
However, such multimolecular assem-
blies are sensitive to the environmental
conditions, and changes in pH, concen-
tration, temperature, or shear rate can
result in disintegration of the micelles
accompanied by loss of their function.
Therefore, another strategy is based on
highly branched cascade macromole-
cules. By means of appropriate modifica-
tion of the peripheral end-groups, am-
phiphilic core—shell polymers (“unimolec-
ular micelles”) are obtained, which are
much more robust towards ambient con-
ditions as is the case with conventional
multimolecular micelles (Fig. 1).
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Polymeric ionic liquids (PILs) combine
the properties of low-molecular-weight
ionic liquids (ILs), such as high ion con-
ductivity, with typical features of polymer-
ic materials, such as facile processability
and shape stability. Meanwhile, a large
variety of linear PILs and PIL block co-
polymers has been prepared and investi-
gated with respect to their potential appli-
cations in solid electrolytes, catalysis,
sorbents, gas membranes, etc. [3-5].
However, little is known about highly
branched PlLs with compartmentalized
core—shell architecture, which combine IL
groups and polymer properties with the
functions and the robustness of uni-
molecular micelles [6].

In the recent past, a new family of am-
phiphilic PILs with micelle- and onion-like
architecture has been developed [7].
They consist of a hyperbranched poly(3-
ethyl-3-hydroxymethyloxetane) (PEHO)
core, a polar inner shell of covalently
attached imidazolium cations and low-
molecular-weight counter ions, and a
non-polar outer shell of n-alkyl chains
(Fig. 2; these PILs are abbreviated as
PEHO-CnimX, where “n” and “X” indicate
the alkyl chain length and the anion, re-
spectively). In the course of synthesis,
the alkyl substituent can be varied from
tiny methyl to long-chain n-octadecyl. In
addition to the PILs with tosylate counter
ions (PEHO-CnImQTs), PILs with various
other anions are easily accessible by
means of anion exchange reactions. Both
alkyl substituent and anion have signifi-
cant influence on the PIL properties, so
that these can be adjusted specifically.
For instance, methyl-substituted PEHO-
C1IlmOTs is a water-soluble polyelectro-
lyte, whereas the marked alkyl shell of
PEHO-C18ImOTs effects solubility in
very non-polar solvents. Since the hyper-
branched PILs — in addition to their mi-
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celle-like topology with facile polarity de-
sign — feature excellent chemical and
thermal stability, they qualify for a multi-
tude of potential applications [6-8].

The dodecyl- and octadecyl-substituted
PEHO-imidazolium tosylates act as high-
ly efficient nanocarriers for transferring
hydrophilic molecules from aqueous me-
dia into non-polar solvents. In phase
transfer experiments with water-soluble
dyes, the PILs effect an instantaneous
transportation of the dye, whereby the
highly amphiphilic PEHO-C18ImOTs ex-
hibits the best transport properties
(Fig. 3a). Indeed, this transportation is
not limited to molecules. With the aid of
PEHO-C18ImOTs, various nanomateri-
als, e.g. magnetite nanoparticles or func-
tionalized graphenes, can also be trans-
ported from aqueous phase into non-
polar media such as toluene and effec-
tively dispersed in the organic solvent [6-
8].

Furthermore, the hyperbranched PILs are
outstanding stabilizers in the syntheses
of particles. By reduction of palladium
acetate or thermolysis of the respective
metal carbonyls in presence of PEHO-
C18ImOTs, highly stable dispersions of
palladium, cobalt, iron, and rhodium na-
noparticles in non-polar solvents are ob-
tained (Fig. 3b). Especially the PIL-
stabilized palladium colloids showed im-
pressive catalytic activity in the hydro-
genation of various olefins. The PEHO-
PlLs can also be employed in the prepa-
ration of organic polymer particles. Mini-
emulsion polymerization of styrene using
water-soluble PEHO-C1ImOTs as emul-
sifier affords stable polystyrene (PS) la-
texes with controllable particle sizes of
40-110 nm, whereas the use of organo-
philic PEHO-C18ImOTs in a dispersion
polymerization process enables the pro-



duction of uniform PS microparticles
(Fig. 3c,d) [6].

The micelle-like PlLs are highly compati-
ble polymer additives, whose polarity can
be matched with various plastics by vari-
ation of the alkyl chain length. When ad-
mixing PEHO-C1ImOTs or PEHO-
C4ImOTs with poly(styrene-co-
acrylonitrile) (SAN) by means of melt
extrusion, the PlLs form phase-separated
nanodroplets with very small diameters of
below 200 nm, which are uniformly dis-
tributed in the SAN matrix. Melt blending
of SAN and these PILs together with TiO,
or SiO, nanoparticles affords nanocom-
posites in which the inorganic particles
are accumulated in the PIL phases. The
organophilic PEHO-C18ImOTs in turn
represents an excellent additive for non-
polar polyolefins such as polypropylene
(PP). The PEHO-C18ImQOTs nanophases
formed in PP enable the solubilization of
hydrophilic dyes, which results in an in-
tense and bright shining color effect
(Fig. 4). Moreover, PEHO-C18ImOTs can
be utilized for dispersion of functionalized
graphene in polystyrene (PS). By means
of solution blending, PS/graphene nano-
composites are obtained in which the
graphene nanosheets are uniformly dis-
persed and, thereby, form conductive
networks. As compared to analogous
PS/graphene composites prepared with-
out PIL, the considerably improved dis-
persion effects an up to 20-fold increase
in the electrical conductivity [6-8].

The PEHO-based polyelectrolytes and
their manifold possible uses emphasize
the enormous potential of hyperbranched
amphiphilic PILs with micelle-like topolo-
gies in various applications. They serve
as effective nanotransporters, emulsifi-
ers, and dispersing agents and qualify in
an ideal way as highly compatible poly-
mer additives for the production of nano-
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composites. Current research at FIT and
FMF concentrates on the further devel-
opment of these onion-like PILs to re-
sponsive macromolecules for designing
novel smart materials and switchable
systems.

Fig. 1: Multimolecular micelle composed of
linear amphiphilic molecules (left) and uni-
molecular micelle on the basis of a highly
branched polymer (right). © FMF, University
of Freiburg.

Fig. 2: Synthesis of micelle-like PILs on the
basis of hyperbranched PEHO and schematic
illustration of the compartmentalized onion-
like topology by reference to a PIL with n-
butyl substituents. Reproduced from ref. 7
with permission from John Wiley and Sons. ©
2013 WILEY-VCH Verlag GmbH & Co.
KGaA, Weinheim.

Fig. 3: (a) Congo Red in water/chloroform
without (left) and with (right) PEHO-
C18ImOQOTs; (b) TEM image of cobalt nano-
particles, prepared by thermolysis of
Co,(CO)g in octanol in presence of PEHO-
C18ImQOTs; (c,d) SEM images of PS micro-
particles, obtained by dispersion polymeriza-
tion of styrene in ethanol using PEHO-
C18ImOTs as stabilizer. Reproduced from
ref. 6 with permission from the Royal Society
of Chemistry. © 2016 The Royal Society of
Chemistry.

Fig. 4: (a) SEM image of a PP/PIL blend with
2.0wt-% PEHO-C18ImOTs; (b) PP with
0.11 wt.-% Brilliant Blue FCF without PIL
(left) and with 0.50 wt.-% PEHO-C18ImOTs
(right). Reproduced from ref. 7 with permis-
sion from John Wiley and Sons. © 2013
WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA,
Weinheim.
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Das Holzpolymer Lignin wird aufgrund
seiner Heterogenitat und seiner schwieri-
gen Verarbeitbarkeit nur in sehr gerin-
gem Male stofflich genutzt. 40 — 50 Mio.
t Lignin werden jahrlich produziert, das
meiste davon wird aber thermisch ver-
wertet [1]. Nanocellulose ist bereits ein
industriell verfugbares Produkt mit inte-
ressanten mechanischen Eigenschaften
und der Fahigkeit zur Selbstorganisation.
Dieses Projekt verfolgt auf Basis der
Entwicklung eines bionischen Nanokom-
posits einen neuen Verarbeitungsansatz
fur Lignin. Das Ziel besteht darin, die
Matrizenfunktion von Cellulosenanokris-
tallen (CNCs) auszunutzen, um Lignin
innerhalb einer flissigkristallinen CNC-
Matrize zu verarbeiten und zu organisie-
ren (Abb. 1). Es ist davon auszugehen,
dass die Fahigkeit, Lignin innerhalb einer
CNC-Matrize zu organisieren, von Wech-
selwirkungen zwischen Grenzflachen und
von ionischen Kraften innerhalb des
Komposits abhangt. Deshalb sollen im
Projekt auch die Grenzflachenwechsel-
wirkungen zwischen Lignin und Cellulo-
senanokristallen variiert werden.
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Abb. 1: Die flussigkristalline Struktur der
CNCs (a) und die Einbindung von Lignin und
seine durch CNCs herbeigeflhrte Organisati-
on (b). © Forest Biomaterials Group, Freiburg

Fir vorbereitende Untersuchungen der
Wechselwirkung zwischen CNCs und
Lignin wurde Vanillin als einfache Mo-
dellsubstanz fur Lignin gewahlt. Sowohl
Doppelbrechung als auch rheologische
Eigenschaften wurden analysiert, um
Phasenlbergang und Flussigkristallbil-
dung von CNC-Suspensionen und
CNC/Vanillin-Mischungen zu untersu-
chen. Fir reine CNC-Suspensionen wur-
de bei einer CNC-Konzentration von
2 Gew.% eine typische Phasengrenze
von isotrop zu anisotrop festgestellt
(Abb. 2a). Der untere, hellere Teil deutet
auf die Flissigkristallbildung hin, wah-
rend die obere, dunklere Region der iso-
tropen Phase mit zufallig verteilten Na-
nopartikeln entspricht. Ab einer Konzent-
ration von 4 Gew.% scheint die Suspen-
sion komplett anisotrop zu sein, einer im
Vergleich zur Literatur (8-9 Gew.%) ge-
ringeren Konzentration [3]. Abbildung 2b
und 2c zeigen die rheologischen Fluss-
kurven von CNCs bei Konzentrationen
zwischen 2 und 14 Gew.%. Wie zu er-
warten, steigt die Viskositat der CNC-
Suspension mit zunehmender Konzentra-
tion.
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Abb. 2: Doppelbrechungsverhalten (a) und
rheologische Eigenschaften (b, c) von CNC-
Suspensionen (verandert nach [2]). © Forest
Biomaterials Group, Freiburg

Die Zugabe von Vanillin zu den CNC-
Suspensionen fihrte in allen Fallen bei
Beobachtung mit einem Kreuzpolarisierer
zu hellem, doppelt gebrochenem Licht,
vergleichbar zu anisotropen CNCs
(Abb. 3a). Dies konnte ein erster Hinweis
darauf sein, dass die Flussigkristallbil-
dung der CNCs durch die Vanillinzugabe
erhalten bleibt. Die typische Strukturvis-
kositdt von zweiphasischen/anisotropen
CNCs wird bei geringen Scherraten auch
bei CNC/Vanillin-Mischungen beobachtet
(Abb. 3b). Interessanterweise tritt ein
weiterer Ubergang bei einer Scherrate
von etwa 10s” auf. Diese Viskositats-
veranderung koénnte mit dem Auftreten
von neuen Strukturen aufgrund von Na-
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nopartikel-Flockulation oder —Aggre-
gation zusammenhangen [4]. Im Allge-
meinen scheint die Zugabe von Lignin
die Bildung von flussigkristallinen Phasen
der CNCs nicht aufzuheben.

- 1%

Viscosity [Pa-s]

o1 1I 1IC| 160
Shear Rate [1/s]

b

Abb. 3: Doppelbrechungsverhalten (a) und
rheologische Eigenschaften (b)  von
CNC/Vanillin-Mischungen mit unterschiedli-
chen Vanillingehalten (verandert nach [2]). ©
Forest Biomaterials Group, Freiburg
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Lignin is largely under-utilized wood pol-
ymer, mainly due to its heterogeneity and
difficulty to process. It is generated in
tens of millions of tones every year, most
of which ends up being burnt for energy
[1]. Nanocellulose is already an industrial
product with interesting mechanical and
self-organization properties. This project
proposes a new processing approach for
lignin through the development of bionic
nanocomposites. By taking advantage of
the templating effect of cellulose nano-
crystals (CNC), we aim to process and
organize lignin within a liquid crystalline
CNC template (Fig. 1). The ability for
lignin to organize within the cellulose
nanocrystal template is expected to hinge
upon interfacial interactions as well as
ionic forces within the composite system.
Therefore, we also propose to vary the
interfacial interactions between the lignin
and cellulose nanocrystals.

Vanillin, a simple model compound of
lignin, was chosen for the preliminary
investigation of interaction between
CNCs and lignin. Both birefringence and
rheological properties were characterized
to investigate the phase transition and
liquid crystalline formation of CNC sus-
pensions and CNCs/vanillin mixtures. For
the pure CNC suspension, a typical
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phase boundary between isotropic and
anisotropic CNCs appeared at a concen-
tration of 2 w% (Fig. 2(a)). The lower,
brighter anisotropic part indicates the LC
formation, while the upper, darker region
corresponds to the isotropic phase with
randomly distributed nanoparticles. The
fully anisotropic phase seemed to occur
at a concentration of 4 w%, which is low-
er than the reported values (8-9 w%) [3.
The rheological flow curves of CNCs with
the concentration between 2 — 14 w%
were shown in Figure 2(b)(c). As ex-
pected, increasing viscosity of CNC sus-
pensions is obtained with higher concen-
tration.

All vanillin added CNCs dispersions dis-
played bright, birefringent light, as simi-
larly observed with anisotropic CNCs
using a cross-polarizer (Fig. 3(a)). This
might be a preliminary indication that the
LC formation of cellulose nanocrystals in
maintained with vanillin addition. The
typical shear thinning behavior for bipha-
sic/anisotropic CNCs is also observed in
the CNCs/vanillin mixtures at low shear
rate as shown in Fig. 3(b). Interestingly,
an additional transition occurs at a shear
rate of around 10 s™'. This change in vis-
cosity might stem from the appearance of
a new structure related to flocculation or
aggregation of nanoparticles [4]. Overall,
it appears that addition of lignin does not
eliminate the liquid crystalline phase for-
mation of CNCs.

Fig. 1: The liquid crystalline structure of
CNCs (a) and the inclusion of lignin as a ma-
trix and its induced organization (b). © Forest
Biomaterials Group, Freiburg

Fig. 2: Birefringent behavior (a) and rheologi-
cal properties (b)(c) of CNC suspensions
(adapted from [2]). © Forest Biomaterials
Group, Freiburg



Fig. 3: Birefringent behavior (a) and rheologi-
cal properties (b) of CNC/vanillin mixtures
with different vanillin addition (adapted from
[2]). © Forest Biomaterials Group, Freiburg
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Dieses Projekt stellt eine Kollaboration
der Universitaten Freiburg und Stra3burg
dar. Ziel ist es, die experimentellen Er-
gebnisse der Freiburger Polymerphysik-
Gruppe mit Computersimulationen der
Strallburger Theorie-Gruppe zu verknup-
fen, um auf diese Weise ein besseres
Verstandnis fur quasi zwei dimensionale
Polymersysteme zu gewinnen.

Polymer ,Monolagen“ an flissigen
Grenzflachen stellen ideale Modellsys-
teme zur Untersuchung der Konformatio-
nen von Polymerketten in quasi zwei
Dimensionen dar. Da die Dimensionen
eines Polymermolekiils stark von aulRe-
ren Wechselwirkungen beeinflusst wer-
den, ist die Schichtdicke einer Monolage
nicht eindeutig definiert. Deshalb be-
zeichnet man sie als ,Langmuir Polymer-
filme* (LPF). Im Vergleich zu Langmuir-
Filmen aus kleinen amphiphilen Moleki-
len weisen sie eine erhdhte thermische,
chemische und mechanische Stabilitat
auf und haben damit auch ein erhdhtes
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Potential fiir technische Anwendungen
wie beispielsweise im Bereich der Halb-
leitertechnologie.

Neuere Studien an hochmolekularen
kristallisier-baren Polymeren an der
Wasser-Luft Grenzflache haben den Ein-
fluss der raumlichen Eingrenzung der
Molekule auf das Kristallwachstum und
das damit verbundene Faltungsverhalten
der Ketten [3-5], sowie deren Konforma-
tionen [6-8] untersucht. Eindeutige Aus-
sagen Uber den Effekt der raumlichen
Eingrenzung auf die Anordnung dieser
langen Polymermolekile existieren aber
noch nicht, was unter anderem durch die
enorme Anzahl der Faltungsmoglichkei-
ten begrundet ist. In dieser Arbeit wurde
ein niedermolekulares Polymer verwen-
det, um diese Anzahl und dadurch die
Komplexitat des Systems zu erniedrigen.

Im Folgenden zeigen wir erste Ergebnis-
se der Untersuchungen von Langmuir
Polymerfilmen eines kurzkettigen Poly-L-
lactids (PLLA) mit nur 23 Wiederholein-
heiten (~1800 g/mol). PLLA ist semi-
kristallin und lasst sich aufgrund seiner
amphiphilen Eigenschaften an die Was-
ser Luft Grenzflache spreiten. Die Lang-
muir-Technik ermdglicht es, die laterale
Packungsdichte der Moleklle prazise
einzustellen und auf diese Weise Pha-
senlbergdnge =zu induzieren. Dieses
Projekt beschaftigt sich vorranging mit
der Frage, ob eine quasi zweidimensio-
nale Kristallisation erzielt werden kann.
Deshalb wird der Einfluss der flr Nukleie-
rung und Wachstum relevanten Parame-
ter wie zum Beispiel Kompressionsrate
und Temperatur auf die Assemblierung
der Polymere systematisch untersucht.
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Abb. 1: Oberflachendruck (lsotherme) und
Elastizitdtsmodul (blaue Kurve) als Funktion
der Flache/Monomer. © Experimental Poly-
mer Physics, Freiburg

Der erste Schritt beim Durchflhren sol-
cher Langmuir-Studien ist die Messung
der sogenannten Isotherme, welche das
2D-Analogon eines Phasendiagramms
darstellt. Sie zeichnet den Oberflachen-
druck als Funktion der Flache pro Mole-
kil bei konstant gehaltener Temperatur
auf. Abbildung 1 zeigt die Isotherme von
PLLA(23), welche bei 20°C und einer
Kompressionsrate von 2 A? monomer™”
min” aufgezeichnet wurde. Bestimmt
man die Steigung dieser Kurve an jedem
Punkt und multipliziert diese mit der da-
zugehorigen Flache, so erhalt man das
2D-Analogon des Elastizitatsmodul &,
welcher dem inversen Bulk-
Kompressionsmodul C entspricht.

& :C_1=

Wie man aus Abbildung 1 entnehmen
kann, lassen sich durch Auftragung von
& gegen die Monomer-Flache Bereiche
mit unterschiedlichen elastischen Eigen-
schaften erkennen. Mit Hilfe dieser Auf-
tragung wurden Punkte mit signifikanten
Steigungsanderungen ermittelt, an wel-
chen Phasenlbergangen erwartet wer-
den.
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Die Punkte signifikanter Steigungsande-
rungen wurden mit A, B, C, und D be-
zeichnet. In Punkt A beginnt der Modul &
stark zu steigen, in Punkt B erreicht er
einen maximalen Wert und fallt im Punkt
C sehr abrupt auf einen relativ niedrigen
Wert, der bei weiterer Flachenverkleine-
rung zunachst annahernd konstant bleibt.
In diesem konstanten Bereich wird Kris-
tallwachstum vermutet, die Nukleierung
konnte bereits im Punkt B starten.
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Abb. 2: AFM Topographie eines bei Punkt
(B) Ubertragenen PLLA-Films und das zu-
gehdrige Hoéhenprofil entlang der grinen
Linie. © Experimental Polymer Physics,
Freiburg

Die Analyse der Isothermen und deren
Ableitungen erlauben jedoch keine aus-
reichend eindeutigen Aussagen Uber die
vorliegenden Phasen, weil der Messung
ein makroskopisch gemittelter Wert der
Oberflachenspannung zugrunde liegt. Als



komplementare Methode wurde deshalb
die Rasterkraftmikroskopie (AFM) ange-
wendet, um morphologische Informatio-
nen auf der Nanometer Skala zu erhal-
ten. Langmuir-Filme wurden hierflr in
den relevanten Punkten A, B, C und D
von der Wasseroberflache auf Silizium-
wafer Gbertragen.
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Abb. 3: (a) AFM Topographie eines PLLA-
Films, der in der Nahe von Punkt C Ubertra-
gen wurde. (b) Aggregate von ca. 35 nm %
5nm wie in Abb.2 bilden die elliptisch ange-
ordneten Strukturen; rechts: zugehdrendes
Hohenprofil, (¢c) Morphologie der Umgebung
der elliptischen Struktur; rechts: zugehoéren-
des Hoéhenprofil. © Experimental Polymer
Physics, Freiburg
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Abbildung 2 zeigt die AFM Topographie
des PLLA Films, der bei Punkt A Ubertra-
gen wurde. Aggregate mit einer durch-
schnittlichen GréRe von 38 £ 10 nm sind
deutlich erkennbar. Die bisherigen Mes-
sungen lassen auflerdem eine ,Monola-
ge“ von weniger als 2 nm Hoéhe erken-
nen, welche die Aggregate umgibt.

Abbildung 3 zeigt die Morphologie eines
Films der bei Punkt C Gbertragen wurde.
Elliptisch angeordnete Strukturen sind zu
erkennen, welche aus Aggregaten mit
vergleichbarer Grofie (35 £ 10 nm) wie in
Abbildung 2 zusammengesetzt sind. Inte-
ressanterweise sind diese elliptischen
Strukturen von einer an Material verarm-
ten Zone umgeben (3 (a)).

Abbildung 4 zeigt die Morphologie eines
PLLA Films, der bei Punkt D Ubertragen
wurde. Entsprechend der Isotherme soll-
te hier eine kontinuierliche, kompakte
Phase vorliegen. Wir beobachten aber
die bereits bei C auftretenden elliptischen
Strukturen, allerdings mit erhdhter FIa-
chendichte.

