AUfSﬁtze S. Mann und H. Célfen

Organisation von Nanostrukturen

Geordnete mesoskopische Strukturen durch
Selbstorganisation und Transformation von Hybrid-
Nanostrukturen

Helmut Colfen und Stephen Mann*

Stichwérter:
Biomineralisation - Festkérperchemie -
Kristallwachstum -

Materialwissenschaften -
Selbstorganisation

Angewandte
Chemie

2452 © 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim DOI: 10.1002/ange.200200562 Angew. Chem. 2003, 115, 2452 —2468



Organisation von Nanostrukturen

Die Organisation von Nanostrukturen iiber mehrere Lingenskalen
ist eine Schliisselherausforderung im Design von integrierten Mate-
rialien mit verbesserten Funktionen. Derzeitige Ansdtze greifen
bevorzugt auf physikalische Methoden wie Musterbildung zuriick,
und nicht auf Methoden wie spontane chemische Selbstorganisation
und Umwandlung von Baueinheiten iiber mehrere Lingenskalen. Es
sollte moglich sein, eine Chemie der organisierten Materie zu
entwickeln, die auf Prozessen beruht, in denen die Zeit- und Lin-
genskalenkopplung wechselwirkender Komponenten iibergeordnete
Architekturen mit eingebetteter Struktur hervorbringt. In diesem
Aufsatz zeigen wir, wie das Wechselspiel von Aggregation und
Kristallisation die Selbstorganisation auf der Mesoskala, kooperative
Umwandlung und Reorganisation von organisch-anorganischen
Hybridbaueinheiten unter Bildung von Einkristallen mit Mosaik-
struktur, Nanopartikelarrays und emergenten Nanostrukturen mit
komplexer Form und Hierarchie auslosen kann. Wir schlagen vor,
dass dhnliche Prozesse, die auf der Mesoskala wirksam sind, auch fiir
Modelle der matrixvermittelten Keimbildung bei der Biomineralisa-
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tion relevant sind.

1. Einleitung

Organisation und Umwandlung von Materie und Energie
sind fundamentale Vorgiange in der Natur. Die Frage, wie
diese Prozesse stattfinden und welche FEigenschaften sie
verschliisseln, stellt sich essenziell in allen wissenschaftlichen
Teilbereichen in der Vergangenheit und Gegenwart. Dies-
beziiglich besetzt die Chemie die Mitte zwischen Physik und
Biologie, indem sie sich mit der Anordnung und Umordnung
von Atomen auf der molekularen Skala befasst, und nicht mit
den fundamentalen subatomaren Eigenschaften der Materie
oder ihrer Belebung in makroskopischen zeitabhingigen
Strukturen. Die Nanochemie versucht die traditionellen
Langenskalen der Synthesechemie zu erweitern und die
kollektiven Eigenschaften organisierter Strukturen, die
durch Prozesse wie kontrollierte Kristallisation und supra-
molekulare Komplementbildung entstehen, zu nutzen. Vielen
Ansitzen, die versuchen die Informationserfassung und
-verarbeitung biologischer Nanostrukturen nachzuahmen,
fehlen oft die fiir Organismen typischen inhdrenten Material-
aufbaueigenschaften, die essenziell fiir die Organisation von
Nanostrukturen iiber viele Lingenskalen und ihre Verwen-
dung als funktionelle Materialien in integrierten Systemen
sind. Aus diesem Grund wurden Strategien fiir die Organisa-
tion und Anordnung von nanostrukturierten Phasen iiber
lange Reichweiten entwickelt. Zum Beispiel konnen chemi-
sche und Mikrofertigungstechniken kombiniert werden, um
extern gemusterte Materialien herzustellen,t? wihrend
spontane Prozesse, die auf Verdampfung von Losungsmit-
tel,4 molekularer VernetzungP® oder programmierter
Erkennung!™-% beruhen, zur Steuerung der Abscheidung von
Ubergittern auf Nanopartikelbasis angewendet wurden.
Wenngleich diese Ansitze vielversprechend sind, haben sie
Nachteile, die mit der sequenziellen Prozessfithrung und der
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physikalischen Herstellung sowie der begrenzten Zahl von
zugénglichen Ubergittern aufgrund thermodynamischer
(Packungs)beschrankungen bei der Selbststrukturierung ver-
bunden sind. In vielen dieser Systeme héngt die strukturelle
Organisation somit von der Physik und dem Kristall-Eng-
ineering ab, und nicht von der Chemie.

Andererseits sollte es moglich sein, eine Chemie der
organisierten Materie zu entwickeln, die die Synthese und die
Selbststrukturierung zur In-situ-Erzeugung komplexer iiber-
geordneter Strukturen koppelt. In solchen Fillen wird die
Einbettung von Strukturen iiber mehrere Léngenskalen als
emergente FEigenschaft hervorgerufen, die keine direkte
Verwandtschaft zu den kleinsten Bausteinen aufweist, son-
dern von der zeitlichen und rdumlichen Entfaltung dieser
Einheiten abhingt. Unterschiedliche Triebkrifte werden zu
unterschiedlichen Zeitpunkten auf der Reaktionskoordinate
wirksam und somit mechanistisch iiberlagert. Zum Beispiel
konnen lokale molekulare Wechselwirkungen ordnende
Umwandlungen auf der Nanoskala dominieren, wohingegen
Oberfliachenkréfte beim Aufbau der Nanostrukturen im
mesoskopischen GroBenbereich eine Rolle spielen. Uber
den kolloidalen Bereich hinaus konnen schlielich mechani-
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sche Krifte wie interne Spannungen Umwandlungen hervor-
rufen, die in einer makroskopischen Ordnung resultieren.

Es erscheint unwahrscheinlich, dass ein Einkomponen-
tensystem einen signifikanten Grad an Komplexitit erreichen
kann, da der Spielraum fiir das Umschalten zwischen den
langenskalenabhingigen Bereichen durch die Homogenitét
des Systems stark eingeschrédnkt ist. Wenn aber die Zahl der
wechselwirkenden Komponenten erhoht wird, sollte sich die
Vielgestaltigkeit der entstehenden Strukturen signifikant
vergroflern, insbesondere wegen der verschiedenartigen
Triebkrifte in Gegenwart anorganischer und organischer
Baueinheiten. Unter diesen Umstdnden muss eine Balance
herrschen zwischen den Kriften, die die Selbststrukturierung
einzelner Komponenten einerseits und die gleichformige
Strukturierung andererseits steuern. Uberwiegt die Selbst-
strukturierung, werden phasenseparierte Strukturen synthe-
tisiert, wohingegen eine Dominanz gleichférmiger Struktu-
rierung zu konjugierten Nichtgleichgewichtsstrukturen
fithren kann. Anschauliches Beispiel sind die hierarchischen
Hybrideigenschaften vieler biologischer Mineralien, denen
eine Synergie der Kraftfelder der anorganischen Fillung und
der biologischen Organisation zugrundeliegt.'” Anhand
solcher Materialien, die als Archetypen in der biomimeti-
schen Synthese hoher geordneter Strukturen dienten,!'’'
wird der fundamentale Unterschied zwischen der organisier-
ten und der kondensierten Form der Materie deutlich.

Zur Synthese emergenter Strukturen wird auf zwei
generelle Aufbauprinzipien zur Entwicklung und Integrie-
rung von Strukturen von der molekularen zur makroskopi-
schen Skala zuriickgegriffen: Kristallisation und Aggregation.
In diesem Aufsatz werden wir uns vor allem den Beziehungen
zwischen diesen Prozessen in Gegenwart organisch-anorga-
nischer Baueinheiten widmen und insbesondere die meso-
skopische Groflenskala betrachten, auf der Aggregation und
Kristallisation eng verkniipft werden konnen, um Einkristall-
Hybridmosaike (Abschnitt 3), zusammengesetzte Nanoparti-
kelarrays (Abschnitt4) und eingebettete hochgeordnete
Nanostrukturen (Abschnitt 5) zu erzeugen.

Da die Triebkraft der Kristallisation sehr hoch sein und
leicht aufrecht erhalten werden kann, kann sie nicht so
einfach in den Konstruktionsprozess eingebettet werden, es
sei denn, sie wird kinetisch reguliert. Wir beginnen deshalb
unsere Diskussion mit dem allgemeinen Fall der kinetischen
Kontrolle von Keimbildung und Wachstum und unterstrei-
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chen die Bedeutung von Phasenumwandlungen in sequen-
ziellen Prozessen, an denen amorphe Vorldufer und kristal-
line Intermediate beteiligt sind (Abschnitt 2). Im Anschluss
beschreiben wir ein Modell des Kristallwachstums, das auf
aggregationsvermittelten Prozessen beruht, und erweitern es
um die Betrachtung der wichtigen Einfliisse von oberfldchen-
adsorbierten Makromolekiilen und Tensiden auf die Kristall-
struktur und -zusammensetzung (Abschnitt 3). Dies fiihrt uns
zur  Selbststrukturierung von  organisch-anorganischen
Hybrid-Nanopartikeln auf der Mesoskala, die wir zunéchst
im Hinblick auf stabile (nicht umformbare) anorganische
Baueinheiten mit entweder kristallinen oder amorphen,
durch organische Verbindungsstiicke zusammengefiigte
Strukturen betrachten (Abschnitt4). Im Unterschied dazu
werden wir in Abschnitt5 die komplexere Situation von
metastabilen organisch-anorganischen Baueinheiten behan-
deln, die sich auf der Mesoskala umwandeln.

Wir zeigen, dass die Umwandlungen von amorphen zu
kristallinen anorganischen Phasen sehr stark mit organischen
Mesophasenumwandlungen gekoppelt sein konnen, sodass
Hybrid-Nanostrukturen mit komplexer Gestalt und hierar-
chischer Organisation entstehen. Abschlieend schlagen wir
vor, dass Umwandlungen auf der Mesoskala unter koopera-
tiver Reorganisation der gekoppelten anorganischen und
organischen Komponenten relevant fiir Modelle der matrix-
vermittelten Keimbildung bei der Biomineralisation sind
(Abschnitt 6).