Compression direction

Abb. 4: AFM Topographie eines PLLA-
Films, der in der Nahe von Punkt C Ubertra-
gen wurde, zeigt eine erhdhte Flachendichte
der elliptischen Strukturen aus Abb. 3. ©
Experimental Polymer Physics, Freiburg
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Weitere Untersuchungen werden durch-
gefuhrt, um herauszufinden, ob die beo-
bachteten Strukturen kristalliner Natur
sind. Des Weiteren werden in den ver-
schiedenen Phasen der LPFs Messun-
gen mit harmonisch oszillierenden Barrie-
ren durchgefiihrt, um Aussagen Uber die
dynamische Elastizitat treffen zu kdnnen,
welche die statischen Ergebnisse kom-
plementieren sollen. AuRerdem sind Re-
laxationsmessungen geplant, um festzu-
stellen, ob die beobachteten Strukturen
kinetisch beeinflusst sind.
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This project is a collaborative work be-
tween the University of Freiburg (experi-
mental part) and the University of Stras-
bourg (simulations) with the aim to link
experimental findings with theoretical
results in order to achieve a fundamental
understanding of 2D polymer systems.

Polymer “monolayers” on a liquid surface
(e.g., on water) represent ideal model
systems for studying chain conformations
in (quasi-)two dimensions (2D). Langmuir
polymer films (LPF) have attracted a lot
of attention in recent years because of
potential applications in the fields of sem-
iconductors [1] and electrochemical de-
vices [2] due to an enhancement in
chemical, thermal, and mechanical stabil-
ity compared to their small molecular
counterparts.

Recent studies on crystallizable polymers
of high molecular weight at the air/water
interface investigated the effect of quasi
2D confinement on crystal growth [3-5],
chain folding [3-5], and conformation of
the polymer [6-8] at the air/water inter-
face. However, clear understanding of
the effects of confinement on the crystal
growth process and chain conformation
during self-assembly does not exist yet.
In this context, it is important to have a
fundamental insight into self-assembly of



2D polymer systems. In order to reduce
the complexity of the system, we focus
on very low molecular weights.

In this study, we have used a Langmuir
trough to understand the ordering and
crystallization of poly L-lactic acid (PLLA)
at the air-water interface. We have cho-
sen poly L-lactic acid of low molecular
weight(~1800 g/mol corresponding to 23
repeating units), which has a semi-
crystalline nature and due to its am-
phiphilic component the ability to form a
monolayer at the air/water interface. The
Langmuir technique allows for a precise
control of the lateral molecular packing
density and can therefore be used to
induce phase transitions. In particular,
the project aims to investigate quasi-2D
crystallization of PLLA by a systematic
variation of the parameters considered
relevant for nucleation and growth, as for
example the rate of compression or tem-
perature.

The first step to achieve the goal of this
project requires a thorough investigation
of the surface pressure versus area iso-
therm, because it can be regarded as a
2D-projection of a phase diagram at a
constant temperature. Fig. 1 shows the
isotherm of PLLA at a temperature of
20°C recorded with a compression rate of
2 A2 monomer™ min™. Differentiating this
isothermal curve, which is given by the
surface pressure as a function of area
per monomer, gives us the 2D-analogon
of the isothermal bulk compressibility C
and static elastic modulus &;.

" oIl
0A

&g =C_1=

As shown in Fig.1, the variation of ¢; as a
function of area per monomer allows
identifying regions of apparently different
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elastic properties, which indicate the ex-
istence of different phases. Based on this
& curce, points of significant slope
changes were identified, where phase
transitions might be initiated.

Significant slope changes were observed
at points labeled with A, B, C and D. At
point A, the elastic modulus started to
increase rapidly, point B represents the
maximal value of the elastic modulus. At
point C, an abrupt decrease in the elastic
modulus followed by an almost constant
region occurred, which hints to a co-
existence of two phases and we expect
one of them to be crystalline. Point B
could signify the occurrence of nuclea-
tion.

Analyzing the isotherm, however, is not
sufficient to assign well-defined phases,
because the measurement averages
over macroscopic areas. Therefore, a
complementary technique was employed
in order to investigate the morphological
details at the nanometer scale.

Morphological studies of transferred films
on silicon substrates were done by
means of atomic force microscopy
(AFM). Fig. 2 shows the morphology of a
film transferred at point B. The AFM im-
age clearly shows aggregates with an
average diameter of 38 + 10 nm. Fur-
thermore, preliminary studies suggest the
presence of an underlying monolayer
with an average height of less than 2 nm.

Fig. 3 shows the morphology of a film
transferred near point C. We observed
large assembled structures consisting of
aggregates (diameter 35 nm = 5 nm).
Interestingly, around these structures a
zone of material depletion was observed,
as can be seen in Fig. 3 (a).
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In order to understand the evolution of
these large assembled structures we also
transferred a film after the plateau in the
isotherm (region D). AFM studies re-
vealed a higher number density of large
assembled structures of similar size
(Fig. 4).

Further studies are in progress to investi-
gate whether these structures are crystal-
line or not. Furthermore, we will measure
the strain response of monolayers at
these different regions through applica-
tion of a periodically varying stress, ap-
plied with the oscillating barrier method.
These measurements will probe the elas-
ticity of the films and assist findings from
the static measurements. Relaxation
studies are also in progress to investigate
the long-time stability of the structures
and to address the question if the ob-
served structures are influenced by kinet-
ic processes.

Fig. 1. Surface pressure-area isotherm of
PLLA at the air-water interface and static
elastic modulus-area curve (right y-axis) ©
Experimental Polymer Physics, Freiburg

Fig. 2: Morphology of a film transferred at
point B and the corresponding height profile
along the green line. © Experimental Polymer
Physics, Freiburg

Fig. 3: (a) Morphology of a film transferred
near point C (area of ~10.4 A2/monomer). (b)
Aggregates of average diameter 35 nm = 5
nm as observed in Fig 2, representing inte-
gral building blocks of the large assembled
structure, shown with the corresponding
height profile along the red line. (c) Morphol-
ogy of the aggregates surrounding the large
assembled structure with corresponding
height profile along the orange line. © Exper-
imental Polymer Physics, Freiburg

Figure 4: Morphology of a film transferred at
an area near point D (at ~ 2.3 Azlmonomer),
revealing an increased number density of
large assembled structures. © Experimental
Polymer Physics, Freiburg
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Inspiriert von Konstruktionsprinzipien und
den involvierten bio-chemikalischen Pro-
zessen, die bei der Schalenbildung von
Landschnecken anzutreffen sind, zielt
dieses interdisziplindre Forschungspro-
jekt darauf ab, funktionelle Oberflachen
herzustellen, die eine hierarchisch auf-
gebaute Mikrostruktur besitzen.

In den ersten Wachstumsstadien der
Schale bildet sich ein mit Periostrakum
bezeichneter Bio-Polymerfilm aus, der
unter anderem auch als Trager fir die
nachfolgende Biomineralisierung dient.
Das Periostrakum zeigt artenspezifisch
unterschiedliche Mikrostrukturierung und
entwickelt im Laufe seines Reifungspro-
zesses mechanische Eigenschaften, die
sich an die Erfordernisse der verschiede-
nen Wachstumsstadien anpassen. Mik-
rostrukturierung sowie mechanische Ei-
genschaften des Periostrakums haben
entscheidenden Einfluss auf die Form
und die Oberflachenbeschaffenheit der
gebildeten Schale. Der Bildung von Peri-
ostrakum liegt ein Selbst-
Assemblierungsprozess zugrunde, in
dem zunachst aus assemblierten Biomo-
lekilen ein sehr dinner Film entsteht.
Dieser dient als Basis fur weitere Materi-
alablagerung und reift zu einem mehrla-
gigen hierarchisch strukturierten Film.



Langmuir Monolagen sind geeignete
Bausteine zum Aufbau hierarchisch an-
geordneter Mikrostrukturen. Einerseits
kann eine laterale Strukturierung durch
Selbst-Assemblierung der biopolymeren
Komponenten erzielt werden [1] und zum
anderen kann durch Ubereinandersta-
peln strukturierter Monolagen eine Uber-
struktur aufgebaut werden.

Zunachst beschaftigen wir uns mit der
Herstellung lateral strukturierter Langmuir
Monolagen und deren Eigenschaften.

Poly (y-benzyl-L-glutamat) (PBLG) ist ein
Polypeptid das a-Helices ausbilden kann.
In dieser stabchenartigen Konformation
besitzt das Polymermolekil eine Forma-
nisotropie, die mit zunehmendem Mole-
kulargewicht grofter wird. Die Selbst-
Assemblierung solcher hydrophoben
Stabchen an der Wasseroberflache eines
Langmuir Troges sollte von der Grolie
dieser Formanisotropie beeinflusst wer-
den. Fur die hier vorgestellte Studie wur-
de PBLG mit einem Molekulargewicht
von 168.000 g/mol verwendet, welches
als helikales Stabchen ein Achsenver-
haltnis von 76 aufweist und damit eine
starke Formanisotropie besitzt. Es wird
vermutet, dass durch diese Eigenschaft
eine anisotrope Strukturbildung der
Langmuir Filme beglnstigt wird.

Der erste Schritt bei der Herstellung von
Langmuir Filmen ist eine sorgfaltige
Messung der Isothermen, welche den
Oberflachendruck als Funktion der FIa-
che pro Molekul bei konstant gehaltener
Temperatur aufzeichnen. Die schwarze
Kurve in Abbildung 1 stellt eine solche
Messung fur PBLG bei einer Temperatur
von 20°C dar.
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Abb. 1: Isotherme von PBLG bei 20°C. Die
schwarze Kurve zeigt die Kompression, die
rote Linie zeigt die Expansion. (a) - (e) zeigen
die Positionen der morphologischen Untersu-
chungen © Experimental Polymer Physics,
Freiburg

Steigungsanderungen in den Isothermen
deuten auf Phasenumwandlungen in den
gebildeten Filmen hin. Man bendtigt je-
doch zusatzliche Information aus weite-
ren Messungen, um konkrete Aussagen
Uber die Eigenschaften dieser Phasen zu
treffen.

Eine Madglichkeit zusatzliche Information
zu erhalten, besteht darin, die Reversibili-
tat dieser Phasenumwandlungen zu tes-
ten, indem die Richtung der Barrieren-
Bewegung von komprimierenden auf
expandierende geschaltet wird. Beobach-
tet man eine Hysterese zwischen Kom-
pressions- und Expansionskurve, so lie-
gen nicht reversible strukturbildende Pro-
zesse vor. Das Potential solcher Hyste-
rese-Messungen wird in Referenz [2] am
Beispiel von Poly-vinyl-stearat Monola-
gen dargestellt.

Abbildung 1 zeigt eine Hysterese Kurve
von PBLG mit einem sehr ungewdhnli-
chen Verlauf. Der Langmuir Film wurde
in eine Phase mit sehr steilem Druckan-
stieg komprimiert, die dementsprechend
festanalog sein sollte. Expandiert man
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solche Phasen, so beobachtet man nor-
malerweise, dass der Oberflachendruck
abrupt auf einen Wert von Null fallt, weil
der Film in einzelne Inseln zerbricht und
der Drucksensor den Wert flr reines
Wasser misst. Abbildung 1 zeigt hinge-
gen nur zu Beginn der Expansion einen
rapiden Druckabfall, der aber im weiteren
Verlauf einen annahernd konstanten
Wert annimmt. Dieser fast horizontale
Verlauf der Expansionskurve erstreckt
sich sogar bis zu Flachenwerten, die eine
Disassemblierung der Molekule erwarten
lassen wiurde.

Dieses ungewohnliche Hysterese-
Verhalten hat eine detaillierte mikrosko-
pische Charakterisierung der durch die
Kompression und Expansion erzeugten
Phasen motiviert. In den Phasen mit ge-
ringer Packungsdichte wird keine Hyste-
rese beobachtet, d.h. Kompressions- und
Expansionskurve liegen aufeinander. Fir
diesen reversiblen Bereich in der Iso-
therme wurden daher nur durch Kom-
pression erzeugte Filme untersucht. Au-
Rerdem ist es erwdhnenswert, dass der
horizontale Expansionsverlauf nur dann
beobachtet wird, wenn die maximale
Kompression unterhalb eines Grenzwer-
tes von 32 mN/m bleibt. Ein Uberschrei-
ten dieses Grenzwertes flihrt zum abrup-
ten Druckabfall auf Null. Aus den er-
wahnten Beobachtungen ergibt sich da-
her die folgende Frage: ,Liegt im Bereich
der Isotherme, fiir welchen ein horizonta-
ler Expansionsverlauf beobachtet wurde,
eine transiente Phase vor, die auch bei
extremer Expansion nicht zerstort wird?”

Morphologische Studien der Filme in den
unterschiedlichen Bereichen der Iso-
therme konnen zur Beantwortung diese
Frage beitragen. Zu diesem Zweck wur-
den die Filme mittels Langmuir-Schafer
Technik auf einen Siliziumwafer Ubertra-
gen und mit Rasterkraftmikroskopie
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(AFM) und optischer Mikroskopie (OM)
untersucht. Die mit (a) bis (d) bezeichne-
ten Pfeile in Abbildung 1 zeigen die Posi-
tionen in der Isotherme an, an welchen
die gezeigten morphologischen Moment-
aufnahmen erzeugt wurden. Die dazuge-
hérigen AFM und OM Aufnahmen sind in
den Abbildungen 2-4 dargestellt.

In Punkt (a) ist die Flache pro Monomer
relativ gro3 und der geringe Anstieg des
Oberflachendrucks weist auf eine kom-
primierbare Struktur hin. Die AFM Topo-
graphie in Abbildung 2(a) zeigt ein Netz-
werk von isotrop angeordneten Fibrillen
mit nahezu einheitlicher Breite.

Abb. 2: AFM Héhenbild von Position (a) und
(b) der Isotherme aus Abb. 1: Bildgrofe:
4x4pm?. Die Vorschubrichtung der Barrieren
fallt mit der Bildhorizontalen zusammen. ©
Experimental Polymer Physics, Freiburg



Wie aus Abbildung 2 (b) ersichtlich ist,
verursacht eine Druckerhéhung zur Posi-
tion (b) lokale Umorientierung der Fibril-
len und eine Vorzugsausrichtung bezlg-
lich der Bewegungsrichtung der Barrieren
bildet sich aus.

Eine weitere Erhéhung des Oberflachen-
drucks an die mit (c) bezeichnete Positi-
on flhrt zum Ausbilden einer dicht ge-
packten, stark  orientierten Netz-
werkstruktur mit groRen freien Flachen
zwischen den Fibrillen (siehe Abb.3).

Im Vergleich zur Abbildung 2 hat sich die
Breite der Fibrillen deutlich vergroRert,
was auf ein Zusammenwachsen der in
2(a) detektierten Fibrillen zurtckzufihren
ist. Dieser Prozess des Zusammenwach-
sens bei Erhdhung des Lateraldrucks tritt
auf, wenn die Fibrillen dicht gepackt und
zueinander parallel orientiert sind. Er
wurde bereits fur PBLG mit niedrigerem
Molekulargewicht beobachtet und disku-
tiert [3,4]. Allerdings ist noch nicht be-
kannt, wie stark die Wechselwirkung zwi-
schen zusammengewachsenen Fibrillen
ist und ob dieser Wachstumsprozess
reversibel ist. Zusatzlich werden aber
auch schmalere Fibrillen beobachtet,
welche die freien Zwischenrdume Uber-
bricken. Es stellt sich nun die Frage, ob
die beschriecbene komplexe Netz-
werkstruktur bei der Expansion innerhalb
eines gewissen Bereichs den Oberfla-
chendruck konstant halten kann. Die Un-
tersuchung der Morphologie in verschie-
den Stadien der Expansion sollte hierzu
hilfreiche Informationen liefern.

Eine morphologische Momentaufnahme
wurde demzufolge an der mit (e) ge-
kennzeichneten Position der Expansi-
onskurve erstellt. Die dazugehorigen
AFM Morphologie wird hier nicht gezeigt,
da sie der in Abbildung 3 dargestellten
gleicht. Die Expansion zu Position (e) hat
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folglich keine erkennbare strukturelle
Veranderung bewirkt. Versuche starker
expandierte Filme auf das feste Substrat
zu Ubertragen schlugen fehl. Fir ge-
wohnlich nutzen wir den Bereich der ge-
ometrischen Mitte zwischen den Barrie-
ren zum Ubertragen des Films. Stark
expandierte Filme lieRen sich aber nicht
an dieser Stelle von der Wasseroberfla-
che abziehen.

Abb. 3: AFM Ho6henbild von Position (c) der
Isotherme aus Abb. 1: BildgréRe 4x4um?2
Die Vorschubrichtung der Barrieren fallt mit
der Bildhorizontalen zusammen. ©
Experimental Polymer Physics, Freiburg

Es ist uns allerdings gelungen, Filme in
der Nahe der Barrieren und des Wil-
helmy-Drucksensors abzuziehen. Die
optische Mikroskopie Aufnahme eines
solchen Films, dargestellt in Abbildung 4,
zeigt jedoch, dass er gerissen ist, well
man neben dem Film deutlich eine grof3e
Flache des unbedecktem Siliziumsub-
strat sowie einen gefalteten Bereich des
Films erkennt. Filmmaterial in der Nahe
des Drucksensors haftet mit groRer
Wahrscheinlichkeit am Wilhelmy Platt-
chen und erzeugt vermutlich auf diese
Weise das konstante Messsignal des
Oberflachendrucks beim weiteren Ex-
pandieren.
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Film Substrate

Abb. 4: Optische Mikroskopie Aufnahme.
Der Film wurde in der Nahe der Barriere
Ubertragen. Bildgrofie: 648 x 486um2. ©
Experimental Polymer Physics, Freiburg

Die Hypothese, dass der horizontale Ver-
lauf in der Expansionskurve auf eine ext-
reme Dehnbarkeit der Filmstruktur hin-
weist, konnte somit nicht bestatigt wer-
den. Die Ergebnisse tragen aber indirekt
zu einem besseren Verstandnis des
Phasenverhaltens von PBLG Langmuir
Filmen bei. Das Zerreil3en des Films bei
der Expansion findet in der Nahe der
Position (e) statt, was auch durch die dort
angezeigte Stufe in der Isotherme besta-
tigt wird. Aus unseren Messkurven lasst
sich erkennen, dass die kompakte Netz-
werkstruktur von einem Flachenbedarf
von etwa 4 A? auf ca. 8 A%pro Monomer
dehnen lasst, ehe sie reildt, was anna-
hernd einer Verdoppelung entspricht.
Gleichzeitig sehen wir in Abbildung 3,
dass die Struktur vor dem Ausdehnen
nur etwa 70% der zur Verfigung stehen-
den Flache bedeckt. Diese Informationen
legen die Vermutung nahe, dass sich der
Film solange dehnt bis die dunneren
Uberbriickungsfibrillen reiRen wahrend
die zusammengewachsenen breiteren
Fibrillen-Blndel bleiben intakt. Ob sich
diese in einem glasartigen Zustand be-
finden oder ob es sich um eine Vorstufe
einer kristallinen Phase handelt, muss
noch untersucht werden.
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Inspired by the construction principles
and processes involved in the shell for-
mation of land snails, this interdisciplinary
research project aims at developing mi-
croscopically structured functional sur-
face textures. During the initial stages of
the shell growth, a thin bio-polymeric film,
referred to as periostracum, is produced,
which serves as a supporting substrate
for biomineralisation. Periostracum exhib-
its characteristic surface textures and
mechanical properties which continuous-
ly evolve during its formation and which
are decisive for the shape and surface
properties of the generated shell. Peri-



ostracum results from a self-assembly
process of periostracal units, which ini-
tially form a thin sheet of biopolymers
that transforms into a multi-layered film
through additive deposition of material.

Langmuir monolayers present suitable
systems to build up hierarchically struc-
tured films because the assembly of pol-
ymeric components at the air/water inter-
face allows to obtain laterally structured
thin films [1], which can also be stacked
in the vertical direction.

Poly (y-benzyl-L-glutamate) (PBLG) is a
polypeptide that can adopt a helical con-
formation, thus forming rod-like polymers
with a molecular weight dependent form
anisotropy. Self-assembly of hydrophobic
rods at the air water interface should be
strongly influenced by the degree of this
form anisotropy, which is reflected in the
aspect ratio of the helical rods. For this
study, we chose a molecular weight of
168.100 g/mol, yielding an aspect ratio of
76 for the corresponding helical rods. We
expected that this strong anisotropy of
the building units can induce anisotropic
structures in the assembled monolayers.

The first step in the characterization of a
Langmuir monolayer is the measurement
of the isotherm, which records the sur-
face pressure as a function of area per
molecule at a constant temperature, as
presented by the black line in figure 1.

Changes in the slope of such an isotherm
indicate possible phase transitions. How-
ever, verification needs further experi-
mental characterization of the properties
of these phases.

One way of additional characterization is
to check, if these slope changes are re-
versible. This can be achieved by revers-
ing the movement of the barriers from
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compression to expansion mode. A nice
example of how hysteresis measure-
ments provide insight into the nature of
Langmuir films is given in reference [2].
Figure 1 shows one hysteresis cycle for
PBLG with a very surprising feature. The
film was compressed into the region of
very steeply rising surface pressure, typi-
cal for solidified phases. When solidified
Langmuir films with crystalline character
are decompressed, the surface pressure
usually drops rapidly to zero because the
film breaks apart and the pressure sen-
sor measures only pure water. In figure
1, however, a steep decrease in surface
pressure was observed only for the initial
stages of expansion, followed by a region
of finite and almost constant surface
pressure with further decompression.
This constant value of the surface pres-
sure was maintained up to large areas
where self-assembled molecules were
expected to disassemble.

This observation motivated the investiga-
tion of the properties of morphological
phases during compression and decom-
pression through microscopic techniques.
Hysteretic behavior does not occur in
low-density phases. Thus, within such a
reversible region, microscopic investiga-
tions were performed only for films gen-
erated upon compression. Furthermore,
the above mentioned region of finite but
constant surface pressure was not ob-
served upon decompression, if a certain
maximum surface pressure was exceed-
ed upon compression, i.e., if the film was
compressed to more than 32mN/m. In
this case, the surface pressure dropped
drastically to zero while the film was ex-
panded. This naturally led to the following
question: Does the region of finite con-
stant surface pressure in the isotherm
present a transient phase, which resists
even drastic expansion?
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Probing the morphologies of the film in
different regions of the isotherm should
help answering this question. Thus, films
were transferred to a solid substrate and
were investigated by means of atomic
force microscopy (AFM) and optical mi-
croscopy (OM).

The arrows labelled from (a) to (e) in Fig-
ure 1 indicate the positions in the iso-
therms where the here presented mor-
phological snapshots were taken. The
corresponding AFM and OM images are
depicted in Figures 2 - 4.

At position (a), the area per molecule
was relatively large. The moderate in-
crease in surface pressure hints to a
compressible structure. AFM morphology
images reveal fibers having a fairly uni-
form width that form a network of isotrop-
ically arranged fibers.

Increasing the surface pressure slightly
to position (b) of the isotherm induced
local re-arrangements and the fibers
started to align with respect to the direc-
tion of the barrier movement.

Further increase of the surface pressure
to region (c), produces a highly compact-
ed strongly oriented network structure
with large empty spaces between the
fibers (Figure 3). Compared to Figure 2,
the width of the fibers had increased,
which we attribute to a coarsening pro-
cess of parallel-aligned closely packed
fibers, similar to what was observed for
lower molecular weight PBLG [3, 4]. It is,
however, not known how strongly the
coarsened fibers interacted with each
other and if the process can be reversed.
Furthermore, fibers with small width were
visibly bridging the empty spaces be-
tween wide fibers. Could the surface
pressure be maintained constant within a
certain range of decompression by the
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stretching of this complex network struc-
ture on the water surface?

To address this question, the morphology
of an expanded film, transferred at posi-
tion (e), was investigated. Results of the
corresponding AFM  measurements
resemble the structures presented in
Figure 3 and are thus not shown here.
Attempts failed to transfer films that were
further expanded, i.e., to areas larger
than position (e). Usually we transferred
films from the water surface from areas
at the mid-point between the movable
barriers. However, for strongly
decompressed Langmuir films we were
not able to withdrawn any films from the
water surface at the mid-point. We were,
however, successful in trasnferring films
from areas on the water surface close to
the barriers and close to the Wilhelmy
pressure sensor. The optical micrograph
presented in Figure 4, however, showes
that these films were not compact but
were torn apart, indicated by large areas
of silicon substrate which were not
covered by a film and some region which
showed pleated fiims. The PBLG
molecules of the film, which accumulated
at the pressure sensor, likely were
adsorbed to the Wilhelmy plate. Upon
expansion of this film, these molecules
stayed adsorbed, causing a constant
surface pressure.

Even though our hypothesis that a finite
constant surface pressure  during
decompression points to a highly
extendable structure was not supported
by the morphological studies, the
observation of the complex fiber patterns
allowed for a better understanding of the
properties of highly compressed films.
Film rupture during decompression
probably occurred close to position (e)
where the isotherm showed a small step
towards smaller pressures. A network



structure formed at an area where each
monomer occupied about 4 A% could be
expanded to an area approxiamately
twice as large before the film ruptured. In
addition, prior to film expansion, the
narrow and wide fibers of the network
structure occupied about 70% of the total
area, as can be seen in Fig. 3. We
assume that during film rupture mostly
the narrow fibrils broke which connected
the wide and more stable fibers. It
remains to be elucidated if these wide
fibers are in a glassy state or if they
present precursors towards crystalline
domains.

Fig. 1: Isotherm of PBLG at 20°C. The black
line represents the compression; the red line
shows the decompression. (a) - (e) indicate
the positions where snapshots of the result-
ing morphology were taken. © Experimental
Polymer Physics, Freiburg

Fig. 2: AFM height images taken at positions
(a) and (b) indicated the isotherm of Figure 1:
Image size: 4 x 4um2The direction of the
barrier movement coincides with the horizon-
tal axis of the images. © Experimental
Polymer Physics, Freiburg

Fig. 3: AFM height images taken at position
(c) indicated in the isotherm of Figure 1: Im-
age size: 4 x 4um>. The direction of the barri-
er movement coincides with the horizontal
axis of the image. © Experimental Polymer
Physics, Freiburg

Fig. 4: Optical microscopy image showing a
film transferred from the water surface close
to the barriers. Image Size: 648 x 486um?2. ©
Experimental Polymer Physics, Freiburg
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Pathogene Bakterien wie Pseudomonas
aeruginosa (PA) koénnen insbesondere
bei immungeschwachten Patienten Infek-
tionen und Krankheiten verursachen [1].
Das Andocken der Pathogene an spezifi-
sche Wirtszellen ist der erste Schritt des
Infektionsmechanismus. Danach kann
die Zellmembran in einer Art deformiert
werden, dass das Bakterium zuerst um-
wickelt und in der Folge in das zellulare
Zytoplasma aufgenommen wird. Die Ver-
formung der Zellmembran fir die Auf-
nahme von Partikeln ist auch bei anderen
biologischen Phanomenen wie viraler
Infektion oder bei Mikro-Wirkstofftragern
entscheidend [2].

Im Falle des PA Bakteriums wurde ge-
zeigt, dass das UmflieRen des Bakteri-
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ums meist durch spezifische Wechsel-
wirkungen von bakteriellen Oberflachen-
molekulen mit Wirtszellrezeptoren ausge-
I6st wird, gefolgt von einer Membranein-
stilpung und anschlieRender Reorgani-
sation von innerzellularen Bestandteilen,
wie z.B. des Aktin-Kortex [2]. PA-
Bakterien setzen z.B. ihre an der Ober-
flache lokalisierten Lektinmolekile als
Liganden ein, um an Glykosphingolipid-
Rezeptoren der Wirtszelle zu binden [3].

In vorangehenden Arbeiten unseres La-
bors konnten wir interessanterweise zei-
gen, dass die spezifische Bindung des
bakteriellen Lektins LecA an das Glykoli-
pid Globotriaosylceramid (Gb3) vdllig
ausreicht, um das Umflielen des Bakte-
riums mit der Membran von Riesen-
Liposomen (Giant Unilamellar Vesicles,
GUV) als Minimalmodell der Zellmemb-
ran zu induzieren. Dies unterstreicht die
Bedeutung der Ligand-Rezeptor-
Wechselwirkung, welche sogar in einem
synthetischen System, welches weder
einen Aktin-Kortex noch eine aktive En-
dozytose-Maschinerie aufweist, zum Um-
flieBen fihren kann [4]. Das Glykolipid
Gb3 ist auch der Angriffspunkt fur bakte-
rielle Toxin-Untereinheiten anderer Bak-
terien, z.B. Shiga-Toxin von Shigella dy-
senteriae [5]. Wegen der Wichtigkeit der
spezifischen Ligand-Rezeptor-Interaktion
fur das UmflieRen des Bakteriums mit
Membran, entschlossen wir uns, die phy-
sikalische Wechselwirkung eines mit Lig-
anden beschichteten Partikels, welches
der Polregion eines PA-Bakteriums ah-
nelt, mit einem Rezeptor-haltigen, syn-
thetischen Lipid-Doppelschichtsystem zu
untersuchen. Diese Studie wird es uns
ermoglichen, ein tieferes Verstandnis der
grundlegenden Mechanismen zu erlan-
gen, welche die Aufnahme von Partikeln
und im Speziellen von Bakterien in biolo-
gische Zellen antreiben.
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Abb. 1: Ein Riesen-Liposom, welches den
Gb3-Rezeptor enthalt und ein minimales
zelluldres System darstellt, wechselwirkt mit
einer LecA-funktionalisierten AFM-Sonde,
welche das Bakterium darstellt. © Synthetic
Biology of Signalling Processes Group, Fac-
ulty of Biology, Freiburg.

Um die physikalischen Wechselwirkun-
gen zu quantifizieren, verwenden wir
Rasterkraftmikroskopie  (engl.  Atomic
Force Microscopy, AFM) zur Messung
der Wechselwirkungskrafte zwischen
LecA-beschichteten spharischen Sonden
und Gb3-haltigen GUVs. AFM ist hervor-
ragend zum Vermessen von physikali-
schen Kraften in verschiedenen biologi-
schen Anwendungen geeignet, z.B. beim
Untersuchen von  Protein-Domanen-
Entfaltung [6], Einzel-Liganden-Rezeptor-
bindung [7] und der Ablésung einzelner
Zellen von einer anderen Zelle [8] oder
von einem Substrat [9]. Ein Mikro-Balken
(engl. Cantilever) wird in weitem Abstand
von der Oberflache Uber der Probe posi-
tioniert und so lange nach unten bewegt,
bis er die Oberflaiche an einem Punkt
berthrt und diesen Punkt weiter nach
unten eindrickt. Die Kraftsonde kann
sofort oder nach einer bestimmten Zeit
von der Oberflache zurlickgezogen wer-
den, bis wieder eine vollstandige Loslo-
sung von der Probenoberflache vorliegt.
Wahrend dieses Zyklus wird die vertikale



Auslenkung des Cantilevers prazise Uber
ein Laser-Detektionssystem aufgezeich-
net und danach Uber das Hooke’sche
Gesetz in eine Kraft umgewandelt. Abbil-
dung 1 zeigt die schematische Darstel-
lung der GUV-Geometrie und der LecA-
beschichteten Kraftsonde.

GUVs wurden unter Verwendung von
Elektroformation hergestellt, so wie es in
folgendem Protokoll detailliert beschrie-
ben ist: [10]. Die Vesikelmembran ent-
hielt 1,2-Dioleoyl-sn-glycero-3-phospho-
cholin (DOPC), Cholesterol, Gb3, FSL-
Biotin und TR-DHPE (59,5: 30: 5: 5: 0,5).
Um eine laterale Bewegung der Vesikel
zu vermeiden wahrend der AFM-
Cantilever eine Kraft auf diese auslibt,
haben wir die Vesikel chemisch auf dem
Substrat immobilisiert. FSL-Biotin-
Molekile wurden zu den GUVs hinzuge-
geben, damit diese an einem Avidin- o-
der Streptavidin-funktionalisierten Sub-
strat anhaften.

yz plane

11l
Xz plane

Abb. 2: Konfokalmikroskopie-Bild eines Bio-
tin-enthaltenden GUVs, das an ein Strep-
tavidin-beschichtetes Substrat gebunden
hat. Die aquatoriale xy-Ebene (I) und die
beiden Querschnitte (yz (I1) und xz (Ill)) sind
gezeigt. © Synthetische Biologie von Sig-
nalprozessen Gruppe, Fakultat fur Biologie,
Freiburg.
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Zur Herstellung eines funktionalisierten
Substrats wurde ein 22 mm Durchmes-
ser, rundes Glasplattchen mit Isopropa-
nol gewaschen und unter Stickstoff ge-
trocknet. AnschlieRend wurde ein rundes
Glimmerblatt (@ 10 mm) mit einem UV-
hartenden Klebstoff auf das saubere
Deckglas aufgeklebt. Nach 5 min Har-
tung wurde das Glimmerblatt gespalten,
was eine saubere und hydrophile Ober-
flache ergibt. Die gespaltene Oberflache
wurde durch eine Biotin-konjugierte Rin-
derserumalbumin-Ldsung (engl. bovine
serum albumin, BSA, 0,1 mg / ml) fir
mindestens 2 Stunden passiviert, gefolgt
von einer Inkubation von Streptavidin
(0,1 mg / ml in PBS) fir 30 Minuten. Ab-
bildung 2 zeigt ein immobilisiertes GUV
auf einem Streptavidin-funktionalisierten
Glimmerblatt.

Nach dem 3-maligen Waschen des funk-
tionalisierten Substrats mit PBS, um die
ungebundenen Streptavidinmolekile zu
entfernen, wurde es in den JPK-
Deckglashalter eingebaut. Der Halter
wurde mit frischer PBS-Losung beflillt
und 3 pl GUV-Lésung wurden zugege-
ben. Bevor die Kraftsonde mit Lektinmo-
lekilen funktionalisiert wurde, testeten
wir die Wechselwirkungskrafte zwischen
GUVs und blanken kolloidalen Kraftson-
den mit einer Siliziumdioxidkugel von
2 uym Durchmesser. Der Cantilever wur-
de vor dem Experiment mittels der ,ther-
misches Rauschen®“-Methode kalibriert.
Das JPK Nanowizard 3 System wurde
verwendet, um unterschiedliche Kraftwer-
te von 100 pN bis hin zu 10 nN (nur we-
nige GUVs konnten Krafte Uber 5 nN
aushalten) auf Vesikel auszulben und
die Kraft gegen Eindricktiefe-Kurven
wurden aufgezeichnet (Abbildung 3). Im
unteren Bereich der angewandten Krafte
(weniger als 500 pN) zeigten nahezu alle
aufgezeichneten Kurven lineares Verhal-
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ten (Abbildung 3A), wahrend Kurven
nichtlinear wurden, wenn die angelegte
Kraft 500 pN Uberschritt (Abbildung 3B).
Die Erklarung kénnte sein, dass bei nied-
rigen Kraften die Vesikelmembran kleine
Biegeverformungen erfahrt, wahrend
héhere Krafte zu einer Streckung der
Membran entlang der Membranebene
fuhren. Wir verwendeten die Reissner-
Theorie [11] (Gleichung 1), welche fur
kleine Verformungen (<10% des Vesikel-
durchmessers) flacher Kugelschalen
(,shallow shell model“) auf unsere linea-
ren Kurven und den vorhergesagten
Elastizitdtsmodul (E) anwendbar ist, wo-
bei R der Vesikelradius, h die Vesikel-
membrandicke (5 nm [12]), v das Pois-
son-Verhaltnis (0,5) und k die Steigung
des linear ansteigenden Abschnitts der
Kraft-Abstands-Kurven ist  (Annahe-
rungskurve, blaue Kurven in Abbildung
3A). Der Biegemodul kann aus Gleichung
2 berechnet werden [13]. Der Biegestei-
figkeitsmodul von 10 GUVs wurde in Ab-
bildung 3C fir die jeweils angelegte Kraft
aufgetragen.

_ kR3(1—v?) 1)
B 4h2

Eh3

K =Tza - @

Fir Kurven mit grofder Verformung kén-
nen Theorien wie das erweiterte Flissig-
keitstropfenmodell [12,14], die Elastische
Membrantheorie [11] und die Hertz-
Theorie [11] angewendet werden. Wir
arbeiten an den oben genannten Theo-
rien und modifizieren sie, damit sie mit
unseren experimentellen Daten Uberein-
stimmen.
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Abb. 3:  Reprasentative  Kraft-Abstands-

Kurven auf GUVs fur (A) 300 pN und (B)
2000 pN angewandte Kraft. (C) Berechneter
Biegesteifigkeitsmodul von GUVs fir unter-
schiedliche angelegte Krafte kleiner 500 pN.
Die Medianwerte der gemessenen Biege-
module betrugen 1,94x10™"°, 4,45x10™",
4,38x10™° und 5,57x10"° Nm fir 100, 200,
300 bzw. 400 pN. © Synthetische Biologie
von Signalprozessen Gruppe, Fakultat flr
Biologie, Freiburg.

Die nachsten Schritte des Projekts sind
die  Funktionalisierung der  AFM-
Cantilever-Spitze mit Lektin-Molekilen
und die Durchfiihrung von Kraftmes-
sungs-Experimenten mit den funktionali-
sierten Spitzen auf synthetischen Vesi-



keln. Wir werden dariber hinaus Konfo-
kal-Mikroskopie mit AFM kombinieren,
um hochauflésende Bilder von geometri-
schen  Veranderungen der GUV-
Membran, welche mit der AFM-Sonde
wechselwirkt, aufzunehmen. Die Ver-
wendung komplexerer synthetischer Sys-
teme wie von GUVs mit zwei oder mehr
Rezeptoren, oder von Phasen-
separierten GUVs, oder eines Aktin-
Gertsts innerhalb der GUVs (wie in Ab-
bildung 1 dargestellt) sind die nachsten
Schritte des Projekts.
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Pathogenic bacteria like Pseudomonas
aeruginosa (PA) can cause infections
and diseases especially in immunocom-
promised patients [1]. Binding of patho-
gens to specific host cells is the first step
of the infection mechanism. Thereafter,
the cell membrane can be deformed in a
way to first wrap and further on absorb
the bacterium into its cellular cytoplasm.
Cell membrane deformation for particle-
induced invagination is also crucial in
other biological phenomena such as viral
infection or micro drug careers [2].

In case of PA, it has been demonstrated
that bacterium engulfment is mostly initi-
ated by specific ligand-receptor interac-
tions followed by membrane deformation
and subsequent reorganization of inter-
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cellular constituents e.g. actin cortex [2].
PA bacteria implement their superficial
lectin molecules as ligands to bind to the
glycosphingolipid receptors on the cell
surfaces [3].

The previous work of our lab could inter-
estingly show that specific binding of the
bacterial lectin LecA with the glycolipid
globotriaosylceramide (Gb3) is fully suffi-
cient to induce bacterial engulfment into
Giant Unilamellar Vesicles (GUVs) as a
minimal model of the cell membrane. It
indicates the importance of ligand-
receptor interaction that can lead to en-
gulfment even in a synthetic system hav-
ing neither actin cortex nor other active
endocytic cell machineries [4]. Gb3 is
also targeted by other bacterial toxin
subunits e.g. Shiga toxin from Shigella
dysenteriae bacterium [5]. Due to the
importance of specific ligand-receptor for
proper engulfment, we decided to inves-
tigate the physical interaction of a ligand-
coated particle resembling the polar re-
gion of the PA bacterium and receptor-
containing synthetic lipid bilayer system.
This study will enable us to gain a deeper
understanding of the essential mecha-
nisms which are driving particle and es-
pecially bacteria uptake processes into
biological cells.

To quantify the physical interactions, we
use Atomic Force Microscopy (AFM) to
measure the interacting forces between
LecA-coated spherical probes and Gb3-
containging GUVs. AFM has shown its
great power for measuring the physical
forces in various biological applications
e.g. protein domains unfolding [6], single
ligand-receptor bond unbinding [7] and
detachment of single cells from another
cell [8] or from a substrate [9]. A mi-
crobeam called cantilever is positioned
over the sample far from the surface and
moved downward until it touches the
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sample surface at one point and pushes
the point downward. The probe can be
immediately or after a particular time re-
tracted from the surface till complete
separation from the surface occurs again.
During this cycle, the vertical deflection of
the cantilever is recorded precisely via a
laser detection system and thereafter
converted to the force using Hooke’s law.
Figure 1 shows a schematic view of the
GUYV and LecA-coated probe.

GUVs were prepared using the elec-
troformation method as comprehensively
described in this protocol [10]. The vesi-
cle membrane contained 1,2-Dioleoyl-sn-
glycero-3-phosphocholine (DOPC), Cho-
lestrol, Gb3, FSL-Biotin and TR-DHPE
(59.5:30:5:5:0.5). To avoid lateral move-
ment of vesicles while the AFM cantilever
applies a force on them, we chemically
immobilized the GUVs on the substrate.
FSL-Biotin molecules had been added to
the GUVs in order to adhere to an avidin
or streptavidin functionalized substrate.
To prepare a functionalized substrate, a
22 mm dia. round glass coverslip was
washed by Isopropanol and dried under
N, stream. Then, a round mica sheet (@
10 mm) was glued on the clean coverslip
by a UV-curable adhesive. After 5 min
curing, the mica sheet was cleaved to
yield a clean and hydrophilic surface. The
cleaved surface was passivated by bio-
tin-conjugated bovine serum albumin
(BSA, 0.1 mg/ml) solution for min. 2
hours, and then followed by streptavidin
incubation (0.1 mg/ml in PBS) for 30
minutes. Figure 2 shows an immobilized
GUV on a streptavidin functionalized mi-
ca sheet.

After 3x washing the functionalized sub-
strate with PBS to remove the unbound
streptavidin molecules, it was mounted
on the JPK coverslip holder. The holder



was filled by the fresh PBS solution and 3
ul of GUV solution was added. Before
probe functionalization with the lectin
molecules, we tested the interaction forc-
es between GUVs and bare colloidal
probes having 2 um diameter silicon di-
oxide sphere. The cantilever was cali-
brated using the thermal noise method
prior to the experiment. The JPK Nan-
owizard 3 system was used to apply dif-
ferent force values from 100 pN up to 10
nN (only few GUVs could endure forces
more than 5 nN) to vesicles and the force
vs. indentation displacement curves were
recorded (Fig. 3). In lower range of ap-
plied forces (less than 500 pN), almost all
recorded curves showed a linear behav-
ior (Fig. 3A) whereas curves became
nonlinear when the applied force ex-
ceeded 500 pN (Fig. 3B). The explana-
tion could be that in low forces, vesicle
membrane would experience small bend-
ing deformations while higher forces
would lead to in-plane stretching of the
membrane. We applied Reissner theory
[11] (Eqg. 1), which is applicable for small
deformation (< 10% of vesicle diameter)
of shallow shells to our linear curves and
predicted Young’s modulus (E) where R
vesicle radius, h vesicle membrane
thickness (5 nm [12]), v Poisson ratio
(0.5) and k is the slope of linear ascend-
ing part of the force-displacement curves
(approach part; blue curves in Fig 2A).
The bending modulus can also be calcu-
lated from Eq. 2 [13]. The bending rigidity
modulus of 10 GUVs were plotted for
each applied force in Fig. 3C.

- 4h?
Eh3
K= na-w @)
For the large deformation curves, theo-
ries like extended liquid droplet model
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[12,14], elastic membrane theory [11]
and Hertz theory [11] can be applied. We
are working on the above theories and
modify them in order to fit our experi-
mental data.

The next steps of the project will be the
functionalization of AFM cantilever tips
with lectin molecules and performing
force measurement experiments with the
functionalized tips on the synthetic vesi-
cles. We will also combine confocal mi-
croscopy with AFM to record high resolu-
tion images of geometrical changes of
the GUV membrane interacting with AFM
probe. Using more complex synthetic
systems such as GUVs having two or
more receptors, phase-separated GUVs
or actin shells inside the GUV (as illus-
trated in Fig. 1) will be the future steps of
the project.

Fig. 1: A GUV containing the Gb3 receptor
interacts with a LecA functionalized AFM
probe. © Synthetic Biology of Signalling Pro-
cesses Group, Faculty of Biology, Freiburg.

Fig. 2: Confocal microscopy image of a bio-
tin-containing GUV attached to the streptavi-
din coated substrate. The equatorial xy plane
(I) and the two cross sections (yz (II) and xz
(111)) are shown. © Synthetic Biology of Sig-
nalling Processes Group, Faculty of Biology,
Freiburg.