2. Kinetische Kontrolle von Keimbildung und
Wachstum

Eines der vielen charakteristischen Merkmale von Bio-
mineralien ist ihre Bildung in heterogenem Umfeld bei
Umgebungstemperatur und -druck sowie pH-Werten nahe
dem Neutralpunkt. Demgegeniiber benétigt die Materialsyn-
these gewohnlich extremere Bedingungen, und sogar Metho-
den der ,Sanften Chemie“ konnen Hydro- oder Solvother-
malbedingungen sowie extreme pH-Werte oder Bedingungen
wie Mikrowellenbestrahlung erfordern.'314]

Biologische Randbedingungen schrénken die Zahl und
Typen von Mineralien ein, die aus wissrigen Losungen
abgeschieden werden konnen, vergroern aber andererseits
den Spielraum fiir die kontrollierte Herstellung, indem sie das
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Reaktionsprofil von thermodynamischen zu kinetischen
Triebkréften verschieben. Im Allgemeinen beruht die kine-
tische Kontrolle hauptsidchlich auf der Modifizierung der
Aktivierungsenergiebarrieren von Keimbildung, Wachstum
und Phasenumwandlung (Abbildung 1). In solchen Fillen

thermodynamisch
A

AGya)*+ BGya)

Losung
(Mg, +X2)

kinetisch

stabiles Mineral
(kristallin)

Abbildung 1. Kristallisationspfade unter thermodynamischer und kine-
tischer Kontrolle. Ob ein System einer einstufigen Route zur stabilen
Mineralphase (Pfad A) oder einer sequenziellen Abscheidung (Pfad B)
folgt, hingt von der Freien Aktivierungsenergie AG ab, die mit der
Keimbildung (n), dem Wachstum (g) und der Phasenumwandlung (t)
zusammenhingt. Amorphe Phasen existieren hiufig unter kinetisch
kontrollierten Bedingungen.

verldauft die Kristallisation oft iiber einen sequenziellen
Prozess, der Modifikationen der Struktur und der Zusam-
mensetzung von amorphen Vorstufen und kristallinen Zwi-
schenprodukten einschlie3t, und nicht iiber einen einstufigen
Reaktionsweg.'>1¢ Inwieweit diese Phasenumwandlungen
entlang einer Serie von zunehmend stabileren Zwischen-
produkten verlaufen, hiangt von den Loslichkeiten der
Mineralien und den Freien Aktivierungs- und Umwandlungs-
energien ab, die alle stark durch Additive beeinflusst werden.
Die entsprechenden Anderungen der Zusammensetzung und
der Struktur erfolgen iiblicherweise durch wiederholte Auf-
16sungs-/Keimbildungsprozesse, die mit der Oberflidche und/
oder dem Innern von vorgeformten Partikeln zusammenhén-
gen. Die Keimbildung einer bestimmten kristallinen Phase ist
somit hochgradig heterogen und héngt von Grenzfliachen-
und hydrodynamischen Eigenschaften und von der Reak-
tionskinetik ab. Sie kann demgemif nicht mit dem klassi-
schen Keimbildungsmodell beschrieben werden, das auf einer
thermodynamischen Behandlung des Zusammenspiels von
Energiegewinn durch Kiristallisation und Energieverlust
durch VergroBerung der Oberfliche beruht.!!”

Zu Beginn der kinetisch kontrollierten Kristallisation
entsteht oft eine amorphe Phase, die nichtstochiometrisch,
hydratisiert und anfillig gegen schnelle Phasenumwandlun-
gen sein kann. Zum Beispiel ist amorphes Calciumcarbonat
(ACC) sehr gut 16slich und wandelt sich schnell in Calcit,
Vaterit oder Aragonit um, wenn es nicht kinetisch stabilisiert
wird. Erreichen lédsst sich dies bei der Biomineralisierung
durch Ionen wie Mg* und PO,*~ oder durch den Einschluss
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der amorphen Phase in eine undurchlissige Hiille aus
organischen Makromolekiilen wie Polysacchariden!'® oder
Mischungen von Polysacchariden und Proteinen, die reich an
Glutaminsiure, Threonin und Serin sind.['>2 Mittlerweile
wurde eine betrdchtliche Zahl von stabilisierten ACC-Bio-
mineralien in Pflanzen-Cystolithen,???  Schneckenscha-
len,®! Stacheln von Ascidiacea?* und Exoskeletten von
Krustentieren®! dokumentiert. Im Unterschied dazu fiihrt
die kontrollierte Phasenumwandlung von ACC zur Abschei-
dung von Calcit-Stacheln in Seeigellarven.?>?”) Interessanter-
weise enthalten viele biogene Calcite einen hohen Anteil (bis
zu 30 Mol-%) an Mg**-Ionen im Kristallgitter; es ist moglich,
dass solch hohe isomorphe Substitutionsgehalte von Mg-
reichen ACC-Vorstufen stammen. Der Nachweis dieser bio-
genen Vorstufen steht bislang noch aus, allerdings zeigten
Laborexperimente zur Calcitkristallisation aus tiberséttigten
Losungen mit einem Mg?*/Ca**-Verhiltnis von 4:1 in Abwe-
senheit oder Gegenwart von Polyaspartat, Polyacrylat oder
Makromolekiilen aus dem Mg-reichen Skelett einer Koral-
lenalge, dass ACC-Phasenumwandlungen zu Calcitkristallen
mit Mg-Gehalten von etwa 20 Mol-% fiihren.?*! Der Gehalt
ist deutlich hoher als in thermodynamisch stabilem Mg-Calcit
(10 Mol-%), und in der Tat ist es unwahrscheinlich, dass
derart hohe Substitutionsgrade durch einen einstufigen
Kristallisationsprozess bei Umgebungstemperatur erreicht
werden, da die benotigten Begleitmengen an l6slichen
Mg**-Ionen zur kinetischen Fillung von Aragonit fithren
wiirden.

Die kinetische Kontrolle der Kristallisation kann durch
Modifizierung der Wechselwirkungen von Keimen und wach-
senden Kiristallen mit festen Oberflichen und 16slichen
Molekiilen erreicht werden.®! Solche Prozesse beeinflussen
die Struktur und Zusammensetzung der Kristallkeime sowie
die Partikelgrof3e, Struktur, Gestalt, Aggregation und Stabili-
tdt von intermedidren Phasen. Bei der Biomineralisation
spielen z.B. strukturierte organische Oberfldchen eine
Schliisselrolle bei der Organomatrix-vermittelten Ablage-
rung, indem sie die Aktivierungsenergie zur Keimbildung
spezifischer Kristallflichen und Polymorphe durch Grenz-
flichenerkennung absenken (siche Abschnitt6  fiir
Details).?) Auch 16sliche Makromolekiile und organische
Anionen sowie anorganische Ionen wie Mg?* und PO,
konnen einen ausgeprédgten kinetischen Effekt auf die
Kristallisation haben, insbesondere hinsichtlich der Polymor-
phenselektivitdt und Modifikationen des Kristallhabitus. Die
Wechselwirkungen konnen hochspezifisch sein, z.B. induzie-
ren Proteine aus calcit- oder aragonithaltigen Schichten der
Abalone-Muschelschale im Laborexperiment nach Zugabe
zu iiberséttigten Losungen von Calciumhydrogencarbonat die
Kristallisation von Calcit bzw. Aragonit.?"l AFM-Studienl®!]
zeigen, dass die Makromolekiile an Wachstumsstellen auf gut
definierten Kristalloberflichen binden und damit in Uber-
einstimmung mit dem klassischen Modell der Sekundérkeim-
bildung die Kinetik des Kristallwachstums aus der Losung
beeinflussen.’?l Zwar gibt es viele experimentelle Belege, die
diese molekiilbasierten Mechanismen stiitzen, allerdings
beschiftigen sich solche Studien gewohnlich mit makrosko-
pischen Kristallen mit gut ausgebildeten Kiristallflichen,
sodass Informationen iiber die frithen Wachstumsstadien im
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kolloidalen Bereich nicht generell zugénglich sind. Wie in
Abschnitt 3 diskutiert wird, machen jiingste Studien deutlich,
dass die Aggregation von Primérpartikeln ein wichtiger
Mechanismus der Kristallisation auf der Mesoskala sein
kann, insbesondere in kinetisch kontrollierten Systemen.
Eine allgemeine Betrachtung zum Einfluss von Makromole-
kiilen auf diesen Prozess steht noch aus.

Im Folgenden diskutieren wir die aggregationsinduzierte
Kristallisation und erweitern diesen Mechanismus auf orga-
nisch-anorganische Hybridbausteine. Ziel ist es, neue Ergeb-
nisse zur Entwicklung von Syntheserouten fiir Kristalle mit
komplexen Strukturen und Morphologien sowie von organi-
sierten Aggregaten organisch verkniipfter Nanopartikel her-
vorzuheben.

3. Aggregationsvermitteltes Kristallwachstum

Das Kklassische Kiristallisationsmodell betrachtet das
Wachstum von Kristallen im Wesentlichen als einen Verviel-
fachungsprozess, bei dem stabile Kristallkeime einfach durch
Reproduktion der Einheitszelle vergroflert werden, ohne dass
strukturelle Anderungen im Kristallinnern oder an der Ober-
fliche auftreten. Im Unterschied dazu ist das Kristallwachs-
tum durch Aggregation vorgeformter kristalliner Bausteine
ein Organisationsprozess auf der Mesoskala, aus dem Ein-
kristalle mit einheitlich orientierten Mosaikstrukturen resul-
tieren (Abbildung2). Der Prozess kann im Sinne einer
Koaleszenz von primédren Nanopartikeln zu kolloidalen
Aggregaten mit oft einheitlicher GroBe und deren nachfol-
gender interner Umwandlung zu einem kristallographisch
kontinuierlichen Partikel ablaufen.® Alternativ koénnen
Nanopartikel stufenweise an ein wachsendes Aggregat von
gleichformig ausgerichteten Bausteinen anlagern, wobei z. B.
Ketten von orientierten Nanokristallen entstehen.

Die aggregationsvermittelte Kristallisation scheint eine
besonders groe Bedeutung unter anderem bei Eisenoxi-
den P! Ceroxiden,**! Kupferoxalaten! und Kupferoxiden
zu haben. Diese enthalten Metallionen, die leicht hydrolyti-

Keimbildungs- . .
cluster &
K ristal lwachstum l
pramiire
MNanopartikel

=3 m

g

Vervielfachung Organization auf
l der Mesoskala

Einknistall isoonientierter Kristall

Abbildung 2. Alternative Wachstumsmechanismen fur Einkristalle.
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sche Polymerisation und Clusterbildung in wéssriger Losung
eingehen. Die daraus resultierenden Nanopartikel haben
Oberflidchenladungen, die hochempfindlich gegen Anderun-
gen des pH-Wertes und der Ionenstidrke sind. Durch Neu-
tralisation von Oberflichenspezies durch hydrolytische
Umwandlung von Hydroxy-Zentren (-OH) in Oxo-Briicken
(-O-) werden Protonen freigesetzt, die die Oberflichenla-
dung von dispergierten Nanopartikeln bis zum isoelektri-
schen Punkt verringern konnen. Damit wird die kolloidale
Aggregation ausgelOst, die unter geeigneten Bedingungen
simultan zur Kiristallisation auftreten kann. Im Fall von
Eisenoxiden ist zur Bildung wohlgeordneter Nanokristall-
Uberstrukturen im Allgemeinen die hydrothermale Alterung
von amorphen hydratisierten Phasen erforderlich,*! wohin-
gegen Kupferoxide direkt durch neutralisationsinduzierte
Metallionenhydrolyse kristallisieren.’”? In solchen Fillen
werden primédre Nanokristalle gebildet, die mit abnehmender
Oberflachenladung aufgrund fortschreitender Hydrolyse
aggregieren. Da der Beginn der Aggregation zeitlich mit
der Kristallisation gekoppelt ist, sind die Grof3e und Form der
Primérpartikel und der kolloidalen Aggregate oft hochgradig
homogen. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die
priméren Nanopartikel durch einen einzelnen Keimbildungs-
schritt erzeugt werden, sodass die Bausteine wéhrend des
Aggregationsprozesses effektiv aufgebraucht werden.®! So
wurden beispielsweise monodisperse 300 nm grofe CuO-
Kolloide durch selbstbegrenzende Aggregation aus 20 nm
groBen CuO-Nanokristallen hergestellt.’] Ist umgekehrt die
Keimbildungs- und Wachstumsgeschwindigkeit der Nanokris-
talle konstant, dann kompensiert der kontinuierliche Nach-
schub von Primérpartikeln deren Verbrauch, sodass die
Polydispersitét hinsichtlich der Aggregatgrof3e zunimmt.