Fig. 3: Representative  force-indentation
curves on GUVs for (A) 300 pN and (B) 2000
pN applied force. (C) Calculated bending
rigidity modulus of GUVs for different applied
forces below 500 pN. The median values of
measured bending modulus were 1.94x10™"°,
4.45 x10™°, 4.38 x10™" and 5.57 x10™"° Nm
for 100, 200, 300 and 400 pN respectively. ©
Synthetic Biology of Signalling Processes
Group, Faculty of Biology, Freiburg.
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meinschaft (DFG) — Sonderforschungsbe-
reich ,Transregio 123- Planare Optronische
Systeme*® — Teilprojekt BO6

Das Ziel des SFB ,Transregio 123-
Planare Optronische Systeme* (PlanOS)
ist die Realisierung vollintegrierter, ver-
teilter Sensornetzwerke in gro3formatige
Polymerfolien einzusetzen. Um dieses
Ziel zu erreichen, werden innovative
Konzepte und Technologien erforscht
und komplette optronische Polymersys-
teme, bestehend aus Lichtquellen, Licht-
leitern, Sensorelementen und Detektoren
aufgebaut. An PlanOS sind die Universi-
taten Freiburg und Hannover sowie die
Hochschulen Braunschweig und Claust-
hal beteiligt

(https://www.planos.uni-hannover.de/personen.html).

Eine der zentralen Herausforderungen
bei der Herstellung polymeroptischer
Folien ist das Fugen der unterschiedli-
chen Materialien zu polymeroptischen
Bauteilen. Dieser Herausforderung stellt
sich das Teilprojekt BO6.

Die Standardmethode fur das Zusam-
menfugen von Einzelfolien zu einem Fo-
lienverbund, die im SFB/Transregio 123
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Anwendung finden und bei denen die
einzelnen Folien separate Funktionen
wie zum Beispiel Schutz gegen Verkrat-
zen und Verschmutzen Ubernehmen, ist
die Lamination. Die Lamination spielt
eine wichtige Rolle sowohl in der Verpa-
ckungsindustrie, speziell bei der Verpa-
ckung von Lebensmitteln [1], als auch in
der Erzeugung von polymerbasierter
Elektronik (OED) [2]. Zu letztgenanntem
gehodrt insbesondere die Fertigung von
LEDs [3], organischen Solarzellen [4,5]
(auch Tandemsolarzellen [6], Dinnfilm-
transistoren [3, 7], Mikrofluidikchips [8, 9,
10], OE-A OPV Demonstratoren [11] bis
hin zu Treibstoffzellen und Lautsprechern
[12].

Mit dem Begriff Lamination wird fiir ge-
wohnlich ein Verfahren bezeichnet, bei
welchem mittels beheizbaren Walzen
zwei Polymerfolien Uber deren Glastiber-
gangstemperaturen erhitzt und zusam-
mengepresst werden. Dabei wird den
Polymerketten des einen Polymersub-
strates ein Diffundieren tber die Grenz-
flache in das andere Polymersubstrat
ermoglicht (Interdiffusion). Nach dem
Erkalten sind so die beiden Polymerfolien
miteinander molekular ,verzahnt®. Neben
der klassischen thermischen Lamination
existieren noch weitere diffusionsbasierte
Laminationsverfahren, mittels derer eine
Verbindung zweier Substrate realisierbar
wird. Zu diesen Verfahren gehdren die
Lamination mittels kommerziell erhaltli-
cher Klebstoffe [5, 6, 13], I6sungsmittel-
basierte Lamination [1] und Hotmelt-
Lamination [13]. Zusatzlich wurde auch
Uber Verfahren berichtet, mittels derer
Metalle und PDMS im Rolle-zu-Rolle-
Prozess (R2R) mit flexiblen Polymerfo-
lien verbunden werden kénnen (Flex-
Lami-Capsulation) [9]. Alle diese Fige-
verfahren beruhen jedoch auf der Inter-
diffusion der Polymerketten miteinander



oder zumindest mit den verwendeten
Klebstoffen.

S STRIR kﬁ%
LA ' eSS

Abb. 1: Schematische Darstellung der Fu-
gemechanismen von konventioneller Lami-
nation (links) und Reaktivlamination (rechts).
© CPI, IMTEK, Uni Freiburg

Die Ausgangslage zu Beginn des Projek-
tes stellte sich so dar, dass die Entwick-
lung planarer optronischer Systeme in
jedem Fall Multischichtfolien bendétigt, bei
denen sehr unterschiedliche Polymerma-
terialien miteinander dauerhaft verbun-
den werden mussen. Ursachlich ist, dass
sehr dunne Wellenleiter (wenige pm
Schichtdicke) integraler Bestandteil der
Sensorfolien sind. Diese wirden bei ei-
ner Interdiffusion von Kern und Mantel-
material ihre scharfe Grenzflache verlie-
ren und ,verschwinden®. Dieses Verhal-
ten kann umgangen werden, indem die
polymeroptischen Bauteile der Sensorfo-
lie aus unterschiedlichen transparenten
Polymeren gefertigt werden, die sehr
unterschiedliche Oberflachenenergien
haben, beispielsweise Polymethylme-
thacrylat (PMMA) und Cycloolefincopo-
lymer (COC). Da diese Materialien nicht
Uber interdiffusionsbasierte Laminations-
verfahren gefugt werden kdnnen, muss
ein neues Laminationsverfahren entwi-
ckelt werden, welches nicht auf Interdif-
fusion von Polymerketten beruht.
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Abb. 2: Reaktivlaminiertes Substrat aus
PMMA und COC im Belastungstest: die re-
aktiv laminierte Stelle ist stabiler als das
Substratmaterial. © Laboratory for Process
Technology, IMTEK, Uni Freiburg

Das Flgeproblem wurde in diesem Pro-
jekt geldst, indem ein Reaktivlamination
genannter Prozess entwickelt und unter-
sucht wurde [14]. In diesem Prozess
werden die zu fligenden Materialien pho-
tochemisch verbunden. Ein solcher Ver-
bund wird mit Hife von C,H-
Insertionsreaktionen erzeugt [15, 16].
Dabei wird eine diinne Schicht aus einem
photoaktiven Reaktivcopolymer auf eines
der beiden zu figenden Polymermateria-
lien aufgespruht. Anschliefend wird die
besprihte Folie mit dem zu verbindenden
Material so laminiert, dass die Reak-
tivcopolymerschicht sich zwischen den
unterschiedlichen Materialien befindet.
Wird diese aufgetragene Schicht durch
Bestrahlung aktiviert, so finden an der
Grenzflache C,H-Insertionsreaktionen
statt, die die beiden Polymerschichten an
den jeweiligen Grenzflachen sowie das
Reaktivcolpoymer in sich vernetzen. Mit-
hilfe dieses Reaktivlaminationsprozesses
ist es mdglich, Dehnungssensoren aus
COC-Polymerfaserkern in einem PMMA-
Mantel mit hinreichender Fugestabilitat
herzustellen [17].
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Als weitere Arbeitspakete sind geplant:

¢ Kombination von Thermoforming und
Reaktivlamination zur Herstellung po-
lymeroptischer Bauteile

o Erforschung des Einflusses der

Schichtdicke des Reaktivmaterials auf
die Stabilitat im Reaktivlaminat

Abb. 3: Kombination von Reaktivlamination
und Thermoforming. © Laboratory for Pro-
cess Technology, IMTEK, Uni Freiburg
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Development of a new reactive
lamination process to create
functionalized and structured

laminates for polymeroptic
applications
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The goal of the CRC ,Transregio 123-
Planare Optronische Systeme* (PlanOS)
is the creation of fully integrated large
scale sensor networks in polymer foils.
Innovative concepts and technologies are
being researched to reach this goal in
setting up complete optronic polymer
systems from light sources, waveguides,
sensor elements and detectors. Re-
searchers from the universities of Frei-
burg, Hannover, Braunschweig and
Clausthal are part of PlanOS

(https://www.planos.uni-hannover.de/personen.html).

One of the core challenges in the crea-
tion of polymeroptical sensor foils is the
joining of different materials. This chal-
lenge is addressed by subproject BOG.
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The standard method to join multiple foils
with different functions (like protection
and guiding light) to form laminates that
are used in the CRC is the conventional
lamination process. Lamination plays an
important role in food packaging [1] as
well as in the creation of polymer based
electronics (OED) [2]. Part of the latter is
the production of LEDs [3], organic solar
cells [4, 5], tandem solar cells [6], thin
film transistors [3, 7], microfluidic chips
[8, 9, 10], OE-A OPV demonstrators [11]
up to fuel cells and speakers [12].

The term lamination is commonly used
for a procedure where two polymer foils
are brought above their glass transition
temperature and pressed together by
heated rolls. This allows the polymer
chains of one polymer substrate to dif-
fuse across the interface into the other
polymer substrate and vice versa (inter-
diffusion). After cooling, both polymer
foils are welded. There are further lami-
nation techniques besides classic ther-
mal lamination that allow joining of two
substrates like lamination with commer-
cial adhesives [5, 6, 13], solvent based
lamination [1] and hotmelt lamination
[13]. In addition, a process was found
that can join metals and PDMS in roll-to-
roll process (flex-lami-capsulation) [9]. All
of these processes are based on interdif-
fusion of polymer chains.

At the start of the project, it was found
that polymer multilayers of very different
polymers are a necessity to develop pla-
nar optronic systems. The reason is, that
very thin waveguides of only a few um
thickness are an integral part of the sen-
sor foil. In case of an interdiffusion of
core and cladding material, these wave-
guides would lose their sharp interface
and therefore simply vanish. This behav-
ior can be bypassed by building up po-
lymeroptical devices from polymers with
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very different surface energies — like
poly(methyl methacrylate) (PMMA) and
cyclo olefin copolymers (COC). These
materials cannot be joined by diffusion
based lamination and therefore need to
be joined by a new lamination technique,
that does not rely on interdiffusion of
polymer chains.

The joining problem was solved in this
project by developing a new reactive lam-
ination process [14]. In this process, the
materials are joined photochemically by
C,H insertion reaction [15, 16]. Therefore,
a thin film of photoreactive copolymer is
spraycoated on one of the two polymer
substrate foils which is in turn laminated
with the other substrate foil on top. If the
sandwiched reactive copolymer layer is
activated by UV light, C,H insertion reac-
tions crosslink the spraycoated layer with
itself and with both polymer substrates. It
is possible with this reactive lamination
process to create tensile stress sensors
comprising COC core and PMMA clad-
ding with sufficient laminate strength [17].

Further working packages planned:

e Combination of thermoforming and
reactive lamination to create polymer-
optical devices

e Research into influence of film thick-
ness of the reactive material on the
laminate strength

Fig. 1. schematic of joining mechanisms of
conventional lamination (left) and reactive
lamination (right). © CPI, IMTEK, Uni Frei-
burg

Fig. 2: reactive laminate of COC and PMMA
in tensile stress test: the reactive laminate is
stronger than the substrate material. © La-
boratory for Process Technology, IMTEK, Uni
Freiburg

Fig. 3: combination of reactive lamination and
thermoforming. © Laboratory for Process
Technology, IMTEK, Uni Freiburg

70 FIT-Report 2016

Ein neues hybrid Material aus re-
duziertem Graphenoxid dekoriert
mit [M03S13]> Nanoclustern als
edelmetallfreier Katalysator fur
die Wasserstoffelektrolyse
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Wasserstoff wird als einer der wichtigsten
Energietrager fur eine zukunftige Ener-
gieversorgung betrachtet [1]. Die wich-
tigste zuklnftige, nachhaltige Herstel-
lungsmethode fiir Wasserstoff ist durch
Elektrolyse [2]. Die Polymerelektrolyt-
membran Wasserelektrolyse (PEMWE)
erlaubt hierbei hohe Stromdichten,
schnelle Reaktion auf Lastwechsel und
die hochsten Energieeffizienzen [3]. Pla-
tin (Pt) auf Kohlenstoff getragert ist der
derzeitig bestgeeignetste Katalysator fr
die Wasserstofferzeugung in der Katho-
de. Die hohen Kosten und die Seltenheit
von Platin erschweren die Einfihrung der
Technologie in den Massenmarkt [4,5].

Molybdensulfit (MoS,) hat sich in der
Vergangenheit als mdéglicher Ersatz fir
das teure Platin erwiesen [6]. Zur Erho-
hung der Zahl aktiver Zentren wurde die
Aktivitat von Clustern untersucht und
getragerte [Mo3S1s]* Nanocluster als die
Partikel mit der bis dato hdchsten be-
kannten Aktivitat identifiziert [7].

In diesem Projekt entwickeln wir neue
Hybridmaterialien, die aus [M03S13]* na-
noclustern bestehen, die auf reduziertem
Graphenoxid (rGO) getragert sind. Zu-
satzliche Dotierungen sollen hierbei hel-



fen eine noch hohere Aktivitat der Mate-
rialen zu erreichen.

Abb. 1 (a) REM Bild von MoS,-rGO und (b)
ein typisches TEM Bild, das [MosS;s]* Na-
noclusters dekoriertes rGO zeigt. © Porous
Media Group

In der bisherigen Projektlaufzeit wurde

GO nach der Hummer Methode herge-
stellt. Die Synthese der Mo3S+3-rGO Hyb-
ridmaterialien erfolgte durch aufwachsen
der [Mo3S13]> auf der rGO Oberflache.
Die Morphologie von Mo3S3-rGO und
Materialien mit weiteren Dotierungen
wurden mittels Elektronenmikroskopie
untersucht (Abb. 1). Hierbei konnten flr
Graphen typische Strukturen beobachtet
werden.
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Eine Elementanalyse ergab folgendes
Bild (Tabelle 1):

Tab. 1. Die chemische Zusammensetzung
von Mo3S13-rGO mit EDX analysiert.

Materials Atomic %

C O Mo S
Mo3S 13-
GO 1142 | 21.23 | 1289 | 5446 |0

XPS Analysen wurden durchgefuhrt um
einen Einblick in die molekulare Struktur
der untersuchten [MosS35]> Nanocluster
zu erlangen. Es ergab sich dabei das
typische, fiir die vorliegende Materialkon-
figuration zu erwartende Muster an Bin-
dungsenergien.

[M03813]2' Nanocluster und Mo3S43-rGO
wurden synthetisiert und charakterisiert.
EDX und XPS Daten zeigten dabei mole-
kulare Strukturen, wie sie aus dem Stu-
dium der Literatur zu erwarten gewesen
sind. Untersuchungen mittels REM und
TEM zeigen eine Dekoration der Materia-
lien mit Nanoclustern sowie die pordse
Struktur der Materialien.

Im weiteren Projektverlauf wird die kata-
lytische Aktivitat der Materialien mittels
RDE untersucht werden. Des Weiteren
werden Katalysatorschichten aus den
Katalysatormaterialien hergestellt und
unter realistischen Bedingungen in einer
Elektrolysezelle untersucht werden.
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Hydrogen is considered as one of the
best energy carriers for the future energy
supply [1]. The most important green
route to produce hydrogen is via water
electrolysis [2]. The polymer electrolyte
membrane (PEM) water electrolysis
(PEMWE) technology allows the highest
current densities, fastest load changes
and the highest energy transformation
efficiencies [3]. Platinum (Pt) coated car-
bon black is currently the best-
performance catalyst for the hydrogen
evolution reaction (HER) in the cathode.
However, the scarcity and high cost hin-
der it from large scale applications that
motivates the quest for non-noble metal
alternative catalysts [4,5]. A biomimetic
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study inspired the idea of using molyb-
denum sulphides (MoS,) [6]. To further
increase the number of active sites of
MoS,, Kibsgaard et al. [7] synthesized
supported  thiomolybdate [M03S13]*
nanoclusters, in which most sulfur atoms
in the structure are active for the HER
similar to those at the MoS, edges. The
structures exhibited higher HER activity
than any MoS, particles with an overpo-
tential of 0.1 V, and a stable Tafel slope
of ~40 mV/decade after 1000 cycles.
Moreover, this work was using a facile
synthesis route, which is very promising
to be scalable.

In conclusion, MoS, particles are the
most promising alternative to Pt cata-
lysts. Hybridizing MoS, nanoparticles on
conductive support materials is the best
strategy to produce catalyst systems with
similar characteristics as commercial
Pt/C catalysts. Finally it was shown that
[M03813]2' nanoclusters have higher activ-
ities than any other so far synthesized
MoSx materials.

In this project we develop two novel hy-
brid material of [MosS:5]> nanoclusters
decorated on reduced graphene oxide
(rGO) and investigate their activity for
HER in PEM electrolysis devices. Based
on the above literature discussion the
following advantages can be expected:
The large number of active sites of
[Mo3S13]2' nanoclusters exposed for HER
activity will provide higher active surface
areas than previous MoS, based materi-
als; the good conductivity of rGO is ex-
pected to improve the charge transport of
the system; the hybridization will also
reduce the aggregation problem of
[Mo3S13]> nanoclusters which was previ-
ously reported, and thus increase the
working stability.



GO was synthesized by a modified
Hummer's method. The synthesis of
Mo3S43-rGO hybrid materials was based
on an in situ growth of [Mo3;Ss]*
nanoclusters on the rGO surface. The
oxgen-functional groups on the rGO sur-
face serve as nucleation points for the
growth of [Mo3S13]* nanoclusters, so that
the size of the nanoclusters is expected
to be smaller compared to free growth in
solution. In turn, the [Mo3S;3]* nanoclus-
ters anchored to the graphene surface
will keep TrGO nanoflakes from stacking
together, maintaining the porosity of the
hybrid structures. The morphology of
Mo3S43-rGO was investigated by SEM
and TEM, as shown in (e.g. Fig. 1).
[M03813]2' nanoclusters were observably
decorated on the surface of rGO
nanosheets. The rGO nanoflakes wrinkel
and fold during the synthesis forming a
porous nanostructures.

The chemical compositions of [M03813]2'
nanoclusters and Mo3S45-rGO were stud-
ied by Energy-dispersive X-ray spectros-
copy (EDX) and X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS). From EDX data
(Table 1), the S/Mo ratio is derived to be
4.22 for Mo3S13-rGO. This result is con-
sistent with the theoretical S/Mo ratio of
[M03813]2' nanoclusters (13/3 ~ 4.33),
indicating the occurrence of [M03813]2'
nanoclusters.

Tab: 1. The chemical compositions of
Mo3S45-rGO extracted from EDX data.

Materials Atomic %

C O Mo S P
Mo3S13-
GO 1142 | 21.23 | 12.89 | 54.46 | 0

XPS analyses were performed to obtain
insight into molecular structures of free
[M03813]2' nanoclusters and Mo3S3-rGO
hybrid material. The spectra of [M03S+s]*
nanoclusters and Mo3;S3-rGO both show
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the peaks of O1s, Mo3p1, Mo3p3, the
overlapping Mo3d-S2s, and S2p at bind-
ing energy of 532.8, 415.2, 496.8, 231.2,
and 164.8 eV.

[MosS+3]* nanoclusters and Mo3S15-rGO
have been synthesized and character-
ized. EDX and XPS data demonstrate the
molecular structures of the [M03813]2'
nanoclusters, which are consistent with
literature. SEM and TEM investigation
revealed the decoration of the nanoclus-
ters on the surface of rGO, forming hy-
brid materials and also show their porous
structures. However, more chemical
analyses must be performed to fully elu-
cidate the molecular structures. In the
coming time of the project duration, cata-
lytic activity of the hybrid materials to-
ward HER will be investigated by electro-
chemical experiments.

Fig. 1 (a) SEM image of MoS,-rGO and (b) a
typical TEM image revealing [M03813]2'
nanoclusters decorated on rGO sheet. ©
Porous Media Group
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Adaptive Steifigkeit und gelenk-
freie Bewegung bei stabformigen
Pflanzenorganen als ldeengeber
fur adaptive Baukonstruktionen
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Das Projekt beschaftigt sich mit der Er-
forschung von adaptiven, stabformigen
und gelenkfreien Strukturen bei Pflanzen
und Tieren mit dem Ziel die gefundenen
Wirkprinzipien in architektonische Sys-
teme zu Ubertragen. Dieses breit ange-
legte interdisziplinare Forschungspro-
gramm wird von Botanikern der Plant
Biomechanics Group der Universitat
Freiburg (Pl: Dr. Olga Speck), Zoologen
der Universitat Tubingen (PI: Prof. Oliver
Betz) sowie Ingenieuren (Pl: Prof. Jan
Knippers) und Mathematikern (PI: Prof.
Oliver Rohrle) der Universitat Stuttgart
bearbeitet [1].

Kernfrage des hier vorgestellten Teilpro-
jekts ist die Analyse von stabférmigen
Strukturen bei Pflanzen, die als Aktua-
toren fungieren, und von deren Wirkme-
chanismen, die durch adaptive Steifigkeit
und gelenkfreie Verbindungen charakte-
risiert sind [2]. Die Abstraktion dieser
Funktionsprinzipien in Form von Simula-
tionen sind eine Grundvoraussetzung flr
die Ubertragung auf neuartige bionische
Systeme und Aktuatoren im Bausektor.

Pflanzen sind besonders gut geeignete
Vorbilder, da sie, wie Bauwerke auch, an
ihren Standort gebunden sind. Wenn sich
ihre Umwelt verandert (z. B. durch Hitze,
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Trockenheit und/oder Wind), kénnen sie,
im Gegensatz zu mobilen Tieren, nicht
einfach ihren Aufenthaltsort, d. h. Wuchs-
ort verandern. Aus diesem Grund kdnnen
Pflanzen ihr Uberleben nur durch die
Anpassung an geanderten Umweltbedin-
gungen sichern. Im Laufe der Evolution
haben Pflanzen eine Vielzahl unter-
schiedlicher stabférmiger Strukturen ent-
wickelt, die ihre mechanischen Eigen-
schaften, wie z. B. Steifigkeit, und ihre
Form reversibel in Abhangigkeit von der
Wasserverfugbarkeit andern  kdnnen,
ohne dass ,klassische* Gelenkungen und
Scharniere vorhanden sind, wie sie heute
typischerweise in den Ingenieurwissen-
schaften Verwendung finden. Bei Bau-
werken koénnen adaptive Systeme die
technische Basis fiir neuartige Baukon-
struktionen und Gebaudefassaden dar-
stellen, die kontinuierlich auf sich an-
dernde (physikalische) Umweltbedingun-
gen reagieren und somit das Potential
hinsichtlich Effizienz und Nachhaltigkeit
in der Architektur erhéhen.

Abb. 1: Blutenstand von Gerbera jamesonii
‘Nuance’ in gewelktem Zustand nach mehr-
tagiger Einstellung der Wasserzufuhr (links)
und wieder aufgerichtet nach erneutem Gie-
Ren (rechts) (© Plant Biomechanics Group)

Auf Grundlage einer breit angelegten
Literaturrecherche und eines Screening-
prozesses hinsichtlich krautiger Pflanzen
haben sich die Blitenstiele von Gerbera
Jfamesonii Bolus ex Hooker f. ‘Nuance' als



besonders erfolgsversprechende Unter-
suchungsobjekte herausgestellt. Jeder
BlUtenstiel besitzt endstandig eine ein-
zelne, grofle und schwere Blume, die
botanisch einen Blitenstand (= Pseu-
danthium) darstellt. Videoanalysen zei-
gen das wasserabhangige adaptive ,Ver-
halten der Blltenstiele im Detail. Nach
Einstellung der Wasserzufuhr welken die
Blutenstiele innerhalb von wenigen Ta-
gen und biegen sich nahe dem Bliten-
stand. Nach erneutem Giel3en richten
sich die Blutenstangel innerhalb einer
Zeitspanne von einem Tag wieder in ihre
Ausgangsposition auf und heben die re-
lativ schweren Blitenstdnde wieder an
(Abb. 1).
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Abb. 2: Versuchsdesign. Verschiedene Stan-
gelabschnitte werden zur Ermittlung der ge-
ometrischen Daten, des relativen Wasserge-
halts (RWC), des Elastizitatsmoduls (E), des
Stangel- und Blitenstandgewichts sowie der
Gewebeverteilung im Querschnitt analysiert.
(© Plant Biomechanics Group)

Fir die Durchfihrung der Testserien
wurde ein Versuchsdesign entworfen,
das es ermdglicht von jedem Stangel
morphometrische Daten, mechanische
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Eigenschaften, den relativen Wasser-
gehalt und die Gewebeverteilung im
Querschnitt, d. h. anatomische Daten, zu
ermitteln (Abb. 2).

Morphologisch-anatomische Untersu-
chungen zeigen einen fast perfekt kreis-
runden Querschnitt mit einer zentrisym-
metrischen Anordnung von vier Gewebe-
schichten. Im histologischen Querschnitt
werden die verschiedenen den Bliten-
stangel aufbauenden Gewebe markiert,
mit geometrischen Analysemasken cha-
rakterisiert und ihr Flache sowie das
axiale Flachentragheitsmoment quantita-
tiv ermittelt (Abb. 3).

Abb. 3: Quantitative Analyse der verschie-
denen Gewebe im Pflanzenquerschnitt. A
Histologischer Querschnitt, B Maske aller
Gewebe, C Masken der verschiedenen Ge-
webe (braun: Epidermis, griin: Chlorenchym,
rot: Leit- und Festigungsgewebe, blau: Pa-
renchym) (© Plant Biomechanics Group)
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Zur Bestimmung der mechanischen Ei-
genschaften werden an Blutenstangeln,
die sich in einem unterschiedlichen Was-
serstatus befinden, d. h. vollturgeszent
bzw. verschieden stark gewelkt sind,
mechanische Analysen (3-Punkt-Biege-
Tests) durchgefihrt (Abb. 4).

6 B

10 15 20
Weg [mm]

Abb. 4: Kraft-Weg-Kurve eines Blitenstan-
gels von Gerbera jamesonii ‘Nuance‘. Die
drei Be- und Entlastungszyklen wurden im 3-
Punkt-Biegetest gemessen. (© Plant Biome-
chanics Group)

Erste Finite-Elemente-Modellierungen in
Zusammenarbeit mit Ingenieuren des
ITKE Stuttgart zeigen, dass ein Uber-
gang vom Pflanzenmodell zur Computer-
simulation erfolgreich durchgefuhrt wer-
den kann. Darlber hinaus ist es gelun-
gen nach dem Vorbild der Pflanzenzelle
einen technischen zellularen Aktuator zu
bauen.
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The cooperation project focuses on re-
search of adaptive, rod-shaped and joint-
free structures found in plants and ani-
mals with the objective of transferring the
underlying functional principles into archi-
tectural concepts. This wide-ranging in-
terdisciplinary research program is con-
ducted by botanists of the Plant Biome-
chanics Group from the University of
Freiburg (PI: Dr. Olga Speck), zoologists
of the University of Tubingen (PI: Prof.
Oliver Betz), engineers (PIl: Prof. Jan
Knippers), and mathematicians (PI: Prof.
Oliver Rohrle) of the University of
Stuttgart [1].

Key question of the subproject presented
here is the analysis of rod-shaped plant
structures acting as actuators and of their
functional principles characterized by
adaptive stiffness and joint-free connec-
tion between different plant segments [2].



The abstraction of these principles in
terms of simulations is a prerequisite to
guarantee the transfer into novel biomi-
metic actuators for built structures.

Plants are particularly well-suited role
models, because - just as well as build-
ings - they are bound in one place. If the
environmental conditions (e.g. heat, dry-
ness, wind) alter, in contrast to mobile
animals, they cannot simply change their
habitation, i.e. their side of growth. Con-
sequently, plants adapt to changing envi-
ronmental conditions and thereby ensure
their survival. During evolution, plants
have evolved a variety of rod-like struc-
tures capable of reversible adapting their
stiffness and allowing for deformations
depending on water availability, without
the need of classical localized joints or
hinges common in engineering. In archi-
tectural concepts, such adaptable sys-
tems would provide the technical basis
for the construction of building structures
and facades that continuously can react
to changes of ambient physical condi-
tions and would have the potential to
enhance effectiveness and sustainability
in architecture.

On basis of a broad literature research
on herbaceous plants and a screening
process it turned out that the pedicels of
Gerbera jamesonii Bolus ex Hooker f.
‘Nuance’ are especially promising re-
search objects. Each pedicel bears a
single, large and heavy flower head
(pseudanthium). Video analyses show
the water-dependent adaptive “behavior”
of the pedicels in detail. After stopping
the water supply the flower stalks wilt
within a few days and bends close to the
flower head. After re-watering the flower
stalks entirely regain stiffness and return
to their original position within a time
span of one day. In this connection, in
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addition to the pedicel’s weight also the
flower head’s weight is lifted up (Fig. 1).

To carry out test series a test protocol
was defined that allows analyzing mor-
phometrical data, mechanical properties,
relative water content and anatomical
data, i. e. the cross-sectional distribution
of tissues for each individual pedicel
(Fig. 2).

Morphological-anatomical studies reveal
an almost perfect circular cross-section
and a centripetal arrangement of four
tissue layers. According to the histologi-
cal cross-section each single tissue is
marked, characterized by geometrical
analysis masks and on that basis the
respective cross-sectional areas and
axial second moments of area can be
qualitatively analyzed (Fig. 3).

In the framework of these studies, water-
dependent adaptive behavior of pedicels
which had more or less water availability
will be investigated by using mechanical
tests (e.g. three-point-bending). (Fig. 4).

First finite element modelling done in
cooperation with engineers from the ITKE
Stuttgart prove, that a transfer from the
plant models to computer simulations can
be performed successfully. Moreover,
they succeeded in constructing a first
technical cellular actuator inspired by
plant cells.

Fig. 1: Flowerstand of Gerbera jamesonii
‘Nuance’. Wilted pedicels after stopping water
supply for several days (left) and re-erected
pedicels after re-watering (right). (© Plant
Biomechanics Group)

Fig. 2: Test protocol. Various segments of
each pedicel are analyzed with regard to
geometrical data, relative water content
(RWC), elastic modulus (E), weight of pedicel
and pseudanthium, as well as cross-sectional
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distribution of tissues (from top to bottom). (©
Plant Biomechanics Group)

Fig. 3: Quantitative analysis of various plant
tissues. A Histological cross-section, B
Masks of all tissues, C Masks of single tis-
sues (brown: epidermis, green: chlorenchy-
ma, red: strengthening tissue including vas-
cular tissues, blue: parenchyma). (© Plant
Biomechanics Group)

Fig. 4: Force-displacement-diagram of a ped-
icel of Gerbera jamesonii ‘Nuance’. The three
loading and unloading cycles were measured
in 3-point-bending-tests. (© Plant Biomecha-
nics Group)
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In diesen interdisziplindren Forschungs-
projekten werden technische Bauelemen-
te hinsichtlich Leichtbau, Energiedissipa-
tion und punktueller Widerstandsfahigkeit
basierend auf Inspirationen aus der be-
lebten Natur optimiert. Dabei dienen in
unseren Teilprojekten z.B. die mehr-
schichtige Wand der Frucht der Kokos-
palme sowie die faserige Rinde des Rie-
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senmammutbaumes als biologische Vor-
bilder.

Im Bauwesen gewinnt die Optimierung
von Bauteilen bezlglich Leichtbau, Ener-
giedissipation und punktueller Wider-
standsfahigkeit immer mehr an Bedeu-
tung. Auch in der belebten Natur finden
sich viele Strukturen, die im Laufe der
Evolution auf einzelne oder sogar mehre-
re dieser Eigenschaften hin optimiert
wurden. Konkret dienen bisher Seeigel-
stacheln (untersucht von Mineralogen der
Universitat Tabingen, PI: Prof. Klaus Ni-
ckel) und das Endokarp der Kokosnuss
sowie die Rinde verschiedener Baume
(untersucht von Botanikern und Biome-
chanikern der Universitat Freiburg, PI:
Prof. Thomas Speck) als Ideengeber.
Dabei liegt der Fokus der Forschung an
Seeigelstacheln auf deren Leichtbau-
struktur sowie — ebenso wie bei den un-
tersuchten Baumrinden — auf deren ho-
hen Energiedissipationsfahigkeit. In Be-
zug auf das Endokarp der Kokosnuss ist
zusatzlich zur hohen Energiedissipation
dessen hohe punktuelle Widerstandfa-
higkeit von Bedeutung. Mechanische und
funktionsanatomische  Untersuchungen
an diesen biologischen Vorbildern dienen
als Grundlage, um die Zusammenset-
zung und Strukturierung von Betonbau-
teilen so abzustimmen, dass die oben
genannten Eigenschaften auch in techni-
schen Betonbauteilen durch Ubertragung
von funktionell wichtigen Strukturen der
biologischen Vorbilder verbessert wer-
den. Von besonderem Interesse sind
solche Eigenschaften um Gebdude oder
Gebaudeteile z.B. bei Erdbeben sowie
bei Unfallen mit Lastkraftwagen oder
entgleisten Zigen besser zu schitzen.
Zusammen mit Tubinger Projektpartnern
wird die Implementierung der abstrahier-
ten biologischen Funktionsprinzipien in
technische Produkte von Ingenieuren



und Architekten der Universitat Stuttgart
(P1: Prof. Werner Sobek) durchgefihrt.
Begleitend dazu wird der Transfer und
die Abstraktion der biologischen Struktu-
ren durch Computersimulationen unter-
stitzt (durchgefihrt von Materialfor-
schern und Mathematikern der Universi-
tat Stuttgart, Pl: Prof. Siegfried Schmau-
der). Dabei ist bei einer Ubertragung von
Eigenschaften biologischer Vorbilder in
technische Strukturen oder Materialien
haufig der Aspekt der Skalierung zu be-
rucksichtigen. Die Strukturen der biologi-
schen Vorbilder sind meist in der Gro-
Renordnung von einigen Mikrometern bis
hin zu einigen Millimetern, bei der techni-
schen Ubertragung entstehen dabei
Strukturen, die bis zu mehrere Meter
grol3 sein kdnnen. Wie aus der Literatur
(z.B. [1, 2]) bekannt ist, ist dabei ein line-
ares Hochskalieren von spréden Struktu-
ren nicht ratsam, da dies — bedingt durch
eine groRere Fehleranfalligkeit — eine
Schwachung der mechanischen Eigen-
schaften der Bauelemente zur Folge hat-
te. Wie eine solche Skalierung anhand
der nicht spréden biologischen Vorbilder
ablaufen kann, wird in den hier vorge-
stellten Projekten ebenfalls untersucht.

Als erstes biologisches Vorbild soll die
Kokosnuss naher vorgestellt werden. Da
Kokospalmen (Cocos nucifera) eine Ho6-
he von bis zu 30 m erreichen und reife
Kokosnusse bis zu 3,7 kg wiegen kon-
nen, erreichen diese Frichte hohe Auf-
prallenergien, wenn Sie von der Kokos-
palme auf den Boden stiirzen. Um den
Embryo im Innern der Frucht bei einem
solchen Aufprall zu schitzen und seine
Keimfahigkeit auch noch in den darauf-
folgenden Wochen oder Monaten wah-
rend des potentiellen Transportes in
Salzwasser zu gewahrleisten, muss die
den Embryo umgebende schitzende
Fruchtwand einen gro3en Teil der Auf-
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prallenergie dissipieren, ohne dass dabei
durch entstehende Makrorisse eine Ein-
fallspforte flir Pathogene wie Pilzsporen
oder Bakterien entsteht. Dieser Schutz
des Embryos wird durch einen drei-
schichtigen Aufbau der Fruchtwand der
Kokosnuss gewahrleistet. Sie besteht
aus dem ledrigen Exokarp, dem faseri-
gen Mesokarp und dem harten Endokarp
[3, 4,5, 6] (Abb. 1).

Abb. 1: In Langsrichtung aufgeschnittene
Steinfrucht der Kokospalme (Kokosnuss).
Die dreischichtige Fruchtwand besteht aus
Exokarp (Exo), Mesokarp (Meso) und Endo-
karp (Endo) und umgibt den innenliegenden
Samen (S). © Plant Biomechanics Group
Freiburg

Anhand von anatomischen Untersuchun-
gen (u.a. mittels pCT- und REM-
Aufnahmen) konnte die (Fein-)Struktur
der inneren Schicht der Fruchtwand (des
Endokarps) genauer beschrieben wer-
den. Unsere Analysen belegen, dass das
Endokarp aus einer dichten Matrix aus
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Steinzellen mit mehrschichtiger Zellwand
besteht, in welche verzweigte Leitblndel
annadhernd parallel zur duReren und inne-
ren Oberflache des Endokarps eingebet-
tet sind. Im Fall der Kokosnuss stellen
die Leitblindel mechanische ,Schwach-
stellen des Endokarps dar, die jedoch —
zusatzlich zu ihrer Funktion der Na&hr-
stoff- und Wasserversorgung wahrend
des Heranwachsens und der Reifung der
Frucht — auch eine wichtige mechanische
Aufgabe besitzen. Die — im Vergleich zu
den Steinzellen — geringere Dichte der
Leitbindel veranlasst entstehende Risse
bevorzugt an den Leitbindeln entlang zu
verlaufen. Da der Rissverlauf durch die
Leitblindel abgelenkt wird und parallel
zur Oberflache der Kokosnuss verlauft,
laufen sich solche Risse im Endokarp tot.
Sie bleiben deshalb unkritisch, da sie
nicht quer durch das ganze Endokarp
verlaufen und somit keinen direkten Zu-
gang von Pathogenen zum Samen er-
maoglichen. DarUber hinaus koénnen in-
nerhalb des Endokarps, durch unterkriti-
sche Rissbildung und -ausbreitung, gro-
3e Mengen an Energie dissipiert werden.

Mechanische Untersuchungen am Endo-
karp der Kokosnuss zeigen, dass diese
verholzte Schale im Vergleich mit von
Schiler et al. [7] untersuchten verholzten
Schalen von anderen Friichten und Sa-
men, wie z.B. Erdnuss, Walnuss, Hasel-
nuss und Mandel, eine hohe spezifische
Kraftdissipation aufweist. Nur die Schale
der Samen von Macadamia sp. kann
bezogen auf die jeweilige Schalendicke
noch héheren Kraften widerstehen. Wei-
tere Untersuchungen konnten dartber
hinaus zeigen, dass in verschiedenen
Bereichen des Endokarps strukturelle
und damit auch mechanische Unter-
schiede auftreten. Diese Unterschiede
kommen vermutlich durch einen unter-
schiedlicher Verlauf der Leitbindel oder
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einen anisotropen Aufbau der Steinzell-
Matrix im Endokarp zustande [6]. Beson-
ders der Verlauf der Leitblindel in der
dichten Steinzellmatrix des Kokosnus-

sendokarp soll als Grundlage fur eine
Ubertragung in betonbasierte Bauele-
mente dienen, um auch dort eine gezielte
Umlenkung von Rissen in unkritische
Ebenen zu gewahrleisten und damit die
Stabilitdt und Langlebigkeit der Bauele-
mente zu verbessern.

Abb. 2: Probe der Riesenmammutbaumrin-
de. Charakteristisch fir diese Rinde ist ihr
geschichteter Aufbau und der hohe Anteil an
Fasern. © Plant Biomechanics Group Frei-
burg

Als zweites biologisches Vorbild dient die
Rinde des Riesenmammutbaums (Se-
quoiadendron giganteum), die sich durch
eine hohe Energiedissipationsfahigkeit
auszeichnet. Da es im naturlichen Habi-
tat dieser Baumart (Sierra Nevada, Kali-
fornien, USA) regelmalig zu Steinschla-
gen kommt, gilt der potentiellen Anpas-
sung des Riesenmammutbaums an hohe
Eintrage kinetischer Energie beim Auf-
prall von Geroll- oder Gesteinsmassen
das Hauptaugenmerk der aktuellen Un-
tersuchungen. Von besonderem Interes-
se ist dabei die Baumrinde, da sie das
darunterliegende Uberlebenswichtige
Kambium vor externen Einflissen wie
Pathogenen, hohen Temperaturen bei



Waldbranden oder eben mechanischen
Einflussfaktoren wie Steinschlagen zu
schitzen vermag [5, 8, 9]. Grundlage
dieser Schutzfunktion der Rinde ist ihre
strukturelle und chemische Zusammen-
setzung, wobei sich gerade der struktu-
relle Aufbau von Rinden verschiedener
Baumarten deutlich voneinander unter-
scheiden kann. Charakteristisch fir die
dicke Rinde des Riesenmammutbaumes
ist ihre starke aulere und innere Struktu-
rierung (Abb. 2).

Die Rinde kann dabei in eine dichte inne-
re und eine lockere auliere Rinde unter-
teilt werden (Abb. 3), wobei ein geschich-
teter Aufbau (Schichten von langen,
dickwandigen Fasern) in beiden Teilen
der Rinde zu erkennen ist.
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Abb. 3: Querschnitt durch die Rinde des
Riesenmammutbaumes. Die diinnwandigen
Zellen der inneren Rinde (unterer Bildab-
schnitt) sind horizontal von Schichten dick-
wandiger Fasern durchzogen (Pfeile). Diese
Faserschichten sind auch in der deutlich
weniger dichten &uferen Rinde (mittlerer
und oberer Bildabschnitt) zu erkennen. ©
Plant Biomechanics Group Freiburg

Impaktversuche an Proben der Riesen-
mammutbaumrinde belegen eine Ener-
giedissipation von uber 90 %. Diese Wer-
te liegen signifikant Gber denen, welche
fur Rinden von Baumarten aus Habitaten
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ohne Steinschlage gemessen wurden
und kommen vermutlich durch den fase-
rigen und stark strukturierten Aufbau der
Rinde des Riesenmammutbaums zu-
stande. Auferdem finden sich bei Im-
paktversuchen mit der Rinde des Rie-
senmammutbaumes — im Gegensatz zu
Rinden von Baumarten aus Habitaten
ohne Steinschlage — keine lokalen Kraft-
spitzen, die wahrend eines Aufpralls
durch die Rinde zum Kambium weiterge-
leitet werden wirden. Durch die Fahigkeit
grol’e Mengen an Energie zu dissipieren,
sowie lokale Kraftspitzen zu vermeiden,
eignet sich die Rinde des Riesenmam-
mutbaumes besonders gut, um das
Kambium zu schutzen und somit das
Uberleben des gesamten Baumes wah-
rend einem Steinschlages zu sichern.

Des Weiteren zeigten quasi-statische
Kompressionsversuche an Rindenproben
des Riesenmammutbaums, dass das
Deformationsverhalten der Rinde sowohl
elastische, plastische als auch viskoelas-
tische Anteile zeigt [8]. Ansatzpunkte, die
fir eine Ubertragung des hohen Energie-
dissipationsvermoégens der Mammut-
baumrinde in betonbasierte Bauelemente
im Fokus liegen, sind daher a) der ge-
schichtete Aufbau, b) der hohe Anteil an
Fasern sowie c) die Kombination an elas-
tischem, plastischem und viskoelasti-
schem Deformationsverhalten der Baum-
rinde.
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In this interdisciplinary research project
technical construction elements are opti-
mized based on inspiration from living
nature with regard to lightweight design,
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energy dissipation and puncture re-
sistance. Thereby, e.g. the multi-layered
fruit wall of the coconut as well as the
fibrous bark of the Giant Sequoia serve
as biological role models in our project
parts.

In construction industry the optimization
of structural elements with regard to
lightweight design, energy dissipation
and puncture resistance is becoming
more and more important. In nature
many structures and/or organs optimized
with regard to one or even several of
these properties evolved over time. In the
projects presented here, sea urchin
spines (investigated by mineralogists of
the University of Tulbingen, PI: Prof.
Klaus Nickel), the endocarp of the coco-
nut as well as tree barks (both investigat-
ed by botanists and biomechanics of the
University of Freiburg, Pl: Prof. Thomas
Speck) serve as source of inspiration for
the development of biomimetic building
structures/elements. The research on
sea urchin spines focusses on both their
lightweight structure as well as (together
with the research on bark of the Giant
Sequoia) on their capability to dissipate
high amounts of energy, while the coco-
nut endocarp is (additionally to its capa-
bility to dissipate considerable amounts
of energy) being analyzed with regard to
its high puncture resistance. Studying the
mechanical properties and the functional
anatomy of these biological role models
is the basis to biomimetically optimizing
the composition and structure of concrete
slabs and concrete walls in order to im-
prove the abovementioned properties
also in these technical systems. Thereby,
the properties ensuring an improved pro-
tection of buildings or construction ele-
ments during e.g. earthquakes or acci-
dents involving vans or derailed trains
are of special interest. Together with the



project partners, the implementation of
the abstracted biological functional prin-
ciples into concrete-based technical
products is conducted by engineers and
architects from the University of Stuttgart
(P1: Prof. Werner Sobek). In addition, the
transfer and the abstraction of the func-
tional principles found in the biological
role models is supported by computer
simulations (conducted by material scien-
tists and mathematicians from the Uni-
versity of Stuttgart, Pl: Prof. Siegfried
Schmauder). During the process of trans-
ferring the properties from the biological
role models into technical structures or
materials, the issue of scaling needs to
be addressed as well, as the examined
structures of the biological role models
typically range from several micrometers
to several millimeters, whereas the trans-
fer into technical structures requires deal-
ing with length scales of up to several
meters. As known from the literature (e.g.
[1, 2]), a simple upscaling of brittle mate-
rials is not favorable as — attributed to a
higher error-proneness — this would lead
to a worsening of the mechanical proper-
ties of the constructional elements. How
an upscaling based on the non-brittle
biological role models may be executed
will thus also be examined in the studies
presented here.