Die Umwandlung von Keimbildungsclustern in stabile
kristalline Bausteine beeinflusst die Struktur, GroBe und
Form der Primirpartikel, die im Gegenzug den Aggrega-
tionsmodus auf der mesoskopischen Grof3enskala bestimmen.
Insbesondere Bausteine mit hoher Gestaltanisotropie wie
Nanostébe und Nanoscheiben werden sich spontan ausrich-
ten, um Kristalle mit analogen Morphologien zu erzeugen.
Somit konnen Verdnderungen im Kristallhabitus eher von
Modifikationen der nanoskopischen Morphologie der Bau-
steine herrithren als von Wechselwirkungen zwischen den
Kristalloberflichen und der Umgebung, wie es in den
klassischen Kristallwachstumsmodellen vorgeschlagen wird.
So wurden z.B. Morphologievarianten von kolloidalem
Hématit (a-Fe,O;) auf Unterschiede in der Gestalt der
Nanopartikel-Bausteine zuriickgefiihrt.*”) Bemerkenswerter-
weise konnen sogar sphérische Primérpartikel unter Bildung
von ei- oder spindelformigen Aggregaten vektoriell aggre-
gieren.’’l Dies ldsst darauf schlieBen, dass das Wechselwir-
kungspotential zwischen den isometrischen Bausteinen von
einer Vielzahl von Faktoren abhéngt, darunter der effektiven
Kombination von exponierten Kristallflichen, mit dem
Aggregat verbundenen elektrostatischen und dipolaren Fel-
dern sowie hydrodynamischen und Van-der-Waals-Kriften.

Das kontrollierte Wachstum eines kontinuierlichen Ein-
kristalls aus aggregierten Nanokristallen erfordert die Aus-
richtung und Verkniipfung der Primaérkristalle entlang einer
gemeinsamen kristallographischen Achse. Studien haben

Angew. Chem. 2003, 115, 2452 —2468



Organisation von Nanostrukturen

gezeigt, dass kristallographisch ausgerichtete Ketten von
TiO,-Nanopartikeln durch orientierte Anlagerung von vor-
geformten Nanokristallen unter Hydrothermalbedingungen
nahe am isoelektrischen Punkt und Flokkulationsbedingun-
gen entstehen.’Y Ein dhnlicher Mechanismus wurde fiir
bestimmte Eisenoxidel*'! und ZnO-Nanostibe vorgeschla-
gen.[? In solchen Fillen werden die facettierten Nanokris-
talle durch ,,Andockprozesse” ausgerichtet, die eine kristal-
lographische Verschmelzung bestimmter hochenergetischer
Oberflachen umfasst. Dartiber hinaus kénnten Spannungen,
die auf Defekte durch fehlerhaft zusammengefiigte Partikel-
Partikel-Grenzfldchen zuriickgehen, die Rotation der Kris-
tallite in eine ausgerichtete Konfiguration ausldsen.[*l Mogli-
cherweise kommen solche Prozesse, zusammen mit kohédren-
ter Restrukturierung an den Partikel-Partikel-Grenzfldchen,
auch in Aggregaten vor.?*3:37.41 Solche Umordnungen kénn-
ten zu einer Verdichtung fiihren und die Reaktivitdt und
Reifung des Aggregates beeinflussen. So konnte z.B. die In-
situ-Hydrolyse an der Grenzfliche zwischen benachbarten
Metalloxid-Nanopartikeln zu einer Erh6hung der Dichte und
dem AusstoBBen der im Innern der hydratisierten Aggregate
eingeschlossenen Losungsmittelmolekiile fithren. Es ist anzu-
nehmen, dass ein hohes Maf3 an Einheitlichkeit der Primér-
partikel hinsichtlich Gré8e und Form und die damit ver-
bundene effektivere Packung und epitaktische Anpassung die
weit reichende kristallographische Kohérenz erleichtert. Vor-
aussetzung dafiir ist, dass die Krifte zwischen den Partikeln,
die aus einer teilweisen Balance von attraktiven Van-der-
Waals-Kréften und repulsiven elektrostatischen Wechselwir-
kungen resultieren, nicht so stark sind, dass die urspriingli-
chen Orientierungen irreversibel fixiert werden. Zur
Umstrukturierung kolloidaler Aggregate in wohlgeordnete
Einkristalle muss demgeméf eine gewisse ,,Fehlerkorrektur®
moglich sein. Eine Schliisselbedeutung konnte hierbei dyna-
mischen Prozessen zukommen, z.B. der Brown'schen Bewe-
gung der Nanopartikel innerhalb des Aggregatsi*! oder
modifizierten Ostwald-Reifungsprozessen, durch die bevor-
zugt Partikel innerhalb einer kristallographischen Ausrich-
tung stabilisiert werden, wéhrend sich nichtausgerichtete
Kristallite innerhalb der Aggregate auflosen.

3.1. Makromolekiile und Kristalltexturen

Aus vielen Studien geht hervor, dass losliche Makro-
molekiile den Kristallhabitus durch selektive Adsorptions-
prozesse beeinflussen, die, in Analogie zur Adsorption von
niedermolekularen Additiven oder anorganischen Ionen, zur
vorzugsweisen Wachstumsinhibierung an bestimmten Kris-
tallflsichen fiihren.’) Wenn solche Prozesse innerhalb eines
vielstufigen Wachstumsmechanismus stattfinden, konnen
komplexe Einkristallmorphologien wie blumenformige
BaSO,-Einkristalle mit verbotener Zehnfachsymmetrie ent-
stehen.*! In diesem Fall wurde eine Wechselwirkung zwi-
schen dem Polymeradditiv und BaSO,-Primérkristallen nach-
gewiesen, was zeigt, dass losliche Makromolekiile und
Tenside ausgeprédgte Effekte in sehr frithen Stadien des
Kristallwachstums erzielen konnen. Dariiber hinaus wird
davon ausgegangen, dass Makromolekiile aus mehreren
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Griinden mit aggregationbasierten Kristallwachstumsrouten
verkniipft sind. Bekanntermafen konnen viele Polymere in
Losung eine kolloidale Aggregation sowohl durch enthalpi-
sche Anderungen (Bindung an die Oberfliche und Partikel-
verbriickung) als auch durch entropische Mechanismen
(Verdriangungsflokkulation) induzieren.*”*! Dies ist die
molekulare Grundlage fiir die Inhibierung von anorganischer
Abscheidung durch Polymere. Des Weiteren konnen starke
attraktive Wechselwirkungen mit der anorganischen Ober-
fliche die Keimbildung hemmen und die Grofie und Gestalt
der Primércluster verdndern. Auf diese Weise entstehen
stabilisierte Nanokristalle mit verankerten organischen
Liganden (Abbildung 3). Solche Hybridverbindungen aus

B 'S
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.
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1

Abbildung 3. Einfluss von Makromolekiilen und Tensiden auf die
aggregationsvermittelte Kristallisation: a) rdumlich eingeschrinkte
Keimbildung von organisch-anorganischen Hybridclustern; b) gréfien-
und gestaltmodifizierte Hybrid-Nanokristalle; c) gesteuerte Aggrega-
tion und Bildung von isoorientierten Mosaikkristallen mit internen
makromolekiilreichen Doménen.

anorganischen Kernen und organischen Hiillen kénnen in
wassrigen Losungen unter Bildung von strukturierten Ein-
kristallen kontrolliert aggregieren. Neben der Formanisotro-
pie beeinflussen sterische, Van-der-Waals- und hydrophil-
hydrophobe Wechselwirkungen unter Beteiligung der Ketten
der Polymer- oder Tensidadsorbate die Organisation der
Primérpartikel. Des Weiteren konnen Modifikationen im
Kristallhabitus auch auf Makromolekiil-induzierte Gestaltin-
derungen der aggregierenden Kristallkeime anstelle von
losungsbasierten Wechselwirkungen an den Partikeloberfla-
chen zuriickgehen.!

Wegen der starken Bindungswechselwirkungen zwischen
Makromolekiilen und Nanokristallen im aggregationsvermit-
telten Kristallwachstum entstehen bevorzugt Kristalle mit
signifikanten Anteilen an eingeschlossenen organischen
Molekiilen, die sich, sofern sie wihrend der Restrukturierung
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nicht desorbieren oder abgespalten werden, im internen
Aufbau und in der Textur niederschlagen. Zum Beispiel
weisen Kupferoxalatkristalle, die in Gegenwart von Hydro-
xypropylmethycellulose geziichtet wurden, einen Polymerge-
halt von 0.4 bis 1.5 Gew.-% auf.[¥ GleichermaBen wurden fiir
BaSO,-*1 und ZnO-KristalleP"! abhiingig von der urspiingli-
chen Polymerkonzentration Gehalte zwischen 5 und 12 Gew.-
% bzw. 4 und 30 Gew.-% bestimmt. Funktionalisierte Latices
konnen ebenso in wachsende Einkristalle eingebaut
werden.P! Intercalierte Makromolekiile sind in vielen Bio-
mineralien verbreitet, z.B. in den einkristallinen Mg-Calcit-
stacheln von adultem Seeigel, die 0.02 Gew.-% Proteine
enthalten. Dies reicht aus, um die mechanischen Eigen-
schaften der Stacheln zu modifizieren.’?) Wie ihre in Gegen-
wart von Polymeren gewachsenen Analoga sind diese Bio-
mineralien nicht bloBe Hybridkomposite, sondern weisen
dariiber hinaus modifizierte Domanenstrukturen auf. Belege
dafiir finden sich in den Rontgenbeugungsmustern, die eine
Kiirzung der Kohirenzldnge und eine Aufweitung der Win-
kelspreizung gemdfl einer vorliegenden Mosaikstruktur
anzeigen. 333334