The coconut represents the first biologi-
cal role model that will be introduced a bit
more in detail in the following. As coconut
palms (Cocos nucifera) may reach
heights of up to 30 m and ripe coconuts
may weight up to 3.7 kg, these drupes
can reach high impact energies when
hitting the ground. In order to protect the
embryo inside of the coconut during such
an impact and to ensure its germinability
also in the following weeks or months
during the potential transport in sea wa-
ter, the fruit wall surrounding the embryo
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needs to dissipate high amounts of im-
pact energy without creating entry points
for pathogens like fungal spores or bacte-
ria, i.e. without macroscopic cracks. The
protection of the embryo is ensured by a
triple-layered fruit wall. It consists of the
leathery exocarp, the fibrous mesocarp
and the tough endocarp [3, 4, 5, 6]

(Fig. 1).

Anatomical studies (using e.g. yCT and
SEM) of the inner layer of the fruit wall
(endocarp) has shown that it consists of
a dense matrix of stone cells (sclereids)
with multi-layered cell walls, traversed by
branched fiber bundles which are em-
bedded in the matrix and run almost par-
allel to the outer and inner surface of the
endocarp. In the case of the coconut fruit
wall, the vascular bundles represent me-
chanical “weak points” within the endo-
carp which, however, — additional to their
function for water- and nutrient-transport
in the growing fruit — also have important
mechanical functions. The lower density
of the vascular bundles (compared to the
density of the stone cell matrix) entails
occurring cracks preferably to proceed
along them. Since the crack propagation
is redirected by the vascular bundles
almost parallel to the coconut surface,
such cracks remain uncritical as they do
not travers the endocarp which would
allow for a direct entrance of pathogens
to the seed itself. Additionally to subcriti-
cal crack formation and propagation, high
amounts of energy can be dissipated
within the endocarp.

Mechanical analyses on the coconut en-
docarp reveal that the lignified shell
shows a high capacity to withstand forces
compared to the lignified shells of other
fruits and seeds examined by Schiler et
al. [7], as e.g. peanuts, walnuts, hazel-
nuts and almonds. Only the shell of the
macadamia nut (which botanically is a
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seed) can withstand higher forces if re-
lated to the shell thickness. Further stud-
ies revealed structural variations within
different regions of the endocarp. These
variations most likely originate from a
differing course of the fibre bundles or an
anisotropic composition of the stone cell
matrix within the endocarp [6] Especially
the course of the fibre bundles in the
dense stone cell matrix of the coconut
endocarp serves as basis for a transfer
into concrete building components. A
bioinspired directed crack deflection in
uncritical zones within the concrete struc-
tures would increase stability and longev-
ity of the building components.

The second biological role model is the
bark of the Giant Sequoia (Sequoiaden-
dron giganteum) standing out due to its
high energy dissipation capacity. The
natural habitat (Sierra Nevada, California,
USA) of this species is characterized
amongst others by regularly occurring
rock fall events. Thus, the main focus in
the studies presented here lies on the
adaption of the trees to such high impact
situations. Thereby, the investigation of
the tree bark is of special interest, as it
protects the underlying cambium against
external influences, which is essential for
the survival of the tree. Such external
factors might be for example pathogens,
high temperatures occurring during forest
fires or mechanical factors such as rock
fall events [5, 8, 9]. The protective role of
the bark of a tree is based on its chemi-
cal and structural composition where-
upon especially the bark structure of dif-
ferent tree species may vary considera-
bly. The thick bark of the Giant Sequoia
is highly structured (Fig. 2) and can be
divided into a dense inner part and a
loosely packed outer part (Fig. 3). In both
parts a layered structure is well visible
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(several layers of long, thick walled fi-
bers).

Impact tests of Giant Sequoia bark sam-
ples revealed a typical energy absorption
of over 90 %. These values are much
higher compared to the values found for
bark samples from tree species growing
in areas without rock fall events. These
differences are most likely based on the
fibrous and highly structured composition
of the Giant Sequoia bark. Furthermore,
during an impact event the bark of the
Giant Sequoia is capable of avoiding
local force peaks that would otherwise be
transferred to the cambium. By its capa-
bility to dissipate high amounts of energy
as well as to avoid local force peaks, the
bark of the Giant Sequoia is extraordi-
narily well suited to protect the cambium
and to ensure the survival of the whole
tree during a rock fall event.

Furthermore, quasi-static compression
tests showed that the deformation behav-
ior of the Giant Sequoia bark is charac-
terized by an interplay of elastic, plastic
and viscoelastic components [8]. There-
fore, starting points for the transfer of the
energy dissipation capacity of the Giant
Sequoia bark into concrete based con-
structions are a) the layered composition,
b) the high amount of fibers and c) the
combination of elastic, plastic and viscoe-
lastic deformation behavior of the tree
bark.

Fig. 1: Longitudinal cut through the drupe of
the coconut palm. The fruit wall consisting of
the exocarp (Exo), mesocarp (Meso) and
endocarp (Endo) protects the inner seed (S).
© Plant Biomechanics Group Freiburg

Fig. 2: Sample of the bark of the Giant Se-
quoia. Characteristic for the bark is its lay-
ered structure as well as its high amount of
fibers. © Plant Biomechanics Group Freiburg



Fig. 3: Cross section through the bark of the
Giant Sequoia. The thin-walled cells of the
inner bark (lower image section) are horizon-
tally traversed by layers of thick-walled fibers
(arrows). These fiber-layers are present also
in the markedly less dense outer bark (middle
and upper image section). © Plant Biome-
chanics Group Freiburg
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zwischen der Plant Biomechanics Group
(PBG) der Universitat Freiburg und dem
Institut fir Tragkonstruktionen und Kon-
struktives Entwerfen (ITKE) sowie dem
Institut fur Textiltechnik, Faserbasierte
Werkstoffe und  Textilmaschinenbau
(ITFT) der Universitat Stuttgart. Ausge-
wahlte pflanzliche Stamm-Ast-Ver-
bindungen werden morphologisch und
biomechanisch von Botanikern der Uni-
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versitat Freiburg analysiert. Anschliel3end
werden die Funktionsprinzipien und die
diesen zugrunde liegenden hierarchi-
schen Strukturen in einem biomimeti-
schen Abstraktions- und Vereinfachungs-
prozess gemeinsam mit Textil- und Bau-
ingenieuren der Universitat Stuttgart in
technische Verzweigungen ubertragen.
Ziel dieser Zusammenarbeit ist zum ei-
nen die Modellierung pflanzlicher Ver-
zweigungen zum vertieften Verstandnis
ihrer mechanischer Anpassungen sowie
zum anderen die biomimetische Optimie-
rung lastadaptiver Faserverldufe in ver-
zweigten, faserverstarkten Kunststoffroh-
ren. Diese sollen mit (Leichtbau-) Beton
geflllt und als Knotenelemente in ver-
zweigten Tragwerkstrukturen anstelle
massiver aus Stahl gegossener Bauteile
eingesetzt werden [1].

In der derzeitigen ersten Phase dieses
auf insgesamt 12 Jahre angelegten Pro-
jekts findet ein intensives Screening nach
geeigneten biologischen Ideengebern
sowie detaillierte anatomische und mor-
phologische  Untersuchungen  erster
pflanzlicher Verzweigungssysteme statt
(PBG). Parallel dazu werden durch die
Projektpartner aus dem Textil- und Bau-
ingenieurwesen grundlegende Methoden,
wie der Aufbau einer Radialflechtmaschi-
ne mit Einzelfadenspannungssteuerung
zur Herstellung verzweigter Geflechte
(ITFT), sowie der detailgetreue Transfer
naturlicher Form- und Materialparameter
in ein FE-Modell (ITKE), etabliert. Bereits
in der jetzigen Phase dieses Kooperati-
onsprojektes gelang es durch intensiven
interdisziplindren Austausch eine zielfiih-
rende Auswahl biologischer Vorbilder
und eine spezialisierte Vorbereitung der
Simulations- und Fabrikationsmethoden
durchzufiihren, wodurch die Grundlage
fur eine erfolgreiche Zusammenarbeit
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auch in den kommenden Projektphasen
gelegt werden konnte.

Als erstes biologisches Vorbild wurde die
fingerférmige’ Verzweigung der baum-
formigen Araliaceaen Schefflera arbori-
cola (Abb. 1A), Polyscias balfouriana
(Abb. 1B) und Fatsia japonica (Abb. 1C)
untersucht [1, 2]. Das Entrinden der Ver-
zweigungen ermdglicht die makroskopi-
sche Analyse der Verzweigungsmorpho-
logie wahrend die Anfertigung serieller
Dunnschnitte es erlaubt den Verlauf der
Leitblindel (welche sich zu den verholz-
ten ,Fingerstrukturen‘ entwickeln) auf
anatomischer Ebene nachzuvollziehen.

Abb. 1: Entrindete Verzweigungen dreier im
Rahmen des Projektes untersuchten Arali-
aceaen-Arten, A) Schefflera arboricola, B)
Polyscias balfouriana, C) Fatsia japonica,
MalRstab 1 cm, © PBG Universitat Freiburg

Eine vergleichende Analyse der unter-
suchten Arten ergab unter anderem eine
variable Anzahl und Anordnung der ein-
zelnen ,Fingerstrukturen* sowie Unter-
schiede in deren Anatomie und in ihrer
ontogenetischen Entwicklung. Diese in-
tra-familiaren Varianzen sind moglicher-
weise auf unterschiedliche mechanische
Beanspruchungen der verschieden aus-
gepragten Verzweigungen bei den drei
untersuchten Arten zurickzufihren, wel-
che vermutlich im Zusammenhang mit
der Wuchsform und Okologie der Arten
stehen. In enger Zusammenarbeit mit
dem ITFT werden die Merkmale der Ver-
zweigungen in diskrete Parameter Uber-
tragen, wie beispielsweise die Anzahl der
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,Finger oder deren Grad der ,Umfassung’
des Hauptstamms, um zu ergrunden,
inwieweit diese in den Flechtprozess
faserverstarkter Verzweigungen einflie-
Ren kénnen. Ziel ist die Herstellung ge-
flochtener Verzweigungen mit unter-
schiedlicher Anordnung verstarkender
Fasern nach dem Vorbild der ,fingerfor-
migen‘ Verzweigungen der untersuchten
Araliaceaen-Arten. Die neuentwickelten
bionischen Verzweigungen sollen an-
schlielend zum Vergleich ihrer Funktio-
nalitat hinsichtlich Belastbarkeit und Fes-
tigkeit mechanisch getestet werden.

Abb. 2: Biegeversuch an entrindeten Ver-
zweigungen von Schefflera arboricola, A)
Verzweigung in Einspannung vor der Pru-
fung, B) Verzweigung wahrend des Biege-
versuches, Mafistab 1cm, © PBG Universi-
tat Freiburg

Aufbauend auf die Untersuchungen der
Funktionsmorphologie der Araliaceaen-
Verzweigungen folgt in einem né&chsten
Schritt die biomechanische Analyse zur
Klarung der mechanischen Relevanz der
Form und Anordnung der ,fingerférmigen
Verzweigung. Hierflir werden entrindete
Verzweigungen mit Epoxidharz in eine
Metallhiilse eingegossen und die Ver-
zweigung von unten mit einer Schraube
in der Hulse sowie von oben mit einem
dinnen Metallnagel im Mark des Haupt-
stammes fixiert (Abb. 2A). In einer Uni-
versalprifmaschine kann nun ein Biege-
moment auf den Seitenast aufgebracht



und die Verformung der [fingerformigen’
Stamm-Ast-Anbindung durch hochauflo-
sende Videoaufnahmen bzw. 3D-Scans
analysiert werden (Abb. 2B). Neben der
qualitativen Analyse der Versagensmodi
(Abb. 2B) werden im Rahmen dieser
Versuche unter anderem die von der
Verzweigung aufgenommene Energie
sowie Materialkennwerte wie die Bruch-
zahigkeit quantifiziert. Weiterhin sollen
durch Vergleiche zu anderen pflanzlichen
Verzweigungen die nach ahnlichem Ver-
suchsaufbau getestet wurden, wie bei-
spielsweise Dracaena reflexa oder Salix
[3, 4], Qualitatskritierien flir Verzweigun-
gen abgeleitet und fur technische Umset-
zungen nutzbar gemacht werden.

Abb. 3:

FE-Simulation einer statisch-
mechanisch belasteten Verzweigungen von
Schefflera arboricola A) Gesamtverformung,
B) Spannungsverteilung, Maf3stab 2,5 cm, ©
ITKE Universitat Stuttgart/ PBG Universitat
Freiburg

Am FIT der Universitat Freiburg durchge-
fuhrte uCT Scans der zu testenden
Schefflera Verzweigungen gewahren
nicht nur hochauflésende Einblicke in die
Anatomie der Verzweigung, sondern er-
lauben auch den Export eines detaillier-
ten Oberflachennetzes der zum Tell
hochfiligranen und komplexen Verzwei-
gungsgeometrien. Diese dienen als Input
fur FE-Simulationen (durchgefihrt in Ko-
operation mit dem ITKE), anhand wel-
cher die mechanischen Biegeversuche
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durch eine statisch-mechanische Analyse
der Gesamtverformung (Abb. 3A) und
der Spannungsverteilung (Abb. 3B) veri-
fiziert und erganzt werden [1]. Die Uber-
tragung biologischer Formen in realisti-
sche FE-Modelle ist ein zentrales Ziel
des Sonderforschungsbereichs TRR141,
welches durch die gekoppelte Durchfiih-
rung und Analyse eines biomechani-
schen Experimentes und der Modellie-
rung durch FE-Simulation im Projekt AO6
am Beispiel pflanzlicher Verzweigungs-
systeme etabliert und weiter vorangetrie-
ben wird.

Neben der Weiterflhrung der Analyse
der [fingerférmigen‘ Verzweigungen der
Araliaceaen sollen die bisher etablierten
Methoden der biologischen Analyse, FE-
Modellierung und Umsetzung im Flecht-
prozess in Zukunft auf weitere biologi-
sche Vorbilder Ubertragen werden. Eine
Intensivierung des Screenings unter Be-
ricksichtigung variabler Parameter im
Flechtprozess sowie spezifischer Lastfal-
le in Tragwerken, auf welche die herzu-
stellenden Verzweigungen optimiert sein
sollen, sind Schwerpunkte der weiteren
Arbeit im Projekt AOG.
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‘Finger-like’ ramifications in Ara-
liaceae as concept generators for
the biomimetic optimisation of
fibre-reinforced polymer branch-
ings: Functional morphology,
Biomechanics and Finite-Element
(FE) model
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The project A06 of the Collaborative Re-
search Centre TRR141 is a cooperation
between the Plant Biomechanics Group
(PBG) of the University of Freiburg as
well as the Institute of Building Structures
and Structural Design (ITKE) and the
Institute for Textile Technology, Fiber-
Based Materials and Textile Machinery
(ITFT) of the University of Stuttgart. Se-
lected stem-branch-attachment-systems
of plants are analyzed morphologically
and biomechanically from botanists of the
University of Freiburg. In a biomimetic
simplification and abstraction process
together with textile and civil engineers
from the University of Stuttgart, their
functional principles and the underlying
structural features are transferred subse-
quently into bio-inspired technical ramifi-
cations. Aim of this collaboration is the
modelling of plant branchings for a deep-
ened understanding of mechanical adap-
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tations as well as the biomimetic optimi-
zation of load-adapted fiber-
arrangements in  branched, fiber-
reinforced plastic hulls. Those are to be
filled with (light-weight-) concrete and
shall be used to replace massive steel
casted components as nodal elements in
branched truss structures [1].

In the current first phase of this project,
which is intended for twelve years in to-
tal, an intensive screening for suitable
biological concept generators in addition
to detailed morphological and anatomical
analyses of first plant ramifications is
conducted (PBG). In parallel, essential
methodologies such as the construction
of a specialized braiding setup enabling
the control of single yarn tension to fabri-
cate branched braiding structures (ITFT)
and the detailed transfer of natural struc-
tures and material parameters into an
FE-model (ITKE) are established. Al-
ready in this phase of the collaborative
project a target-oriented selection of bio-
logical concept generators as well as the
specialized preparation of simulation-
and fabrication tools is enabled via inten-
sive interdisciplinary = communication
which guarantees a successful collabora-
tion also in subsequent project phases.

As a first biological concept generator the
‘finger-like’ branching morphology of the
arborescent Araliaceae species
Schefflera arboricola (Fig. 1A), Polyscias
balfouriana (1B) and Fatsia japonica (Fig.
1C) is investigated [1, 2]. Decortication of
the ramifications enables the macroscop-
ic analysis of the branching morphology
whereas serial thin-sectioning allows for
comprehending the course of the vascu-
lar bundles (developing into the lignified
‘finger-like’ woody strand) on anatomical
level. A comparative analysis revealed
for instance a variable number and ar-
rangement of woody strands as well as



variations in their anatomy and ontoge-
netic development. These intra-family
variances are likely due to different me-
chanical constraints on the differently
shaped branchings in the three investi-
gated species which probably are linked
to differences in growth form and ecolo-
gy. In close collaboration with the ITFT,
characteristics of the different ramifica-
tions are transferred in distinct parame-
ters such as the number of ‘fingers’ or the
degree of encircling the main stem in
order to analyze to what extend those
can be implemented in the braiding pro-
cess of branched, fiber-reinforced poly-
mer hulls. Central aim is the fabrication of
braided technical branchings with differ-
ent arrangements of additional strength-
ening fibers inspired by the example of
the ‘finger-like’ branching of Araliaceae
species. The various biomimetic braid-
ings are to be tested mechanically for
comparing their functionality in terms of
load-capacity and strength.

Based on the investigations of the func-
tional morphology of Araliaceae ramifica-
tions a biomechanical analysis is con-
ducted in a following step to clarify the
mechanical relevance of the ‘finger-like’
branching mode. Therefore decorticated
ramifications are cast in a metal hull with
epoxy resin, fixed with a screw in the hull
from the bottom and with a thin metal nail
in the pith of the main stem from the top
(Fig. 2A). In a universal testing machine,
a bending moment can then be applied
on the branch and the deformation of the
stem-branch-attachment-system can be
analysed via high-resolution video-
recordings and 3D- scanning (Fig. 2B). In
addition to the qualitative analysis of the
breaking modes (Fig. 2B), the amount of
induced energy as well as material pa-
rameters such as the fracture toughness
can be quantified. Furthermore, by a
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comparison with other plant ramifications
which have been tested in a similar ex-
perimental setup, like Dracaena reflexa
or Salix [3, 4] quality criteria shall be de-
fined and used for technical implementa-
tion.

MCT scans of the tested ramifications,
conducted at the FIT of the University of
Freiburg, allow for gaining high-resolution
insights in the anatomical structure of the
branching as well as for extracting a de-
tailed surface mesh of often highly deli-
cate and complex branching geometries.
These data serve as input for FE-
simulations (conducted in collaboration
with the ITKE), enabling a verification
and completion of the bending experi-
ments via a static-structural analysis of
total deformation (Fig. 3A) and stress
distribution (Fig. 3B) [1]. The transfer of
biological shapes in realistic FE-models
is a central aim of the Collaborative Re-
search Center TRR141, which is promot-
ed by the project AO6 via the conduction
and analysis of a biological experiment in
parallel to an FE-model.

Besides pursuing the investigation of the
‘finger-like’ branching morphology in Ara-
liaceae, the established methodologies of
biological analysis, FE- modelling and
implementation in the braiding process
are to be extended to other biological
concept generators in future work. Inten-
sifying the screening under consideration
of variable parameters in the braiding
process as well as of specific load cases
in truss structures for which the fabricat-
ed branchings shall be optimized, will be
one focus of the on-going work in the
project AOG.

Fig. 1: Decorticated ramifications of three
Araliaceae species, A) Schefflera arboricola,
B) Polyscias balfouriana, C) Fatsia japonica,
scale bars 1cm, © PBG University of Freiburg
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Fig. 2: Bending experiments with decorticated
ramifications of Schefflera arboricola, A)
ramification in experimental setup before the
test, B) ramification during the bending exper-
iment, scale bars 1cm, © PBG University of
Freiburg

Fig. 3: FE-simulation of a static-structurally
loaded ramification of Schefflera arboricola,
A) total deformation, B) stress distribution,
scale bars 2.5cm, © ITKE University of
Stuttgart/ PBG University of Freiburg

Die fleischfressende Pflanze
Aldrovanda vesiculosa als ldeen-
geber fur die Entwicklung eines
biomimetischen Fassaden-
Verschattungssystems
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pinga'?® & Thomas Speck'??