Hohe Konzentrationen von intercalierten Makromolekii-
len werden den Umstrukturierungsprozess innerhalb des
Nanokristallaggregats einschrinken. Dies hat zur Folge,
dass sich mit zunehmender Grofle der Hybride kristallogra-
phische Diskontinuititen verbreiten. Die entsprechenden
Anderungen in der internen Struktur von BaSO,- und
CaCOs-Kristallen wurden durch TEM-Analyse von Diinn-
schnitten aufgekldrt (Abbildung 4).5%%1 In beiden Fillen
bestehen die Einkristalle aus einer zentralen Region von
orientierten Primérpartikeln mit Groflen im Bereich von
mehreren zehn Nanometern, die durch polymerreiche Domi-
nen unterbrochen sind. Die dufleren Regionen der Hybrid-
struktur enthalten deutlich gréBere Partikel bei einem
allméhlichen Anstieg der Winkelspreizung. Erklart werden
kann der nichthomogene Aufbau durch interne Spannungen
aufgrund von Defekten in der internen Region. Diese fithren
zu einer zunehmenden Fehlorientierung der Doménen in
Richtung der duBleren Riander des Aggregats, an denen eine
bessere Energieverteilung herrscht. Als Folge davon konnten
komplexe Morphologien entstehen, wenn die Kristalle ihr
Wachstum durch Losungsprozesse fortsetzten, da Sekundér-
keimbildung spezifisch an den fehlorientierten Stellen der
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Oberfldche unter Winkelaufspreizung von Kristallauswiich-
sen auftrdte. Das Umschalten zwischen Aggregations- und
Losungsmechanismen konnte z.B. die zeitabhéngige ,,Stab-
Hantel-Kugel“-Gestaltevolution erkldren, die héufig bei der
Ziichtung von Fluorapatit-,7-%! Calciumcarbonat-I*%1 und
Bariumsulfat-Kristallen® > in Gegenwart von Makromole-
kiilen wie speziell zugeschnittenen Blockcopolymer-Additi-
ven beobachtet wurde.%! Steuern lésst sich diese Umwand-
lung zu einem gewissen Grad durch das Polymer/Mineral-
Verhiltnis,> die Alkohol/Wasser-Losungsmittelzusammen-
setzungl® oder die Stirke der Polymer-Kristall-Wechselwir-
kung (durch pH-Wert-Anderung).’>’!

4. Selbstorganisation von Nanopartikelarrays auf
der Mesoskala

In der vorherigen Diskussion ist die Annahme inbegrif-
fen, dass eingeschlossene Makromolekiile die Restrukturie-
rung der nanokristallhaltigen Aggregate nicht vollstindig
verhindern. Das bedeutet, dass kristallographisch kontinuier-
liche Verbindungsstellen selbst dann zwischen den Nanokris-
tall-Bausteinen gebildet werden, wenn eine signifikante Zahl
von Defekten eingefithrt wird. Eine interessante Situation
entsteht, wenn die Bindungsaffinitdt der organischen Mole-
kiile gentigend hoch ist und die Nanokristalle damit hin-
reichend gut stabilisiert sind, sodass kein weiteres Kristall-
wachstum innerhalb der Aggregate mehr stattfinden kann. In
solchen Fillen konnen die Nanopartikel durch organische
Wechselwirkungen an den Grenzflichen zwischen den
Hybridbausteinen geordnet werden. Wenn die Nanokristalle
eine hohe Formanisotropie aufweisen, konnen sich hoch-
organisierte Nanopartikelarrays und hoher geordnete Uber-
strukturen spontan bilden (Abbildung 5).

Der Aufbau von organisierten Strukturen auf Nanoparti-
kelbasis durch Selbstorganisation oder mit Templatunterstiit-
zung ist ein Schliisselziel der Nanotektonik; Details sind an
anderer Stelle in Ubersichten beschrieben.l>% Wir kon-
zentrieren uns hier ausschlieBlich auf die Selbstorganisation
von organisch beschichteten kristallinen Nanopartikeln auf
der Mesoskala, die z.B. in Gegenwart von oberflichenveran-
kerten Tensidmolekiilen spontan auftritt.%] In den meisten
Fillen sind die Nanopartikel (Au, Ag, CdSe(S) usw.) sphi-
risch, sodass die entsprechenden Uberstrukturen
dichtgepackte Gitter in zwei oder drei Dimensionen
aufweisen. Hydrophobe Wechselwirkungen zwischen
Tensidmolekiilen auf benachbarten Nanopartikeln
vermitteln die Organisation, die gewohnlich reversi-
bel ist, solange keine Vernetzer zur Stabilisierung der
Uberstruktur eingefithrt werden. Beispielsweise
wurden organische Dithiole als Briickenmolekiile in
Ubergittern von hydrophoben Au-Nanopartikeln
verwendet.®! Jiingste Studien befassen sich mit der
Selbstorganisation von nichtdichtgepackten Uber-

Abbildung 4. TEM-Abbildungen von Diinnschnitten hantelférmiger Kristalle, die in Gegen-
wart von doppelthydrophilen Blockcopolymeren geziichtet wurden und eine orientierte
interne Dominenstruktur aufweisen. a) BaSO,-Kristall, geziichtet in Gegenwart von 1 gL'
Poly (ethylenoxid)-block-poly (edta) bei pH 5;5% b) und c) zentrale- bzw. Aufenregionen von
CaCOs-Kristallen, ausgefillt in Gegenwart von 1 gL' Poly(ethylenoxid)-block-poly(meth-
acrylsdure) bei pH 10.°¢

2458  © 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

strukturen auf der Mesoskala unter Verwendung
von tensidbeschichteten Nanopartikeln mit hoher
Formanisotropie wie Nanostiben aus BaCrO,,[%"]
Aul®l und Co.®! Die Nanokristalle haben flache
oder schwach gekriimmte Oberfldachen, sodass die
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Abbildung 5. a) Organisation von kristallinen Hybrid-Nanopartikeln auf
der Mesoskala durch kristallflichenspezifische Konjugation oder Meso-
phasenstrukturierung zwischen adsorbierten organischen Molekilen.
b) Organisation héherer Ordnung unter Bildung einer zweidimensiona-
len Uberstruktur.

hydrophoben Krifte durch kollektive intermolekulare Wech-
selwirkungen gestiarkt werden konnen, woraus z.B. stabile
Tensiddoppelschichten zwischen den anorganischen Partikeln
resultieren. In solchen Fillen sind Unordnungs-Ordnungs-
Umwandlungen auf der Mesoskala aufgrund der anhingen-
den Tensidmolekiile der maBgebliche Faktor fiir die starken
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln, die tiber grofle
Langenskalen wirken und zur Bildung von fliissigkristallinen
anorganischen Strukturen fithren kénnen.

Die Empfindlichkeit dieser ordnenden Umwandlungen
gegen Anderungen des Wechselwirkungspotentials zwischen
der Kiristalloberflaiche und assoziierten Tensidmolekiilen
wurde anhand der Nutzung der Grenzflichenaktivitit von
mikroemulsionsbasierten Reaktionsfeldern zur selbstorgani-
sationsgekoppelten Synthese von BaCrO,- oder BaSO,-
Nanokristallen zu iibergeordneten Strukturen deutlich.[”]
Zur Reaktion wird eine Mischung aus Ba(AOT),-Inversmi-
cellen (AOT =Bis(2-ethylhexyl)sulfosuccinat) und Wasser-
in-Ol-Mikroemulsionstrépfchen, die aus NaAOT und wiissri-
gen Chromat- oder Sulfat-Ionen hergestellt wurden, bei
Raumtemperatur in nichtgeriihrtem Isooctan umgesetzt. Bei
einem molaren Verhiltnis Ba?>*:CrO,*~ (oder Ba**:SO*") von
1:1 fihrt der langsame Austausch zwischen den Tropfchen in
Losung zur spontanen Organisation von linearen Ketten aus
kristallographisch orientierten prismatischen Nanopartikeln
mit einem gegenseitigen Abstand von 2 nm (Abbildung 6).
Voraussetzung fiir die Bildung des linearen Arrays ist die
Einheitlichkeit der Nanopartikel beziiglich ihrer Gréf3e und
Formanisotropie, die die kristallflachenspezifische Wechsel-
wirkung zwischen den hydrophoben Resten von oberfldchen-
adsorbierten Tensidmolekiilen erleichtert. Zur Triebkraft der
Organisation scheint eine Umwandlung auf der Mesoskala
beizutragen, die die nichtgeordneten anhdngenden AOT-
Molekiile zu einer verzahnten Doppelschicht zwischen
benachbarten Nanopartikeln organisiert. Der Prozess ist
empfindlich gegen Anderungen im molaren Verhiltnis der
Reaktanten, die die Bindung der anionischen AOT-Molekiile
an die Oberfldche der wachsenden Nanokristalle stdrken oder
schwéchen konnen. Beispielsweise werden keine organisier-
ten Kettenstrukturen beobachtet, wenn die Anionenkonzen-
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Abbildung 6. TEM-Abbildung von geordneten Ketten prismatischer
BaCrO,-Nanopartikel, die sich in AOT-Mikroemulsionen bei einem
molaren Verhiltnis von [Ba**]:[SO,> ]~ 1 und w=10 bilden.

tration zwei- bis fiinfmal kleiner oder groer ist als die Ba?*-
Konzentration. Im Falle groflerer Anionenkonzentration
werden diskrete kristalline Nanopartikel beobachtet, vermut-
lich weil wegen der negativen Oberflachenladung bei einem
Uberschuss von Chromat oder Sulfat-Ionen in den Grenz-
schichten attraktive Wechselwirkungen zwischen den anioni-
schen Kopfgruppen von AOT und der Kristalloberfliche
signifikant reduziert werden. Somit verbleiben die Oberfl4-
chenmolekiile eher in einem fliissigen Zustand an der Wasser-
Ol-Grenzfldche der Mikroemulsionstrépfchen als von der
Grenzfliche ausgestoSen und durch Oberflachenveranke-
rung immobilisiert zu werden. Dies hat zur Konsequenz, dass
keine signifikante Triebkraft fiir die Bildung einer interparti-
kuldaren Doppelschicht existiert. Andererseits erhoht ein
Uberschuss an Ba?*-Ionen signifikant die Wechselwirkungen
zwischen anorganischer Komponente und Tensid, sodass der
Organisationsprozess von gekoppelten Umwandlungen auf
der Mesoskala abhingt. (Der Aspekt wird in Abschnitt 5 im
Detail behandelt.)

Eine Selbstorganisation von nanopartikelbasierten Struk-
turen auf der Mesoskala wird auch in Gegenwart von
oberflichenadsorbierten Makromolekiilen wie synthetischen
Polymeren und Biomolekiilen erwartet. Das Verankern von
biologischen Makromolekiilen wie DNA, Antikorpern und
biotinylierten Proteinen kann den Informationsgehalt der
Bausteine signifikant erhohen, indem die nichtgerichteten
elektrostatischen Kréfte der anorganischen Oberfldche durch
organische Erkennungstellen ersetzt werden. So konnen z.B.
komplementire einstrédngige Oligonucleotide auf Populatio-
nen von Au-Nanokristallen angebracht werden, die bei
Vermischung zu spontaner Organisation der Partikel durch
Basenpaarung und Duplexbildung fiihren.[":7? Dabei beein-
flusst die Zahl der Basen in den synthetischen Oligonucleo-
tiden den Abstand zwischen den Partikeln, wihrend Varia-
tionen in der Nanopartikelmorphologie zur Erzeugung von
anisotropen Uberstrukturen genutzt werden konnen.”)

Analog zu Tensidmolekiilen gehen amphiphile Blockco-
polymere Mesophasenumwandlungen ein, sodass Arrays aus
organisierten Nanokristallen auch unter Anwendung von
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oberflichenadsorbierten synthetischen Makromolekiilen
zugénglich sein sollten. Allerdings kommt es in den meisten
der bislang beschriebenen Beispiele fiir polymer induzierte
Nanopartikelorganisation zu einer Phasenseparation von
hydrophilen und hydrophoben Segmenten bei bevorzugter
Entmischung der Nanokristalle in einen der beiden
Blocke.*7 Auf der anderen Seite wurde die polymerindu-
zierte Nanopartikelorganisation in wissriger Losung generell
mit amorphen Bausteinen in Verbindung gebracht, darunter
metastabilen Phasen wie amorphem Calciumcarbonat und
Bariumsulfat (siche Abschnitt 6) sowie amorphem Silicium-
dioxid, das bei Raumtemperatur und Normaldruck stabil ist.
Insbesondere Di- und Triblockcopolymere von Poly(ethylen-
oxid) wurden in groBem Umfang fiir die templatgesteuerte
Synthese von geordneten mesopordsen Siliciumoxiden ver-
wendet,”71 wobei die Aggregation der Siliciumdioxidoligo-
mere und -primédrpartikel von Phasenumwandlungen geprégt
ist, durch die die Makromolekiile zu hexagonalen, lamellaren
oder kubischen fliissigkristallinen Strukturen organisiert
werden. Ahnliche Mechanismen, die die Mesophasensepara-
tion von kationischen Biomolekiilen wie langkettigen Poly-
aminen und Proteinen (Silaffinen) einschlieBen, wurden zur
Erkldrung der Musterbildung von Biosiliciumdioxiden in
Diatomeen auf der Nanoskala vorgeschlagen.[3!! Gemil
dieser Modelle verlduft die Musterbildung des Biosilicium-
dioxids auf unterschiedlichen Léngenskalen, entsprechend
der aufeinander folgenden Phasenseparation von Polyamin-
haltigen Tropfchen® oder Aggregaten,®™ die mit beginnen-
der Polymerisation bzw. Aggregatverdichtung zusammen-
héngt.

Es ist wichtig hervorzuheben, dass in diesen polymerba-
sierten Mechanismen die Organisation der Siliciumdioxid-
partikel auf dem Ausschluss der Bausteine aus bestimmten
Raumbereichen aufgrund von Phasenseparation (Tropfchen-,
Aggregatbildung) oder fliissigkristalliner Umwandlung
beruht. Dieser Prozess unterscheidet sich fundamental von
der im ersten Teil dieses Abschnitts beschriebenen konzer-
tierten Organisation von Hybridbausteinen, bei der die
Nanokristalle mit organischen Molekiilen eng verkniipft
werden. Dartiber hinaus sind im Unterschied zu den beschrie-
benen Nanokristallsystemen die Siliciumdioxid-Prozesse
abwandelbar in der Hinsicht, dass die Primérpartikel in
gewissem Mafle ihr Wachstum wihrend der polymerinduzier-
ten Organisation fortsetzen. Dies fiihrt uns zu der interes-
santen und wichtigen Situation, derzufolge der Organisa-
tionsprozess durch Aggregation von Hybridbausteinen fort-
schreitet, deren Inneres amorph und intrinsisch instabil gegen
Kristallisation ist. Im néchsten Abschnitt werden wir den
Einfluss dieser Umwandlungen auf die Organisation von
Hybrid-Nanomaterialien auf der Mesoskala diskutieren.

5. Umwandlungen auf der Mesoskala und
emergente Nanostrukturen

Unter gewissen Umstdnden inhibieren starke Bindungs-
wechselwirkungen zwischen organischen Molekiilen und
anorganischen Keimen signifikant die Bildung eines Kristall-
gitters, sodass kolloidale Aggregate abgeschieden werden, die
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Hybridprimérpartikel mit metastabilen amorphen Kernen
enthalten. Mit der Zeit jedoch kristallisieren die amorphen
Nanopartikel langsam innerhalb der Aggregate. Dieser Pro-
zess kann stark mit Mesophasenumwandlungen gekoppelt
sein, an denen oberfldchenadsorbierte Polymere oder Tenside
beteiligt sind (Abbildung 7). Zum Beispiel kann das Wachs-
tum von stdbchen- oder plédttchenéhnlichen Nanokristallen
die erzwungene Kriimmung der oberflichenverankerten
Molekiile vermindern, sodass kooperative Umwandlungen
auf der Mesoskala zu giinstigen Anderungen in den anor-

Umwandlungen aul der Mesoskala
Priniir- Keimbildung / Phase /
Zusammenselzung

o
/kmrpﬂr&tli\u

Wechselwirkungen

i11.'._‘_.'.fl.':__:i![l.'

%/

amorphe Hybrid-

MNaunopartike!
gekoppelies Wachstum | Organisation aul der Mesoskala

Abbildung 7. Vorgeschlagener Mechanismus fiir gekoppelte Umwand-
lungen auf der Mesoskala und emergente Hybrid-Nanostrukturen. Die
Umwandlung der Hybrid-Primiraggregate verliuft tiber kooperative
Umorganisation der anorganischen Gitterenergie (Doppelpfeil) und
der Mesostruktur der oberflaichenadsorbierten organischen Molekiile
(gebogener Doppelpfeil). Hoher organisierte kooperative Wechselwir-
kungen kénnen zu weiteren Emergenzprozessen und der Einbettung
von Strukturen auf unterschiedlichen Lingenskalen fiihren.

ganischen Gitter- und organischen Biegeenergien fiihren.
Wegen des langsamen Verlaufs dieser Prozesse im begrenzten
Feld der Aggregate, konnen Nanokristalle mit hoher Form-
anisotropie erzeugt werden. Weil die daraus resultierenden
Nanokristalle durch die Oberfldchenorganisation der anhén-
genden organischen Molekiile ,,kodiert* sind, konnen Wech-
selwirkungen zwischen den Partikeln, z.B. hydrophobe
Wechselwirkungen und Verzahnung von Doppelschichten,
zur In-situ-Organisation von untereinander verbundenen
Hybrid-Nanostrukturen auf der Mesoskala fithren (Abbil-
dung 7). Die interaktive Natur dieser Prozesse bestimmt die
zeitabhingige Kopplung zwischen Kristallisation und damit
einhergehenden Adaptierungen bei der Organisation der
oberflachenverkniipften Molekiile. Als Konsequenz kann
eine Serie von Riickkopplungsschleifen aufgebaut werden,
wobei das Bemerkenswerte an den gebildeten Systemen ihre
emergenten Eigenschaften sind, die sich iiber einen weiten
Langenskalenbereich ausdriicken.

Die obigen Konzepte beruhen auf mehreren jiingeren
Studien zur Morphosynthese von makroskopischen Struktu-
ren, die aus hoher geordneten Aggregaten von kristallinen
Tensid-Anorganikum-Nanofilamenten aus BaSO,, BaCrO,
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und Bariumphosphowolframat,®2 BaCO,,®3 CaSO,® oder
CaCO,!#! bestehen. Die Strukturen wurden in Wasser-in-Ol-
Mikroemulsionen synthetisiert, wobei &hnlich komplexe
Architekturen bemerkenswerterweise auch aus wéssrigen
iibersittigten Losungen zugédnglich sind. Zum Beispiel
wurden biindel- und kegelférmige Bariumsulfat- und Barium-
chromat-Nanofilamente aus wissrigen Losungen von anioni-
schen Polyelektrolyten!®#1 oder hydrophilen Blockcopoly-
meren mit polyanionischer Domine!® %! erhalten. Ebenfalls
hergestellt wurden verwobene, neuronendhnliche Gewirre
von Calciumphosphat-Nanofilamenten innerhalb von Aggre-
gaten eines teilalkylierten Poly(methacrylsdure)-block-poly-
(ethylenoxid)-Copolymers® oder aus Polyaspartatldsun-
genl®l sowie Ag-NanodrihtePl oder Calcithanteln® aus
amorphen Vorstufenpartikeln in Gegenwart von Poly-
(ethylenoxid)-block-poly(methacrylsdure)-Copolymeren.
Welches die Voraussetzungen fiir starke Bindungswech-
selwirkungen zwischen den adsorbierten organischen Mole-
kiilen und der anorganischen Oberfliche wihrend der Keim-
bildung und der frithen Wachstumsstadien sind, wurde durch
Variieren des molaren Kation-Anion-Verhéltnisses bei Reak-
tionen in Mikroemulsionen demonstriert.”#2 Wie in
Abschnitt 4 diskutiert, fithren molare Verhiltnisse von
Ba’*:CrO,>~ (oder SO,*) von 1:1 oder 1:5 wegen des
mittleren oder niedrigen Grades an Tensidbindung zu tensid-
verkniipften Ketten bzw. diskreten tensidbeschichteten
Nanopartikeln. Im umgekehrten Fall, d.h. bei molaren
Verhiltnissen von 5:1, liegt ein groBer Uberschuss an Ba’t-
Ionen vor, sodass die zu Beginn entstehenden Nanopartikel
positiv geladen sind und die anionischen Tensidmolekiile fest
an die anorganischen Oberflichen adsorbiert werden. Auf
diese Weise entstehen bevorzugt amorphe anstelle kristalliner
Nanopartikel aus BaCrO, und BaSO,, die auf eine Gré3e von
5 nm begrenzt sind, und die wegen der hydrophoben Wech-
selwirkungen der oberfldchenverankerten Tensidketten lang-
sam aggregieren (Abbildung 8a). Erstaunlicherweise richten
sich Gruppen von Nanopartikeln zu linearen Arrays aus, die
sich zusammenlagern und zu 5 nm breiten einzelnen Fila-
menten Kristallisieren, die mit AQOT-Tensidmolekiilen
beschichtet sind (Abbildung 8b). Mit der Zeit werden
andere kristalline Filamente parallel zur urspriinglichen Faser
in Form eines kleinen Biindels gebildet, das durch Tensid-
doppelschichten zusammengehalten wird (Abbildung 8c).
Das Arretieren von neuen Filamenten durch Tensidverzah-
nung erzeugt eine Biegekraft, die das Biindel an einem der
Enden in die Form einer gewundenen Spirale zwingt, die sich
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wiederum entlang des gesamten Biindels unter Bildung
helicaler oder kegelférmiger Strukturen fortsetzen kann.