'Plant Biomechanics Group Freiburg, Botani-
scher Garten der Universitat Freiburg,
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gemeinschaft — SFB-Transregio 141 “Bio-
logical Design and Integrative Structures —
Analysis, Simulation and Implementation in

Architecture” — Projekt AO4

Das Projekt A04 des DFG-Sonder-
forschungsbereichs TRR141 ist ein inter-
disziplindres Forschungsvorhaben basie-
rend auf der Kooperation zwischen Bio-
logen/Bionikern der Plant Biomechanics
Group der Universitat Freiburg (PBG)
sowie Bauingenieuren des Instituts fur
Tragkonstruktionen und Konstruktives
Entwerfen (ITKE) und des Instituts fur
Baustatik und Baudynamik (IBB) und
Textilingenieuren des Instituts fur Textil-
technik, Faserbasierte Werkstoffe und
Textilmaschinenbau (ITFT) der Universi-
tat Stuttgart.
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Im Laufe der Evolution haben Pflanzen
eine Vielfalt an Mechanismen entwickelt,
die es ermdglichen, reversible Bewegun-
gen zu generieren. In der Regel errei-
chen Pflanzen Bewegungen, ohne dabei
,klassische®, lokalisierte Gelenke zu nut-
zen, wie sie in der Technik verwendet
werden [1]. DarUber hinaus besitzen die
beweglichen Pflanzen-strukturen aniso-
trope Materialeigenschaften und sind
mechanisch an lokale Spannungs- und
Dehnungsspitzen angepasst. Aufgrund
dieser Eigenschaften sind bewegliche
Strukturen bei Pflanzen weniger anfallig
fur Abnutzung, und letztendlich fur Ver-
sagen, als die meisten beweglichen
technischen Vorrichtungen. Aus diesen
Grinden Ubertragen Architekten und
Ingenieure zunehmend Mechanismen,
wie man sie bei beweglichen Pflanzenor-
ganen findet auf neuartige, bewegliche
technische  Strukturen. Insbesondere
Fassadenverschattungssysteme fir mo-
derne Gebaude mit ungewohnlichen Ge-
ometrien sind solche innovative bioinspi-
rierte Losungen von grofdem Interesse

2].

Fleischfressende Pflanzen zeigen eine
beeindruckende Vielfalt an teils komple-
xen Fangbewegungen. Die Beutetiere
werden im Anschluss an den Fangpro-
zess durch den weiteren Verschluss der
Fangorgane am Entkommen gehindert
und verdaut [3]. Das Wasserrad, Aldro-
vanda vesiculosa, hat winzige nur einige
Millimeter groRe Schnappfallen, mit wel-
chen sie unter Wasser Kleinstlebewesen
— meist kleine Krebstiere — fangt. Die
beiden Fallenhalften sind Uber eine Mit-
telrippe, die wahrscheinlich eine Schlus-
selrolle in der Bewegung spielt, mitei-
nander verbunden [4]. Die beiden Fallen-
halften weisen vermutlich einen Steifig-
keitsgradienten entlang ihrer Halbscha-
lenstruktur auf, ebenso wie der Uber-



gangsbereich zwischen Mittelrippe und
Fallenhalften. Die Mittelrippe ist im fang-
bereiten Zustand gerade (Abb. 1). Durch
Beriihrung der zahlreichen Reizhaare auf
der Falleninnenseite vermindern Zellen
nahe der Mittelrippe ihren Zellinnendruck
(Turgor) [5]. Durch diese Druckanderung
wird die Bewegung initiiert und die Mittel-
rippe wird gebogen, was zu einem Zu-
schnappen der beiden Fallenhalften flhrt
(Abb. 1). Sie bleiben unverformt, behal-
ten ihre Initial-Krimmung bei und kénnen
sich innerhalb von 20 ms schlielen, wo-
bei die Geschwindigkeit temperaturab-
hangig ist [6].

Abb. 1:

Schnappfallen des Wasserrads
(Aldrovanda vesiculosa). A-Ai apikale An-
sicht. B-Bi laterale Ansicht. Im offenen Zu-
stand (A, B) ist die Mittelrippe gerade. Durch
Biegung der Mittelrippe schlieRen sich die
Fallenhalften (Ai, Bi) temperaturabhangig in
minimal 20 ms. Mafstab 1 mm. © PBG

Der Aufbau formgebender pflanzlicher
Gewebe ahnelt Faserverbundkunststof-
fen (FVK), die aus relativ steifen Fasern
bestehen, welche in eine weniger steife,
formgebende Matrix eingebettet sind und
hierdurch ein anisotropes Steifigkeitspro-
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fil besitzen. Durch die Verwendung von
FVKs ist es in der Technik mdglich, ab-
hangig von der Belastungsrichtung un-
terschiedliche (anisotrope) Materialei-
genschaften in gewilnschten Bereichen
eines Bauteiles zu erreichen. Hierdurch
kénnen sowohl steife als auch elastisch
verformbare Zonen in einem Bauelement
integriert werden. Diese Vorgehensweise
wurde angewandt, um ein neuartiges und
adaptives Fassaden-Verschattungs-
System zu entwickeln, das von der Be-
wegung der Schnappfallen des Wasser-
rads inspiriert ist [1, 2] (Abb. 2). Das Be-
wegungsprinzip von Aldrovanda wurde
nach seiner quantitativen Beschreibung
zunachst abstrahiert und dann in ein
scurved-line-folding model“ Ubertragen.
Zwei unbewegliche Flugel sind mit einer
steifen, elliptisch geformten Mittelrippe
Uber eine weniger steife Gelenkzone
verbunden. Die Faltbewegung der beiden
Flugel kann durch eine pneumatisch her-
vorgerufene Biegung der linsenformigen
Mittelrippe induziert werden. Ein mecha-
nisch interessanter wie auch aulerst
asthetischer Aspekt der technischen Um-
setzung ist dabei die kinematische Ampli-
fikation der relativ kleinen Biegung
(Krimmung) der Mittelrippe in die
dadurch hervorgerufene grol3e Klappbe-
wegung der beiden seitlichen Fllgel.

Abb. 2:  Flectofold Demonstrator. Offener
Zustand (A). Je starker das Rickgrat gebo-
gen wird (B-C), desto mehr schliefen sich die
Fligel. © PBG
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Basierend auf wissenschaftlichen Materi-
alanalysen, die den Ansprichen moder-
ner Gebaudeverschattungen (wie z.B.
Temperatur- und UV-Bestandigkeit) ge-
recht werden, wurde eine spezifische
Materialkombination von Fasern und
Matrix flr die technische Umsetzung
ausgewahlt. Mit diesem Material wurden
erste funktionelle Demonstratoren fir
eine neuartige bioinspirierte Fassaden-
verschattung mit dem Namen Flectofold
gebaut (Abb. 2).
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Plants have evolved a variety of mecha-
nisms to achieve reversible movements.
In general, such movements can be ac-
complished without the existence of
“classical” localized hinges as typically
used in technical devices [1]. Moreover,
movable plant structures consist of highly
anisotropic materials and are mechani-
cally adapted to local stress- and strain-
concentrations. Because of these fea-
tures, deployable structures in plants are
much less prone to wear and eventually,
to failure as it is the case in many mova-
ble technical devices. For these reasons,



engineers and architects increasingly
started to transfer some mechanisms
found in plants into novel, bioinspired
technical kinetic structures. Especially,
building envelopes for modern construc-
tions with unusual geometries require
such innovative bioinspired solutions [2].

Carnivorous plants display a stunning
variety of movements in order to catch,
retain and digest prey [3]. The water-
wheel plant, Aldrovanda vesiculosa, pos-
sesses tiny snap-traps of a size of sever-
al millimeters with which it catches minia-
ture sized prey — mostly crustaceans —
underwater. The two trap lobes are con-
nected with each other via a midrib that
probably plays a key role in the move-
ment [4]. The trap lobes of the water-
wheel plant presumably display a stiff-
ness gradient along its half-shell struc-
ture as well as in the transition zone be-
tween midrib and lobe. The midrib is
straight in the ready-to-catch-state
(Fig. 1). After touching the multiple trigger
hairs on the inner side of the snap-trap,
cells next to the midrib decrease their
internal cell pressure (turgor) [5]. By this,
the movement is initiated and the midrib
undergoes a small bending deformation
which entails the closing of the two trap
lobes (Fig. 1). They remain undeformed
maintaining their initial curvature and the
traps can close within 20 ms, with the
closing velocity depending on the tem-
perature [6]. The composition of structur-
al plant tissues resembles fiber rein-
forced plastics (FRPs) which consist of
relative stiff fibers embedded in a less
stiff shaping matrix showing thereby an
anisotropic stiffness profile. Using FRPs,
it becomes possible to generate different
directionally dependent (anisotropic) me-
chanical properties within desired areas
of a technical structural component. By
this, stiff and elastically deformable areas
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can be integrated within one element.
This procedure was used to develop a
novel and adaptive fagcade shading sys-
tem inspired by the movement of the wa-
terwheel plant [1, 2] (Fig. 2). After quanti-
tative analysis of the biological role mode
and abstraction, the snap-trap’s move-
ment principle was transferred into a
curved-line-folding model. Two stiff flaps
are attached to a rigid, elliptically shaped
midrib via a hinge-zone with less bending
stiffness. The folding movement of the
flaps can be induced by pneumatically
deforming the lens-shaped midrib. A me-
chanically interesting and additionally
highly aesthetic aspect of the implemen-
tation, is the kinematic amplification of
the relatively small bending deformation
of the midrib causing a large movement
of the two flaps.

Based on scientific material analyses to
meet the requirements for building enve-
lopes (such as temperature- and UV-
resistance), a specific material combina-
tion of fibers and matrix was set. Using
this material, first functional demonstra-
tors of the novel bioinspired facade-
shading system, named Flectofold, were
built [1] (Fig. 2).

Fig. 1: Snap-traps of the waterwheel plant
(Aldrovanda vesiculosa). A-Ai apical view. B-
Bi lateral view. In the ready-to-catch state (A,
B) is the midrib straight. As a consequence of
its bending deformation (Ai, Bi), the trap
lobes close temperature dependently within
minimal 20 ms. Scale 1 mm.

Fig. 2: Flectofold demonstrator. Open state
(A). The larger the bending of the midrib (B-
C), the more the flaps close.

FIT-Report 2016 93



Projekte

PROJEKTE

SFB-TRR 141

» SFB-Transregio 141:Biologisches
Design und integrative Strukturen -
Analyse, Simulation und Ubertra-
gung in die Architektur” — ein zwei-
tes erfolgreiches Jahr

T. Speck

Plant Biomechanics Group Freiburg, Bota-

nischer Garten der Universitat Freiburg und

Freiburger Institut fUr interaktive Materialien
und bioinspirierte Technologien (FIT)

Projektférderung: Deutsche Forschungsge-
meinschaft (DFG) — SFB-Transregio 141
,Biological Design and Integrative Structures
- Analysis, Simulation and Implementation in
Architecture”

Auch im zweiten Jahr der Férderung des
SFB-Transregio 141 (TRR 141) laufen
sieben der elf an der Universitat Freiburg
angesiedelten Projekte weiterhin erfolg-
reich am Freiburger Zentrum fir interak-
tive Materialien und bioinspirierte Tech-
nologien (FIT).

Ein Highlight im Jahr 2016 war das Er-
scheinen des Buchs “Biomimetic Rese-
arch for Architecture and Building
Construction: Biological Design and In-
tegrative Structures” im Dezember 2016
(Abb. 1). Das von den drei Sprechern
des TRR 141 Jan Knippers, Klaus Nickel
und Thomas Speck herausgegebene
Buch erschien als Volume 9 in der ange-
sehene Buchreihe ,Biologically-Inspired
Systems” bei Springer International Pub-
lishing [1]. In 14 Kapiteln dieses Buches
wurden von den im TRR 141 arbeitenden
Wissenschaftlern/innen die in den einzel-
nen Projekten in den ersten beiden Jah-
ren erzielten Projekte zusammengefasst
und in groRerem Zusammenhang disku-
tiert. Aullerdem konnten renommierte
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Wissenschaftler/innen und Architekten,
die im Rahmen der 2015 stattgefundenen
,1st Conference of the Sonderfor-
schungsbereich Transregio 141: Biologi-
cal Design and Integrative Structures”
eingeladene Vortrage gehalten hatten,
fur vier weitere Buchbeitrdge gewonnen
werden. Eine die im Buch behandelte
Thematik in ein breiteres Umfeld stellen-
de Einleitung und ein kurzer Vergleich
zwischen dem aktuellen TRR 141 und
den legendaren von Frei Otto initiierten
SFB 230 ,Natirliche Konstruktionen®
runden das Buch ab. Erwahnenswert ist
noch, dass samtliche im Buch erschienen
Artikel vor ihrer Publikation einen peer
review Prozess durchliefen.

Biologically-Inspired Systems

Jan Knippers
Klaus G. Nickel
Thomas Speck Editors

Biomimetic Research
for Architecture and

Building Construction

Biological Design
and Integrative Structures

@ Springer

Abb. 1: Cover des Buches “Biomimetic Re-
search for Architecture and Building Con-
struction: Biological Design and Integrative
Structures”, das als Hardcopy und in elek-
tronischer Form erschienen ist. Weitere In-
formationen  finden sich unter: DOI
10.1007/978-3-319-46374-2 © PBG & Sprin-
ger International



Basierend auf den im FIT angesiedelten
Projekten sind folgende Artikel erschie-
nen, die einen guten Uberblick Uber die
jeweiligen Projektinhalte und den aktuel-
len Forschungsstand bieten:

o J. Knippers, T. Speck & K. Nickel (2016):
Biomimetic Research: A Dialogue Be-
tween the Disciplines, pp. 1-5.

o K. Klang, G. Bauer, N. Toader, C. Lauer,
K. Termin, S. Schmier, D. Kovaleva, W.
Haase, C. Berthold, K.G. Nickel, T. Speck
& W. Sobek (2016): Plants and Animals
as Source of Inspiration for Energy Dissi-
pation in Load Bearing Systems and Fa-
cades, pp. 109-133.

¢ O. Betz, A. Birkhold, M. Caliaro, B. Eggs,
A. Mader, J. Knippers, O. Roéhrle & O.
Speck (2016): Adaptive Stiffness and
Joint-Free Kinematics: Actively Actuated
Rod-Shaped Structures in Plants and An-
imals and Their Biomimetic Potential in
Architecture and Engineering, pp. 135-
167.

e S. Poppinga, A. Korner, R. Sachse, L.
Born, A. Westermeier, L. Hesse, J. Knip-
pers, M. Bischoff, G. Gresser, M. Milwich
& T. Speck (2016): Compliant Mecha-
nisms in Plants and Architecture, pp. 169-
193.

e L. Born, F.A. Jonas, K. Bunk, T. Mas-
selter, T. Speck, J. Knippers & G. Gresser
(2016): Branched Structures in Plants and
Architecture, pp. 195-215.

e J. Nebelsick, C. Allgaier, B. Felbrich, D.
Coupek, R. Reiter, G. Reiter, A. Menges,
A. Lechler & K.-H. Wurst (2016): Continu-
ous Fused Deposition Modelling of Archi-
tectural Envelopes Based on the Shell
Formation of Molluscs: A Research Re-
view, pp. 243-260.

e S. Schmier, C. Lauer, |. Schafer, K. Klang,
G. Bauer, M. Thielen, K. Termin, C.
Berthold, S. Schmauder, T. Speck & K.G.
Nickel (2016): Developing the experi-
mental basis for an evaluation of scaling
properties of brittle and ‘quasibrittle’ bio-
logical materials, pp. 277-294.
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Weitere Highlights aus Freiburger Sicht
waren verschiedene Auszeichnungen
und Grants, die an Mitarbeiter/innen des
SFB-TRR 141 verliehen wurden:

Der ,Materialica Design+Technology
Gold Award“ in der Kategorie ,Surface
and Technology” wurde im Oktober auf
der ‘Materialica 2016’, die auf der expo-
Munich stattfand, an Thomas Speck &
Tom Masselter (Uni. Freiburg), Markus
Milwich (HS Reutlingen & ITV Denken-
dorf), Simon Kuppers & Lena Muller (ITV
Denkendorf) sowie Christoph Neinhuis,
Maik Gude, Andreas Gruhl & Holger
Bohm (TU Dresden) fur die Entwicklung
einer dreiarmigen Faserverbundverzwei-
gung nach dem Vorbild der Verzweigun-
gen des Drachenbaums verliehen
(Abb. 2). Die zur Auszeichnung fiihren-
den Arbeiten wurden im Rahmen des
SPP 1420 und des TRR 141 durchge-
fuhrt.

Abb.2: Mit dem  ,Materialica  De-
sign+Technology Gold Award* in der Katego-
rie ,Surface and Technology” ausgezeichnete
dreiarmige Faserverbundverzweigung nach
dem Vorbild der Verzweigungen des Dra-
chenbaums. © PBG Freiburg
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Katharina Bunk, Doktorandin im Projekt
A06 des TRR 141, wurde auf dem Annu-
al Meeting der Society for Experimental
Biology 2016 in Brighton (U.K.) fiir ihren
Vortrag “Functional morphology, biome-
chanics and finite element simulation of
Schefflera ramifications for biomimetic
applications in civil engineering” mit dem
“Ist Prize of the R. McNeill Alexander
Awards for Biomechanics” ausgezeich-
net. Sie erhielt diesen Preis flir den bes-
ten Vortrag im Bereich Biomechanik.

AulBerdem erhielten noch drei weitere
Freiburger Doktorandinnen des TRR 141
Travel Grants der Society for Experimen-
tal Biology (Stefanie Schmier, Projekt
B01 und Anna Westermeier, Projekt A04)
bzw. der Company of Biologists (Kathari-
na Bunk, Projekt A06) fir die Teilnahme
am SEB Annual Meeting 2016 in
Brighton.

Linnea Hesse, deren Doktorarbeit eben-
falls teilweise im Rahmen des TRR 141
durchgeflhrt wurde, erhielt ein Add-on
Fellowship for Interdisciplinary Science
2016, wodurch ihr der Besuch weiterer
internationaler Konferenzen und Fortbil-
dungen im Rahmen ihrer Dissertation
ermoglicht werden soll.

Nach wie vor von grofder Bedeutung fur
die interdisziplindre Zusammenarbeit im
TRR 141 sind neben den regelmalliigen
Treffen in den einzelnen Projekten vor
allem auch die in zwei- bis dreimonati-
gem Rhythmus stattfindenden TRR 141-
Workshops und Doktorandenkolloquien.
Sie finden im Wechsel an den am TRR
141 Dbeteiligten Institutionen statt und
werden reihum von den am TRR 141
beteiligten Arbeitsgruppen organisiert.

Im Jahr 2016 fanden vier TRR 141
Workshops und Doktorandenkolloquien
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zu verschiedenen Schwerpunktthemen in
den teilnehmenden Institutionen statt.

e 26.02.2016 Universitat Stuttgart

o 13.05.2016 Universitat Stuttgart /
ITV Denkendorf

e 22.07.2016 Universitat Tibingen

o 23.09.2016 Universitat Freiburg

Der Freiburger TRR 141 Workshop 2016
und das Doktorandenkolloquien wurden
von Prof. Ralf Reski und seiner Arbeits-
gruppe organisiert. Als externen Redner
konnte er Prof. Wilfried Weber vom
,BIOSS Centre for Biological Signalling
Studies® gewinnen. Sein Vortrag zum
Thema ,Synthetic biology meets bionics"
zeigte, dass es zunehmend Verknulp-
fungspunkte zwischen Molekularer und
Synthetische Biologie mit Bionik gibt, was
im TRR 141 exemplarisch in zwei erfolg-
reichen Projekten gezeigt wird.

Zusatzlich zu den im vorgestellten Buch
des TRR 141 verdffentlichten Arbeiten
wurden zahlreiche weitere Publikationen
in Peer Reviewed Journals und Blichern
sowie mehrere Conference Proceedings-
Beitrage und weitere Kurzbeitrdge (Mis-
cellaneous) publiziert, die auf der Inter-
netseite des TRR 141 zusammengestellt
sind und aufgerufen werden kénnen un-
ter:

http://www.trr141.de/index.php/publications/s

Hier findet sich auch eine Liste der Inter-
views, die von Wissenschaftler/innen des
TRR 141 im Jahr 2016 in verschiedenen
Printmedien und elektronischen Medien
sowie im Radio und Fernsehen gegeben
wurden. AulRerdem sind hier die Medien-
berichte Uber die im TRR 141 bearbeite-
ten Projekte und die wichtigsten Vortrage
von Wissenschaftlern/innen des TRR 141
zusammengestellt.



Auf der Homepage des TRR 141 findet
sich zudem eine ausflhrliche Darstellung
der Struktur des SFB-TRR 141, der In-
halte der verschiedenen Projekte und der
Portraits der beteiligten Forscher/innen.

Aber auch im direkten Wissenstransfer
waren die Wissenschaftler/innen des
TRR 141 aktiv. FUr die geplanten Erwei-
terungen der seit 2011 an verschiedens-
ten Orten gezeigten Bionik-Wander-
ausstellung mit den Titel ,PatenteNatur
NaturPatente — Was Bionik der Umwelt
bringt* wurde das Ministerium fir Um-
welt, Klima und Energiewirtschaft des
Landes Baden-Wiurttemberg von zwei
der Sprecher des TRR 141 (Thomas
Speck & Jan Knippers) und der wissen-
schaftlichen Koordinatorin des FIT (Olga
Speck) wissenschaftlich beraten. Im Jahr
2016 wurden zwei neue Exponate reali-
siert und in die Ausstellung integriert, die
engen Bezug zu den im TRR 141 laufen-
den Forschungsprojekten haben. Eine
der neuen Ausstellungswaben zeigt den
Flectofin® eine bionische Fassadenver-
schattung, die von der Blute der Para-
diesvogelblume inspiriert ist. Die zweite
Ausstellungwabe prasentiert einen Holz-
pavillon, dessen verzahnte Plattenbau-
weise von der Anordnung und Verbin-
dung der Skelettplatten des Seeigelske-
letts angeregt wurde.

Literatur:

[1] J. Knippers, T. Speck & K. Nickel (eds.),
Biomimetic Research for Architecture and
Building Construction: Biological Design and
Integrative Structures. Biologically-Inspired
Systems, Vol. 9, 408 pp., Springer Interna-
tional Publishing, Switzerland (2016).
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. SFB-Transregio 141: Biological
Design and Integrative Structures
- Analysis, Simulation and Im-
plementation in Architecture”

— a second successful year

T. Speck

Plant Biomechanics Group Freiburg, Botanic
Garden of the University of Freiburg and
Freiburg Centre for Interactive Materials and
Bioinspired Technologies (FIT)

Project funding: German Research Founda-

tion (DFG) — Cooperative Research Center

141 ,Biological Design and Integrative Struc-

tures - Analysis, Simulation and Implementa-
tion in Architecture®

Also in the second year of funding are
seven of the eleven projects of the Co-
operative Research Center 141 (CRC
141), running successfully at the Univer-
sity of Freiburg, located at the Freiburg
Centre for Interactive Materials and Bio-
inspired Technologies (FIT).