Die Bindungsstirke und der entsprechende Grad an
Kooperativitdt, der mit mesoskopischen Unordnungs-Ord-
nungs-Umwandlungen und Tensid-Umorganisation verbun-
den ist, wird nicht nur durch die Oberflichenladung (molares
Verhiltnis), sondern auch vom Hydratationsgrad der anor-
ganischen Oberfliche und der Tensidkopfgruppen beein-
flusst. Der Wasseranteil in den oben genannten Experimen-
ten ist extrem klein ([H,O]/[Tensid], Molverhiltnis w = 10),
stellte sich aber als optimal heraus, da niedrigere Wasser-
gehalte nicht ausreichen, um die Phasenumwandlung
amorph—kristallin zu vermitteln, wohingegen hdohere
Gehalte die Tropfchengrofle erhohen, sodass der Kristallisa-
tionsprozess nicht linger durch die Tensidmembran beein-
flussbar ist. Ahnliches wird beobachtet, wenn unterschiedli-
che Mengen einer NaAOT-Mikroemulsion von Wasser in
Isooctan mit konstanter TropfchengroBe (w=10) zu Isooc-
tan-Dispersionen von Alkylbenzolsulfonat-beschichteten
ACC-Nanopartikeln gegeben werden.®® Hydratation der
ACC-Nanopartikel fiithrt zu Aggregation mit nachfolgender
wasserinduzierter Kristallisation und Bildung von organisier-
ten Hybrid-Nanostrukturen durch Umwandlungen auf der
Mesoskala, die durch das AusmafB3 der Kopplung an der
Tensid-Anorganikum-Oberfldche gesteuert werden (Abbil-
dung 9). Eine starke Kopplung in Gegenwart kleiner Mengen
Wasser ([H,0]/[CaCO;], n=34) ergibt monodisperse sphi-
rische Aggregate aus dichtgepackten tensidbeschichteten
Vaterit-Nanopartikeln mit 5 nm Durchmesser, wohingegen
bei n = 3400 und entsprechend schwachen Wechselwirkungen
diskrete Vaterit-Nanopartikel von 130 nm Grofe entstehen.
Bei mittleren Kopplungsgraden werden signifikanterweise
anisotrope Nanostrukturen gebildet, z.B. spindelférmige
Aggregate aus 18 nm groBen Vaterit-Nanopartikeln (n=
170) und Biindel von gleichsinnig orientierten, 10 nm breiten
verdrillten Vaterit-Nanofilamenten mit hohem Aspektver-
hiltnis (n =340); beide Strukturen sind durch Tensidverzah-
nung zwischen benachbarten Partikeln organisiert.

Die obigen Resultate lassen darauf schlieBen, dass die
Umwandlungswege von amorphem Bariumsulfat oder Cal-
ciumcarbonat durch das Ausmal3 bestimmt werden, in dem
Wasser in die Primérkerne eindringt, sowie den sich daraus
ergebenden Effekt auf die elektrostatischen Wechselwirkun-
gen an der Mineral-Tensid-Grenzfliche. Der Prozess kann
synergetisch gekoppelt werden, da die Umwandlungen in
einem hydrophoben Losungsmittel stattfinden. Sehr iiber-

e ey
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Abbildung 8. Friihstadien der BaSO,-Nanofilamentbildung in Wasser-in-Ol-Mikroemulsionen.®? a) Aggregate von 5 nm grofRen tensidbeschichte-
ten amorphen Partikeln mit hoher Elektronendichte (1 Stunde), b) Keimbildung und Wachstum eines kristallinen Nanofilaments innerhalb einer

Matrix von Nanopartikeln mit hoher Elektronendichte (2-3 Stunden),

c) Keimbildung und Wachstum von Sekundairfilamenten entlang des Primir-

fadens zu gleichférmig orientierten Biindeln (5 Stunden). GréRenbalken =50 nm.
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wo= 10
H,0/CaCO,

3400 ——»

200 nm

Abbildung 9. Allgemeines Schema, das den Effekt des Verhiltnisses
[Wassertrépfchen]/[amorphe CaCOs-Nanopartikel] (n) bei konstantem
Molverhiltnis [H,O]/[Tensid] von w=10 auf den Typ der gebildeten

Vaterit-Tensid-Hybridnanostrukturen zeigt, die bei der mikroemulsions-

vermittelten Phasenumwandlung von tensidstabilisierten ACC-Nano-
partikeln entstehen.’) Die aggregierten Strukturen sind ungefahr im
richtigen GréRenverhiltnis abgebildet.

raschend ist daher, dass analoge Nano-
strukturen in wéssrigen Medien, die
bestimmte wasserlosliche Polymere
enthalten, hergestellt werden konnen.
So ergibt zum Beispiel die Kristallisa-
tion von BaSO, in Gegenwart eines
teilphosphonierten Poly(ethylenoxid)-
block-poly(methacrylsidure)-Blockco-

polymers (PEO-b-PMAA-PO;H,)
unter Ruhebedingungen Biindel von
gewundenen, einkristallinen Nanofila-
menten,®! die den Filamenten dhneln,
die mit dem oben diskutierten Mikro-
emulsionssystem erhalten wurden.
Sekundérkeimbildung von Filamenten,
die vorzugsweise entlang der Léngs-
seite der Biindel erfolgt, fiithrt zu
kegelformigen Strukturen, die, mogli-
cherweise aufgrund von Packungs-
driicken bei zunehmender Dicke, zu
ihren Wachstumsenden hin spreizen
(Abbildung 10a). Dass die Faserbiin-
del haufig flache Wachstumsenden auf-
weisen, geht auf einen Selbstheilungs-
mechanismus zuriick, bei dem Ober-
flichendefekte unter Energiegewinn
mit Nanopartikel-Baueinheiten aufge-
fillt werden. In verwandten Studien

S. Mann und H. Célfen

kegelformigen Biindeln Blétter aus organisierten Nanofila-
menten erzeugt werden. !

Als signifikante Gemeinsamkeit mit den Mikroemulsi-
onssystemen bilden sich bei diesen polymervermittelten
Kristallisationsprozessen nanometergrof3e amorphe Vorstu-
fenpartikel vor der Keimbildung der kristallinen Nanofila-
mente. Wahrend in den Mikroemulsionen der Wassergehalt
entscheidend fiir die tensidvermittelte Stabilisierung der
amorphen Vorstufe war, erweisen sich die Wechselwirkungen
zwischen der amorphen Phase und dem phosphonierten
Blockcopolymer als hinreichend stark, sodass die Kristallisa-
tion sogar in Gegenwart eines groBen Uberschusses von
Wasser inhibiert wird. In Ubereinstimmung mit dem Modell
der gekoppelten Umwandlung auf der Mesoskala (siche
Abbildung 7) koaleszieren die polymerbeschichteten amor-
phen Vorstufenpartikel langsam zu kolloidalen Aggregaten
(Abbildung 10b) mit anschlieBender heterogener Keimbil-
dung der kristallinen Phase und anisometrischem Wachstum
(Abbildung 10¢).

Wie im Falle des tensidgesteuerten Mikroemulsionssys-
tems lésst die hohe Formanisotropie wihrend des Wachstums
eine bevorzugte Adsorption und Umverteilung von Poly-
mermolekiilen auf bestimmten Kristallflichen erkennen.
Beim phosphonierten Blockcopolymer fiihrt dies zum bevor-
zugten Wachstum entlang der kristallographischen [210]-
Achse, die senkrecht zur negativ geladenen (210)-Fliche ist
(Abbildung 10d,e). Die Wechselwirkung dieser Fliche mit
dem anionischen Blockcopolymer ist vermutlich schwicher

Abbildung 10. Kristallisation von BaSO, in Gegenwart von 1 gL' PEO-b-PMAA-PO;H, (Phospho-
nierungsgrad 21%) bei pH 5.5 a) Rasterelektronenmikroskopie (SEM)-Abbildung von gereiften
BaSO,-Faserbiindeln, b) TEM-Abbildung von Aggregaten amorpher Partikel nach 1 Stunde,

c) TEM-Abbildung, die das Wachstum von kristallinen Nanofilamentbiindeln innerhalb kegelfér-
miger Aggregate von amorphen Nanopartikeln nach 3 Stunden verdeutlicht. Die Kegel werden
auf dem TEM-Substrat gebildet und vorzugsweise entlang ihrer Lingsachse beobachtet. d) Stark

vergréflerte TEM-Abbildung, die die Wachstumskante und einzelne Nanofilamente zeigt. Der

zur BaCrO,-Kristallisation, ebenfalls
in Gegenwart von PEO-b-PMAA-
PO;H,, konnten zusammen mit den
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Pfeil markiert die Richtung der [210]-Achse. €) Abbildung der Barit-Kristallstruktur senkrecht zur
[210]-Achse (siehe Pfeil). Die (210)-Kristallfliche, die durch die roten Linien angezeigt wird, ent-
hilt coplanare Ba?*- und SO,* -lonen.
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als die Wechselwirkung mit den Flidchen parallel zur [210]-
Achse. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass das vektorielle
Wachstum auch durch elektrische Felder um die Kristall-
keime gefordert wird, die eine spezifische Anlagerung von
amorphen Primérpartikeln im Aggregat an die Enden der
entstehenden Nanofilamente steuern.® Der hohe Grad an
kristallographischer Kohérenz kénnte aber ebenso von der
Eliminierung hochenergetischer Oberflichen durch orien-
tierte Partikelanlagerung an den Enden des wachsenden
Nanofilamentes herriihren, ein Prozess, der in anderen
Systemen beobachtet wurde (siche Abschnitt 3).534 Eine
solche vektoriell kontrollierte Nanopartikelfusion fithrt zu
bemerkenswerten defektfreien Filamenten mit Durchmes-
sern von wenigen zehn Nanometern, aber Léngen von bis zu
hundert Mikrometern.