A Highlight in the year 2016 was the pub-
lication of the book “Biomimetic Research
for Architecture and Building Construc-
tion: Biological Design and Integrative
Structures” in December 2016 (Fig. 1).
The book, edited by the three spokesper-
sons of the CRC 141 Jan Knippers,
Klaus Nickel und Thomas Speck, was
published as Volume 9 in the well-known
book-series ,Biologically-Inspired Sys-
tems” from Springer International Pub-
lishing [1]. In 14 chapters of this book
scientist working in the various projects
of the CRC 141 present the results of the
first two years and discuss them in a
broader context. Additionally renowned
scientists and architects who had pre-
sented invited lectures at the ,1st Con-
ference of the Sonderforschungsbereich
Transregio 141: Biological Design and
Integrative Structures® in 2015 accepted
our invitation to contribute to this book
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and wrote for additional chapters. An
introduction discussing the books topic
from a broader perspective and a short
comparison between CRC 141 and the
legendary SFB 230 ,Natirliche Kon-
struktionen® initiated by Frei Otto round
off the book. It should be mentioned that
all articles published in this book were
subjected to a peer reviewing process.

Based on the CRC 141 projects located
in the FIT, the following articles are pub-
lished in the book. They give a good
overview on the project subjects and the
current state of research in each respec-
tive project:

e J. Knippers, T. Speck & K. Nickel (2016):
Biomimetic Research: A Dialogue Be-
tween the Disciplines, pp. 1-5.

o K. Klang, G. Bauer, N. Toader, C. Lauer,
K. Termin, S. Schmier, D. Kovaleva, W.
Haase, C. Berthold, K.G. Nickel, T. Speck
& W. Sobek (2016): Plants and Animals
as Source of Inspiration for Energy Dissi-
pation in Load Bearing Systems and Fa-
cades, pp. 109-133.

e 0. Betz, A. Birkhold, M. Caliaro, B. Eggs,
A. Mader, J. Knippers, O. Roéhrle & O.
Speck (2016): Adaptive Stiffness and
Joint-Free Kinematics: Actively Actuated
Rod-Shaped Structures in Plants and An-
imals and Their Biomimetic Potential in
Architecture and Engineering, pp. 135-
167.

e S. Poppinga, A. Korner, R. Sachse, L.
Born, A. Westermeier, L. Hesse, J. Knip-
pers, M. Bischoff, G. Gresser, M. Milwich
& T. Speck (2016): Compliant Mecha-
nisms in Plants and Architecture, pp. 169-
193.

e L. Born, F.A. Jonas, K. Bunk, T. Mas-
selter, T. Speck, J. Knippers & G. Gresser
(2016): Branched Structures in Plants and
Architecture, pp. 195-215.

e J. Nebelsick, C. Allgaier, B. Felbrich, D.
Coupek, R. Reiter, G. Reiter, A. Menges,
A. Lechler & K.-H. Wurst (2016): Continu-
ous Fused Deposition Modelling of Archi-

98 FIT-Report 2016

tectural Envelopes Based on the Shell
Formation of Molluscs: A Research Re-
view, pp. 243-260.

e S. Schmier, C. Lauer, |. Schafer, K. Klang,
G. Bauer, M. Thielen, K. Termin, C.
Berthold, S. Schmauder, T. Speck & K.G.
Nickel (2016): Developing the experi-
mental basis for an evaluation of scaling
properties of brittle and ‘quasibrittle’ bio-
logical materials, pp. 277-294.

Additional Highlights for the CRC 141
projects runing in the FIT were several
awards and grants won by members of
the CRC 141:

The ,Materialica Design+Technology
Gold Award* in the category ,Surface and
Technology” was awarded in October on
the ‘Materialica 2016’ taking place at the
expoMunich, to Thomas Speck & Tom
Masselter (Uni. Freiburg), Markus Mil-
wich (HS Reutlingen & ITV Denkendorf),
Simon Kippers & Lena Miller (ITV
Denkendorf) and Christoph Neinhuis,
Maik Gude, Andreas Gruhl & Holger
Bohm (TU Dresden) for the development
of a three-legged fibre reinforced ramifi-
cation inspired by the ramifications of the
dragon tree (Fig. 2). The studies for this
ramification were performed during pro-
jects funded in the framework of SPP
1420 and CRC 141.

Katharina Bunk, PhD-researcher in the
project AO6 of CRC 141 was awarded at
the Annual Meeting der Society for Ex-
perimental Biology 2016 in Brighton
(U.K.) for her oral presentation “Func-
tional morphology, biomechanics and
finite element simulation of Schefflera
ramifications for biomimetic applications
in civil engineering” with the “1st Prize of
the R. McNeill Alexander Awards for
Biomechanics”. She received the prize
for the best talk in the field of biomechan-
ics.



Moreover three Freiburg PhD-
researchers from the CRC 141 were
awarded with Travel Grants of the Socie-
ty for Experimental Biology (Stefanie
Schmier, project B01 and Anna
Westermeier, project A04) respectively of
the Company of Biologists (Katharina
Bunk, project A06) for their contribution
at the SEB Annual Meeting 2016 in
Brighton.

Linnea Hesse whose PhD-thesis was
also done partly in the framework of the
CRC 141 received an Add-on Fellowship
for Interdisciplinary Science 2016. This
fellow ship allows her to visit international
conferences and allows for advanced
education within the framework of her
dissertation.

Still essential for the interdisciplinary co-
operation are, in addition to regular meet-
ings of the partners in the specific pro-
jects, especially the bi- or trimonthly “CRC
141 Workshops and PhD-research collo-
quia”. They rotate between the institution-
al partners of the CRC 141, and are orga-
nized by the respective working groups
being members of the CRC 141.

In 2016 four “CRC 141 Workshops and
PhD-researcher colloquia” took place
dealing with different focal topics.

e 26.02.2016 University of Stuttgart

e 13.05.2016 University of Stuttgart /
ITV Denkendorf

e 22.07.2016 University of Tlubingen

o 23.09.2016 University of Freiburg

The Freiburg CRC 141 Workshop 2016
and PhD-researcher colloquium was or-
ganized by Prof. Dr. Ralf Reski and his
working group. As an external speaker
they invited Prof. Wilfried Weber from the
,BIOSS Centre for Biological Signalling
Studies. His talk on ,Synthetic biology
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meets bionics® proved that there exist
more and more links between molecular
and synthetic biology with biomimetics,
was is already shown exemplarily in two
successful project running in the CRC
141.

In addition to the work published in the
presented book of the CRC 141, numer-
ous publications in peer reviewed jour-
nals and books as well as several contri-
butions to conference proceedings vol-
umes and further short communication
(miscellaneous) were published. They
are compiled on the webpage of the CRC
141 and can be found under:

http://www.trr141.de/index.php/publications/s

Here also a list of interviews can be
found given by scientists of the CRC 141
in 2016 for various print-media and elec-
tronic media as well as on air or in TV.
Additionally media coverage on projects
of the CRC 141 and the most important
oral presentations given by CRC 141
scientists are complied.

Here also a detailed description of the
structure of CRC 141, the topics of the
various projects and the portraits of the
scientists involved is given.

Also in the field of direct scientific transfer
scientists of the CRC 141 were active in
2016. For the intended extension of the
Public touring exhibition on Biomimetics
.PatenteNatur NaturPatente — Was Bion-
ik der Umwelt bringt® which is shown
since 2011, the Ministry of Environment
Climate and Energy Industry Baden
Wurttemberg was scientifically advised
by two speakers of the CRC 141 (Thom-
as Speck & Jan Knippers) and by the
scientific coordinator of the FIT (Olga
Speck). In 2016 two new exhibits related
to the projects running in the CRC 141
were produced and integrated in the bi-
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omimetics exhibition. They present the
Flectofin®, a biomimetic fagade shading
system inspired by the bird of paradise
flower, and a Wood Pavilion with a con-
struction inspired by the arrangement
and interconnection of skeleton plates in
sea urchins.

Fig. 1. Cover of the book “Biomimetic Re-
search for Architecture and Building Con-
struction: Biological Design and Integrative
Structures”, published as hardcopy and in
electronic version Further information can be
found under: DOI 10.1007/978-3-319-46374-
2 © PBG & Springer International

Fig. 2: Three-legged fibre reinforced ramifica-
tion inspired by the ramifications of the drag-
on tree. The product was awarded with the
.Materialica Design+Technology Gold Award"
in the category ,Surface and Technology”. ©
PBG Freiburg

IRTG 1642

International Research Training
Group (IRTG) “Soft Matter Sci-
ence: Concepts for the Design of
Functional Materials”

between the universities of Freiburg and
Strasbourg with the participation of scien-
tists from Basel and Mulhouse

IRTG/ SoMa$s

Soft Matter Science

Abb. 1: IRTG SoMas Logo. Foto: IRTG
SoMaS

Attracting equal attention from chemists,
physicists, biologists, and engineers, soft
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matter science is without any doubt a
growing and interdisciplinary field of re-
search. In part, this appeal comes from
the astounding properties of “soft materi-
als”, e.g., from their unique capacity to
respond to external stimuli. Even weak
stimuli may induce significant changes in
behaviour due to the “softness” and
mesoscopic structuring of the material.
While the softness results from weak
interactions — comparable in strength to
the thermal energy — between the con-
stituents, mesoscopic structuring is often
a consequence of self-assembly, i.e., of
the spontaneous organization of matter
into ordered arrangements much larger in
size than the constituent molecules.
Modern materials science increasingly
exploits these distinctive features for the
design of new materials. Many of today's
interesting systems have multiple com-
ponents, various interfaces, and complex
effective interactions. Understanding the
synergy of these factors and their impact
on materials properties presents a great
scientific challenge. Advances in this
respect hold the promise of creating nov-
el materials with a level of functionality
similar to that existing in nature.

The objective of the International Re-
search Training Group (IRTG) “Soft Mat-
ter Science: Concepts for the Design of
Functional Materials” between the Uni-
versities of Freiburg and Strasbourg is to
promote graduate education and scien-
tific exchange in this modern field of re-
search on soft matter materials.

The first funding period of the IRTG Soft
Matter Science started in October 2010
and ended in March 2015. The research
programme of the second funding period
(April 2015 to September 2019) consists
of three interconnected themes with cur-
rently 33 PhD projects in total, represent-
ing a large spectrum of diverse aspects



of soft matter science. All PhD projects
are bilateral, having a German and a
French supervisor. Stays at the partner
laboratories, facilitated by the geographic
proximity of the involved sites, are an
integral part of the PhD training pro-
gramme. Training through research is
complemented by a qualification pro-
gramme consisting of internal workshops,
summer schools, and seminars given by
experts from outside the IRTG. In 2016,
the IRTG successfully organized a
spring- and a winter workshop in Freiburg
and Strasbourg as well as a summer
school about “Synthetic and Biological
Membranes”, which took place in Alsace.

Abb. 2: SoMas Summer School 2016 in
Mittelwihr, Alsace. Foto: Jana Husse

The research programme of the second
funding period has been designed by
drawing on the experience gained during
the first funding period. It follows the
same interdisciplinary strategy as before,
but consists of PhD projects that are
more strongly interlinked to enhance col-
laborations. Even though the programme
is mainly engaged in basic research
(“Concepts”), it has a clear focus to con-
tribute to the development of functional
materials for future applications. In order
to realize this core research idea, the
research programme is structured around
three thematic areas:
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A. Soft Matter Interfaces: From Mem-
branes to Tribology

B. From Design to Multifunctional Mate-
rials and Devices

C. From Physical Concepts to Material
Properties

These thematic areas constitute the pil-
lars of a coherent research programme
due to the following reasons: The investi-
gation of advanced functional materials
based on soft matter systems involves an
understanding of (self-) assembly pro-
cesses and of the impact of interfaces.
Typically, the studied materials consist of
specifically designed molecules, often
with multiple functional features and pro-
grammed to assemble into hierarchical
structures. The properties of many soft
matter systems are not only dictated by
thermal equilibrium, but often depend on
preparation or processing history. Thus,
physical pathways exist which allow to
tune properties by directing assembly
processes, for example, via the control of
interfacial structures or formulations.

The scientific questions of all three the-
matic areas are thus closely linked and
have multiple methodological overlap.
Success of the IRTG Soft Matter Science
rests upon an interconnected and inter-
disciplinary research programme which
requires and brings together complemen-
tary knowledge from physics, chemistry,
materials science, engineering, and biol-
ogy. In this way, the IRTG Soft Matter
Science contributes to developing con-
cepts for the design of advanced soft
matter materials.
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ERC STARTING GRANT “REGE-
NERATE"

Fortschritte bei der Entwicklung
von selbst regenerierenden anti-
mikrobiellen Oberflachen

Esther K. Riga," and Karen Lienkamp'

'Bioactive Polymer Synthesis and Surface
Engineering Group, Department of Microsys-
tems Engineering (IMTEK) and Freiburg Cen-

tre for Interactive Materials and Bioinspired

Technologies (FIT)

Projektfinanzierung: European Research
Council (ERC) Starting Grant, Project Acro-
nym: REGENERATE

Wie im FIT-Report 2015 dargestellt, zielt
unser Projekt “REGENERATE” auf die
Herstellung und Untersuchung von Ober-
flachen ab, die ihre funktionalen Eigen-
schaften erneuern kdénnen.[1] Inspiriert
von Reptilien, die ihre auliere Haut ab-
werfen konnen, sollen diese Materialien
ihre oberste Schicht abwerfen, wenn de-
ren Eigenschaften ermidet sind. Dieses
Konzept ist in Abbildung 1 illustriert. Das
Zielmaterial besteht aus Polymer-
Multilagen. Verschiedene abbaubare
Polymere (blaue Schattierungen) werden
zwischen funktionalen Schichten (rot)
platziert, die durch Abbau der Zwischen-
schichten nacheinander abgeldst werden
sollen.

Derzeit konzentrieren wir uns auf antimik-
robielle Polymere als funktionale Schich-
ten. Wenn man das Zielmaterial unter
physiologischen Bedingungen Bakterien
aussetzt, sollen die jeweils oberen
Schichten Bakterien abtoten, wobei sie
aber gleichzeitig von den Fragmenten
dieser Bakterien kontaminiert werden.
Gleichzeitig wird aber die abbaubare
Schicht unter der obersten funktionalen
Polymerlage hydrolysiert. Dadurch ver-
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ringern sich die Adhasionskrafte zwi-
schen der obersten Schicht und dem
Rest des Materials, so dass ab einem
gewissen Punkt eine Abldsung der kon-
taminierten obersten Lage erfolgt.

Abb. 1: lllustration der Projektidee. Wie ein
Reptil seine aulere Hautschicht abwirft, soll
auch das Zielmaterial seine funktionalen
Schichten (rot) erneuern kénnen, indem die
blauen Zwischenlagen abgebaut werden. (©
Karen Lienkamp)

Eine potentielle Anwendung fiir solche
selbst-regenerierenden antimikrobiellen
Oberflachen im medizinischen Bereich
sind die Oberflachen von Urinkathetern.
DarlUber hinaus ist das selektive und se-
quenzielle Ablésen von polymeren Multi-
lagen von Oberflachen ein intrinsisch
interessantes, bisher nicht geldstes wis-
senschaftliches Problem.

Im vergangenen Jahr am FIT haben wir
uns mit analytischen Methoden beschaf-
tigt, mit denen wir die Abbaugeschwin-
digkeit der abbaubaren Zwischenschich-
ten quantifizieren kénnen. Als Methoden
hierfir dienten Oberflachenplasmonen-
resonanz-Spektroskopie (SPR), Fourier-
Transform Infrarotspektroscopie (FTIR)
und Ellipsometrie. Mit SPR konnten wir
den Abbau der Schichten in situ verfol-
gen; mit FTIR und Ellipsometrie wurde
jeweils eine Serie von Proben nach un-
terschiedlichen Abbauzeiten vermessen.
Poly(sebacinsadureanhydrid) (PSA) wurde
als Modellverbindung verwendet, um
diese Methoden zu implementieren.



Dabei wurden reproduzierbare Abbaura-
ten gemessen, die trotz der verschiede-
nen Messprinzipien und Messunsicher-
heiten in der gleichen GréRenordnung
lagen. Damit sind diese Methoden hinrei-
chend etabliert, um weitere Daten flr
unterschiedliche abbaubare Polymere zu
liefern.

Im Zusammenhang mit den antimikrobiel-
len Polymerschichten haben wir auller-
dem einige unerwartete Probleme mit
Nebenreaktionen geldst. Die antimikrobi-
elle oberste Lage aus SMAMP-Polymer
(Abb. 2, links), die urspringlich flr unse-
re Machbarkeitsstudie[2] gewahlt wurde,
konnte zwar im Sauren abgeldst werden,
nicht aber unter physiologischen Bedin-
gungen. Der Grund hierfur war entweder
eine Transamidierung zwischen den
SMAMP-Amingruppen (grin) und Ester-
gruppen der darunterliegenden SMAMP-
Schicht (blau), oder Amidbildung zwi-
schen den SMAMP-Amingruppen und
den Anhydridgruppen der abbaubaren
PSA-Schicht.

X H)l
NH.Cl HE

Abb. 2: Chemische Struktur von SMAMP
(links) und PGON (rechts). (© Esther Riga)

Um diese Nebenreaktionen zu unterbin-
den, verwenden wir nun ein antimikro-
bielles Polymer ohne Amin-Gruppen
(PGON, Abbildung 2 rechts). Obwohl die
PGON-Synthese literaturbekannt ist,
musste sie aufgrund von schlechten
Ausbeuten und Reproduzierbarkeitsprob-
lemen zunachst optimiert werden. Nach-
dem diese erfolgt war, wurden dinne
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Schichten aus PGON erhalten, die unter
physiologischen Bedingungen stabil wa-
ren. Zukunftige Arbeiten werden das Ab-
bauverhalten von Multilagen mit PGON-
Polymer als funktionale Lage untersu-
chen.

Literatur:

[1] Dorner, F.; Riga, E. K.; Lienkamp, K.; Self-
regenerating Antimicrobial Surfaces — To-
wards a Technology Platform for New Mate-
rials and Devices, FIT-Report 2015, Freiburg,
2015.

[2] Dorner, F.; Boschert, D.; Schneider, A;
Hartleb, W.; Al-Ahmad, A.; Lienkamp, K. To-
ward Self-regenerating Antimicrobial Polymer
Surfaces. ACS Macro Lett. 2015, 4, 1337-
1340.

Progress in Self-regenerating
Antimicrobial Surfaces

Esther K. Riga' and Karen Lienkamp'

'Bioactive Polymer Synthesis and Surface
Engineering Group, Department of Microsys-
tems Engineering (IMTEK) and Freiburg Cen-

ter for Interactive Materials and Bioinspired

Technologies (FIT)

Project funding: European Research Council
(ERC) Starting Grant, Project Acronym: RE-
GENERATE

As presented in the FIT-Report 2015 [1],
our project “REGENERATE” focuses on
the fabrication and study of materials
whose surface properties can be regen-
erated. Inspired by lizards shedding their
skin, our aim is to make materials that
can shed their top layer once its proper-
ties are expired.

This concept is illustrated in Figure. 1.
Our target material consists of a multi-
stack of thin polymer films. To obtain this
material, degradable polymer layers
(shades of blue) are placed between
functional polymer layers (red). We cur-
rently focus on antimicrobial polymers as
the functional layers: when put in contact
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with bacteria in physiological surround-
ings, the upper antimicrobial layer Kills
bacteria, and doing so becomes contam-
inated. Meanwhile the degradable layer
underneath is hydrolyzed, which weak-
ens the adhesion between the top layer
and the remainder of the multi-stack. At a
certain point, this leads to delamination of
the top layer, and thus to layer shedding.

Such self-regenerating antimicrobial sur-
faces have potential applications in the
medical field, e.g. for self-regenerating
surfaces of urinary catheters. Additional-
ly, the selective and sequential disas-
sembly of polymer multilayers is an unre-
solved research question.

Work of the past year at FIT focused on
studying the degradation rates of the
degradable interlayers. For this, we es-
tablished methods to quantify polymer
degradation in thin films. Our experi-
ments were based on surface-plasmon
resonance spectroscopy (SPR), Fourier-
Transform infrared spectroscopy (FTIR)
and ellipsometry. In SPR, we measured
the layer thickness reduction of thin films
in situ; using FTIR and ellipsometry, we
were measuring the thickness decrease
of a series of dried samples that had un-
dergone degradation for different time
spans. Poly(sebacic anhydride) (PSA)
was taken as a model compound to im-
plemented these methods. We obtained
reproducible degradation rates, which
were all on the same order of magnitude
despite the different measurement princi-
ples and the uncertainties involved in
each measurement. Thus, the methods
needed to study thin film degradation are
now established. We have also started to
work on copolymers and blends of
poly(sebacic anhydride) to obtain a
“toolbox” of polymers with different deg-
radation kinetics.
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In the context of the functional layers, we
solved a few unexpected problems with
side reactions. The polymer we initially
chose as antimicrobial top layer
(SMAMP, Figure 2 (left)) for our proof-of-
concept study, involving fast degradation
in acidic medium,[2] unfortunately was
not fully removable under physiological
conditions due to a transamidation reac-
tion between the amine groups of the
SMAMP (highlighted in green) with either
the ester groups of the SMAMP layer
underneath (highlighted in blue), or with
the anhydride groups of the degradable
PSA layer, which lead to cross-linking
and thus prevented full degradation.

To prevent these undesired side reac-
tions, we switched to a different antimi-
crobial polymer which does not contain
amine groups. The structure of this alter-
native polymer (PGON) is shown in Fig-
ure 2 (right). While the PGON synthesis
is known in literature, the published syn-
thetic procedure was poorly reproducible
and gave only low vyields. We therefore
changed the procedure to optimize purity
and yields of the desired product. Thin
films made from PGON polymer were
stable under physiological conditions and
still antimicrobial after immersion into
buffer for several days. Upcoming work
will focus on the shedding behavior of
multilayers containing PGON.

Fig. 1: Project concept. Like a lizard shedding
its skin, the target material can renew its
functional layers (red) by degrading the inter-
layers (blue), followed by layer shedding. (©
Karen Lienkamp

Fig. 2: Chemical structures of SMAMP poly-
mer (left) and PGON polymer (right). (© Est-
her Riga)
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