Eine wichtige Eigenschaft dieser Systeme ist ihr emer-
gentes Verhalten, das die Einbettung von selbstdhnlichen
Strukturen in iibergeordnete Architekturen beschreibt und
die Lingenskala vom mesoskopischen in den makroskopi-
schen Bereich erweitert. Die Kegelstrukturen entstammen
offenbar einzelnen Faltblidttern von Nanofilamenten durch
Kanten-zu-Kanten-Attraktion in einem sehr frithen Entwick-
lungsstadium und anschlieBende Spreizung durch laterale
Packungskrifte. Dieser Prozess ist stark temperaturabhéngig;
so wachsen im Falle von BaCrO, die selbstdhnlichen Struk-
turen durch langsame Umwandlung bei tiefen Temperaturen
iiber Tage, wohingegen Nanofilament-Blitter und sphérische
Aggregate bei Raumtemperatur bzw. 100°C entstehen.[!
Erstaunlicherweise werden die Kegel innerhalb von hie-
rarchischen Strukturen zusammengesetzt (Abbildung 11),
insbesondere wenn der Phosphonierungsgrad des Blockco-
polymers soweit reduziert wird, dass die Kapazitit zur
Kristallisationsinhibierung auf einen Grad abnimmt, der das
Auftreten von iibergeordneten Wechselwirkungen zulisst.
Architekturen tiber mehrere Léangenskalen, die aus mehreren
Generationen von Kegeln bestehen (Abbildung 11 a), entste-
hen durch Sekundirkeimbildung neuer Kegel auf dem
Auflenkranz von bereits existierenden Kegeln. Erstaunlicher-
weise stoppt dieser Vorgang das Wachstum des ersten Kegels
— wenngleich ein groBer Teil seiner Oberfldche exponiert
bleibt —, sodass die Wachstumskante glatt und inert wird. Zur
Erkldarung wurde ein selbstlimitierender Wachstumsmecha-

Abbildung 11. SEM-Abbildungen von iibergeordneten BaCrO,-Struktu-
ren aus Nanofilamenten, die in Gegenwart von 1 gL' PEO-b-PMAA-
PO;H, (Phosphonierungsgrad 1%) bei pH 5 erhalten wurden.

a) Hierarchische Kegel-auf-Kegel-Struktur, b) hierarchische Kegel-im-

Kern-Struktur.
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nismus vorgeschlagen, der auf dem Konzept einer kritischen
Lénge beruht, die mit der allmdhlichen Vergroerung des
Dipolmoments entlang der Nanofilamente wihrend ihres
Wachstums zusammenhéngt.® Jenseits dieser Lénge ist die
Bildung von heterogenen Keimen einer neuen Generation
von Kegeln auf dem AufBlenkranz der bereits existierenden
Struktur energetisch stirker begiinstigt als deren weiteres
Wachstum.

Erwihnenswerterweise wurden dhnliche hierarchische
Nanofilament-Kegelstrukturen auch bei der Kristallisation
von BaSO,/BaCrO, in Gegenwart von niedermolekularem
Polyacrylat beobachtet.’%3”) Auch wenn die hierarchischen
Kegelstrukturen nur in einem schmalen Fenster von experi-
mentellen Bedingungen gefunden wurden, impliziert die
wesentlich einfachere molekulare Architektur des Polymer-
additivs, dass das Polymer zumindest drei generelle Anfor-
derungen erfiillen muss: 1) Die Linge und/oder Struktur der
Molekiile muss geeignet sein, die Briickungsflokkulation zu
verhindern, da ansonsten die Umwandlungsdynamiken
massiv eingeschriankt werden. 2) Eine schnelle Kristallisation
muss inhibiert werden, sodass teilstabilisierte amorphe Nano-
partikel entstehen konnen. 3) Das Polymer muss selektiv auf
spezifischen Kristallflichen des gebildeten Nanokristalls
adsorbieren, um vektorielles Wachstum und vektorielle
Organisation zu induzieren. Obwohl viele Polymere diese
Kriterien erfiillen diirften, wurden bis heute nur einige
wenige identifiziert.

Die obigen Beispiele zeigen, dass an der Bildung von
makroskopischen Architekturen mit eingebetteten Struktu-
ren ein kontinuierlicher Nachschub von Hybrid-Nanoparti-
kelvorstufen zu den Wachstumsstellen der Kristalle beteiligt
ist, die urspriinglich in Assoziation mit mesoskopischen
Aggregaten gebildet wurden. Dieser Prozess kann sich
wegen der anhaltenden Keimbildung der amorphen Phase
aufgrund der langsamen Freisetzung von eingeschlossenen
Kationen aus 16slichen Makromolekiilen oder wegen verzo-
gerter Aggregation, die mit dem Losevorgang von Tensidmo-
lekiilen in hydrophoben Losungsmitteln zusammenhéngt,
iiber einen ldngeren Zeitraum fortsetzen (Tage und
Wochen). In solchen Fillen hingen die emergenten, mehrere
GroBenskalen umfassenden Strukturen, die iiber mesoskopi-
sche Prozesse gebildet werden, auch von Eigenschaften der
Losung ab, sodass Anderungen in der Temperatur und der
Additivkonzentration die Eigenschaften der Endprodukte
maBgeblich beeinflussen kénnen.5¢-82-86.881 Aus anderen Stu-
dien wurden alternative Morphosyntheseszenarien abgelei-
tet, denen zufolge makroskopische Ablagerungen der amor-
phen Hybridvorstufen durch Phasenseparation aus der Reak-
tionslosung entstehen. Die Vorstufen konnen als fliissige, mit
Polymeren, anorganischen Ionen und Clustern angereicherte
Tropfchen vorliegen, die als ,,Solutschmelze® eine katastro-
phische Kristallkeimbildung herbeifiihren (,,polymer induced
liquid precursor“(PILP)-Prozess).”?l Zum Beispiel fiihrt die
Flussig-fliissig-Phasenseparation von CaCOs/Polyaspartat-
tropfchen durch Koaleszenz und Sedimentation zu amorphen
Hybridfilmen, die anschlieBend zu kristallinen Sektoren,
hdufig mit Nichtgleichgewichtsmorphologien, verfestigt
werden.”l Ahnlich resultieren aus der katastrophischen
Kristallisation von Calciumphosphat in phasenseparierten
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Polyaspartat- oder Polyacrylattropfchen und nachfolgender
Sedimentation kugelformige Gebilde von 300 um Durch-
messer mit komplexen, radial gebandeten Wachstumstextu-
ren (Abbildung 12).°Y Die interne Spannung, die mit der
schnellen Kristallisation der vielschichtigen inneren Hybrid-
zonen einhergeht, ist hinreichend grof3, um eine Fragmentie-
rung in kegelformige Doménen zu verursachen, sobald die
Kugeln kleinen mechanischen Kriften ausgesetzt werden.

Abbildung 12. SEM-Abbildung einer Bruchfliche eines Octacalcium-
phosphat-Polyaspartat-Sphiroids mit komplexer bandartiger Textur.l
Die Probe wurde nach 45 Minuten isoliert; GréRenbalken =50 pm.

Die Gegenwart fester Substrate beim oben beschriebenen
Prozess der organisch-anorganisch gekoppelten Umwandlung
auf der Mesoskala kann zu einer physikalischen oder
chemischen Orientierung der Nanostrukturen zu einer duf3e-
ren Oberfldche fithren. So ist die Bildung heterogener Keime
auf Glaswdnden oder TEM-Grids die elementare Voraus-
setzung fiir die erfolgreiche polymervermittelte Bildung von
Uberstrukturen aus BaSO,/BaCrO,-Nanofilamenten (siche
Abbildung 10c¢), da Versuche, die Kristallisation der Fasern in
Plastikflaschen zu reproduzieren, scheiterten. Die grenzfla-
chengesteuerte Umwandlung von Hybridsystemen auf der
Mesoskala unter Verwendung von Templatoberflichen mit
geeigneten strukturellen und chemischen Eigenschaften
kommt damit als ein allgemeiner Ansatz zur orientierten
Organisation von emergenten Nanostrukturen infrage. Ahn-
liche Strategien diirften dariiber hinaus eine unmittelbare
Bedeutung fiir die im folgenden Abschnitt diskutierten
Organomatrix-vermittelten Prozesse der orientierten Keim-
bildung in der Biomineralisation haben.

6. Umwandlungen auf der Mesoskala und matrix-
vermittelte Keimbildung in der Biomineralisation

Das Studium der Biomineralisation blickt zwar auf eine
lange Geschichte zuriick, wurde aber erst in den letzten zwei
Jahrzehnten als reichhaltige Quelle fiir Ideen und Konzepte
der modernen Materialwissenschaften wahrgenommen.%%"]
Jahrhundertelang lieferten Kenntnisse von biomineralisierten
Systemen detaillierte und verléssliche Beschreibungen von
biologisch gebildeten anorganischen Ablagerungen mit Rele-
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vanz fir Forschungsfelder wie Medizin, Taxonomie und
Paldontologie. Die weit verzweigten Teilbereiche der Bio-
mineralisation wurden allerdings erst unter Hinzuziehung
physikalisch-chemischer Prinzipien wihrend der 60er und
70er Jahre des vorigen Jahrhunderts in einen allgemeinen
konzeptionellen Rahmen gebracht. Uber all dem spielten
Schliisselkonzepte der Kiristallisationsstheorie, darunter
Ubersittigung, Keimbildungs- und Wachstumsmechanismen,
substratinduzierte orientierte Keimbildung (Epitaxie) und
Habitus-Modifikation, begleitet von Fortschritten in der
Instrumentenentwicklung (insbesondere der Elektronenmik-
roskopie) eine zentrale Rolle fiir den Wandel auf dem Gebiet.
Insbesondere fiihrte die Kopplung dieser klassischen Modelle
mit zunehmenden Kenntnissen der biologischen Systeme zu
dem Konzept der Organomatrix-vermittelten Biomineralisa-
tion, das 1981 in einer richtungsweisenden Arbeit von
Lowenstam herausgearbeitet wurde."!

Ein Schliisselaspekt dieser Theorie betrifft die Rolle von
molekularen Wechselwirkungen bei der Steuerung der orien-
tierten Keimbildung an der Matrix-Mineral-Grenzfla-
che.”*1%0 Dem Modell zufolge sind Gitterliicken in bestimm-
ten Kristallflachen strukturell und geometrisch kompatibel zu
Abstdanden zwischen funktionellen Gruppen, die periodisch
iiber eine organische Oberfliche, z. B. eine makromolekulare
Matrix oder eine Lipidvesikeldoppelschicht, verteilt sind.
Gemidl der konventionellen Auffassung binden wassrige
Kationen unter Bildung eines zweidimensionalen Arrays an
diese Stellen, gefolgt von der Bindung der Gegenionen und
Clusterbildung, was wegen der Absenkung der Aktivierungs-
energie einer spezifischen kristallographischen Fliache zur
orientierten Keimbildung fiihrt (Abbildung 13, Pfad A). Ein
dhnliches Ergebnis kann sich aus der Matrixbindung kristal-
liner Keime ergeben, die entweder direkt aus der Losung
oder durch Phasenumwandlung von amorphen Clustern in
Losung gebildet werden (Abbildung 13 Pfad B). In diesem
Fall verursachen kollektive Wechselwirkungen unter Beteili-
gung von Kristalloberfldchen auf den vorgeformten Keimen
und geladenen/polaren Gruppen auf der organischen Matrix
die vorzugsweise kristallographische Orientierung.

Angesichts der obigen Diskussion in Abschnitt 5 schlagen
wir einen alternativen Mechanismus vor, dem zufolge Pri-
méirpartikel, die durch Ionen- oder Clusterbindung an die

Orpanische Matrix

Abbildung 13. Klassische und erweiterte Modelle der Organomatrix-ver-
mittelten orientierten Keimbildung in der Biomineralisation (siehe Text
fir Details).
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organische Oberfliche gebildet wurden, gekoppelte matrix-
vermittelte Mesophasenumwandlungen ausfithren, die in
einer orientierten Kristallisation resultieren (Abbildung 13,
Pfad C). Wie bereits oben diskutiert, konnen Umwandlungen
von amorphen Nanopartikeln je nach Typ und Stirke der
Wechselwirkungen an der organisch-anorganischen Grenz-
flache innerhalb von Aggregaten unter Bildung von kristallo-
graphisch orientierten Hybrid-Nanostrukturen vektoriell
reguliert werden. Daher erscheint es moglich, dass die
orientierte Keimbildung und das Anfangswachstum von
Biomineralien durch kooperative Prozesse bestimmt sind,
die sowohl Phasenumwandlungen auf der Mesoskala als auch
molekiilbasierte Mechanismen, z.B. die in den klassischen
Theorien beschriebene Organomatrix-vermittelte Epitaxie,
einschlieBen.

Unser erweitertes Modell postuliert, dass Kristallkeim-
bildung und die Anfangswachstumsstadien innerhalb einer
Grenzfliachenschicht auftreten, die z. B. in Form eines diinnen
Gel-dhnlichen Films von umwandelbaren Makromolekiilen
vorliegen kann, von denen einige durch Verbindungsstellen
auf der strukturellen Komponente der organischen Matrix
oder der Vesikeldoppelschicht verankert sind (Abbil-
dung 14). Infrage kommende Biomolekiilkandidaten sind:
sulfatiertes Polysaccharid PS2 in Coccolithen,!'®! multifunk-
tionelle Schalenmatrixproteine, MSI 60 und N16,1%
Lustrin A und Kollagenbindeproteine wie Osteonectin.[*]
Wir schlagen vor, dass die Kristallisation innerhalb dieser
Grenzfldchenschicht durch Umwandlung von Hybridaggre-
gaten auf der Mesoskala, die aus urspriinglich eng assoziier-
ten amorphen anorganischen Nanopartikeln und adsorbier-
ten Makromolekiilen bestehen, fortschreitet. Gestiitzt wird
diese Annahme durch mehrere Beispiele von Hybrid-Nano-
partikeln, die in frithen Biomineralisationsstadien gebildet
werden, z.B. in embryonalen stachelbildenden Zellen von
Seeigeln,?in Verbindung mit Coccolith-Polysacchariden, %!
Rattendentin-Phosphoproteinen!'”l und Phosphoproteinen
von verschiedenen Spezies zweischaliger Mollusken!'®! und
als Beschichtungen auf Austernschalen.'™ Das Modell geht
davon aus, dass die Kristallisation innerhalb dieser Hybridag-
gregate durch gekoppelte organisch-anorganische Wechsel-
wirkungen, wie in Abschnitt 5 diskutiert, auftritt. Die Matrix
wird demgemifB nicht lidnger als statisches strukturelles/
funktionelles Templat mit Bindungspotenzial fiir gerichtete
Keimbildung betrachtet, sondern als eine dynamische Grenz-
fliche, die inhdrent reaktiv ist und Umwandlungen auf der
Mesoskala eingeht. Dariiber hinaus wird nicht mehr die

Vesikel Vatrix
strukturelle
Matrix
: L1 I X JII11X)
| — T !
.” Umwandlung
\rrl-rhiudunussu-llﬂn_, ::I‘I dq;:l I St
funktionelle ;0 ator ~% esoskala N? /'\/?
Matrix W W

Hybrid-Mesostrukturen

Abbildung 14. Matrixvermittelte Grenzflichenkontrolle der gekoppelten
Umwandlungen auf der Mesoskala bei orientierter Keimbildung und
Wachstum in Biomineralien.
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molekulare Erkennung als die prinzipielle Triebkraft ange-
sehen, sondern Wechselwirkungen auf mehreren Skalen, die
eine priferenzielle Orientierung in Bezug auf die strukturelle
Matrix als eine emergente Systemeigenschaft auslosen.

Es ist wichtig anzumerken, dass &hnliche Prozesse sogar in
Abwesenheit einer physikalischen Oberfldche zu orientierter
Kristallisation fithren konnten. Beispielsweise verlaufen die
Anfangsstadien der Enamelbildung in einem Gel aus Amelo-
geninprotein-Nanosphiren,!''” und wir schlagen vor, dass das
Beladen der Aggregate mit Calciumphosphat zu einer
gekoppelten Umwandlung auf der Mesoskala fiihrt, die in
Gegenwart eines Spannungsfeldes in einem orientierten
Array von bandférmigen carbonierten Hydroxyapatitnano-
kristallen und assoziierten Makromolekiilen resultiert (Ab-
bildung 15). Das Spannungsfeld konnte intern durch pro-
gressive Anderungen der Verdichtung entstehen oder extern
durch Einwirkung benachbarter Zellen. Ahnliche Mecha-
nismen konnten auch auf Proteoglycane in Knorpell''l und
Polysaccharide wie Chitin in mineralisierten Molluskenzih-
nen anwendbar sein.[!!?]

Spannungsfeld

Umwandlung aunf

der Mesoskala
Ca/P-Cluster

Protein-Nanosphiiren orientieric HAP-Kristalle

Amelogenin-Crel
Abbildung 15. Spannungsinduzierte gerichtete Umwandlungen auf der
Mesoskala innerhalb Gel-dhnlicher organischer Matrices, die an der
Biomineralisation beteiligt sind. Das Schema postuliert einen Mecha-

nismus fiir orientierte Kristallisation von Hydroxyapatit(HAP)-Nanofila-
menten in Zahnschmelz.

7. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Aufsatz haben wir versucht, einige Prinzipien
und Konzepte aufzustellen, die das Potenzial von Synthese-
und Aufbaurouten, einschlielich Selbstorganisation auf der
Mesoskala und Umwandlungsprozessen, verdeutlichen und
uns im Speziellen mit dem Wechselspiel zwischen Aggrega-
tion und Kristallisation sowie deren Einfluss auf die koope-
rative Umorganisation von anorganischen und organischen
Bausteinen und die emergente Bildung von iibergeordneten
Architekturen mit eingebetteten Strukturen befasst. Die
folgenden Punkte werden als besonders wichtig herausge-
stellt:

e Kinetische Kristallisationsrouten sind vielstufig und
konnen z.B. durch Makromolekiile und Tenside reguliert
werden; der Anwendungsbereich der gesteuerten Mate-
rialsynthese kann dabei signifikant erweitert werden.

e Amorphe Phasen sind charakteristisch fiir kinetische
Kristallisationsrouten und koénnen durch organische
Makromolekiile stabilisiert oder in kristalline Phasen
umgewandelt werden, von denen einige (z.B. Mg-Calcit)
hohe isomorphe Substitution aufweisen kénnen.
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Das Kristallwachstum durch geordnete Aggregation von
vorgeformten kristallinen Bausteinen ist ein Organisa-
tionsprozess auf der Mesoskala, aus dem Einkristalle mit
isoorientierten Mosaiktexturen hervorgehen. Die GroBle
und Gestalt der Nanobausteine beeinflussen die Kristall-
morphologie, wobei eine weit reichende kristallographi-
sche Kontinuitédt eine Umstrukturierung und/oder orien-
tiertes Anheften an den Partikel-Partikel-Grenzfldchen
erfordert.

Makromolekiile und Tenside konnen an Nanokristall-
oberfldchen unter gestalt- und groBenspezifischer Bildung
von organisch-anorganischen Partikeln binden, die als
Hybridbausteine auf aggregationsbasierten Kristallwachs-
tumsrouten wirken konnen. Adsorption von oberflichen-
gebundenen organischen Molekiilen beeinflusst die Kris-
talltextur und fiihrt bei hohen Konzentrationen zu kri-
stallographischen Diskontinuitdten und der Bildung von
komplexen Morphologien.

Stabilisierte Hybridbausteine mit Formanisotropie bilden
durch Selbstorganisation auf der Mesoskala durch orga-
nische Verbindungsstellen verbriickte Uberstrukturen
von organisierten Nanopartikeln. Die Triebkraft der
Organisation kann auf Unordnungs-Ordnungs-Ubergin-
gen wie der Bildung von zwischenpartikuldren Tensid-
doppelschichten oder molekularer Erkennung zwischen
Biomolekiilen, z.B. bei einstrangigen Oligonucleotiden,
beruhen. Eine andere Moglichkeit, die in diesem Aufsatz
nicht diskutiert wird, ist die Bildung von Hybrid-Nano-
kompositen durch Synthese und Selbstorganisation.!!!3114]
Amphiphile Polymere koénnen die Organisation von
amorphen Siliciumdioxiden durch Phasenseparation und
fliissigkristalline Phasenumwandlungen steuern. Diese
Prozesse werden durch einsetzende Anderungen in der
Aggregation und Verdichtung beeinflusst und verlaufen
unter Bildung gemusterter Materialien.
Entstehungsprozesse, an denen gekoppelte Umwandlun-
gen auf der Mesoskala innerhalb von Aggregaten aus
Hybridbausteinen mit metastabilem amorphen Inneren
beteiligt sind, kénnen zur spontanen Organisation von
kristallinen Nanostrukturen mit komplexer Form und
tibergeordneter Organisation fithren. Der Aufbau solcher
Strukturen wird durch oberflichenadsorbierte Tenside
oder Polymere vermittelt und iiber einen weiten Lén-
genskalenbereich unter Bildung von hierarchischen
selbstdhnlichen Strukturen fortgesetzt.

Die Kopplung von Amorph-kristallin-Umwandlungen mit
Tensid- oder makromolekularer Umorganisation wird
durch elektrostatische Wechselwirkungen und den Hydra-
tationsgrad an der organisch-anorganischen Grenzfliche
sowie die anziehenden hydrophoben und Van-der-Waals-
Krifte zwischen den oberfldichenadsorbierten Makromo-
lekiilen massiv beeinflusst.

Abschlieend haben wir die obigen Konzepte herangezogen,

S. Mann und H. Célfen

die an der organischen Oberfliche oder in Form struktu-
rierter Gele lokalisiert sind. In der Vergangenheit haben
Biomineralisationsstudien viele neue Ansétze in der Mate-
rialforschung und Nanochemie hervorgebracht,''> 11 die nun
hinreichend entwickelt sind, um neue Konzepte mit poten-
zieller biologischer Relevanz zu generieren. Somit ist die
Umsetzung der Biomineralisation in die Biomimetik nicht
langer unidirektional, sondern synergetisch. Wir gehen davon
aus, dass diese zunehmende Riickkopplung nicht nur weitere
Forschungen zu den anorganischen Strukturen des Lebens
auslosen wird, sondern auch weiterhin unseren Einfallsreich-
tum in Laborstudien zur Chemie der organisierten Materie
lenkt.

Wir danken Dr. M. Li, Dr. L. M. Qi und Dr. S. H. Yu fiir
experimentelle Schliisselstudien zur Mikroemulsions- und
Polymer-gestiitzten Synthese von organisierten Nanostruktu-
ren und Arrays. Prof A. Bigi und E. Boanini wird fiir
gemeinsame Studien zum Wachstum von komplexen Calcium-
phosphat-Sphiroiden gedankt.
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