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Biomineralien sind aus anorganischen und organischen Ma-
terialien bestehende, hochst strukturierte Komposite, die von
lebenden Organismen gebildet werden. Beispiele hierfiir sind
Muschelschalen, Korallen, Elfenbein, Seeigelstachel, ma-
gnetische Kristalle in magnetotaktischen Bakterien und
Knochen. Solch faszinierende Materialien werden aufgrund
ihrer auflergewohnlichen FEigenschaften, umweltvertragli-
chen Herstellungsweise und komplexen Strukturen mit hier-
archischem Aufbau gerade in der Materialwissenschaft oft als
Vorbild herangezogen. In der Biomineralisation wird eine
strukturierte Anordnung der zur Verfiigung stehenden Aus-
gangsmaterialien in hoch organisierte Uberstrukturen beob-
achtet. Zusammen mit der Kontrolle iiber Form, Gr6fe und
Phase der anorganischen Komponente vom Nano- bis in den
Makrobereich ist dies das wichtigste Merkmal der Biomine-
ralisation.

Besonders filigran anmutende Strukturen konnen hierbei
in vielen Féllen nicht durch einen einfachen Amplifikations-
prozess von Atomen entstanden sein. Stattdessen wurden sie
durch komplexere Umwandlungen im Mesobereich herge-
stellt.”! Solche Prozesse beginnen mit der Bildung von Na-
nokristallen, die dann in kontrollierter Weise aggregieren.
Diese Kontrolle beruht meistens auf flaichenspezifischen In-
formationen, die die einzelnen Kristalloberflichen beinhal-
ten, z.B. auf Unterschieden der Oberflichenenergie.?!

Um wohldefinierte Kristalle mit einzigartigen Strukturen
im Nano- und Mikrometerbereich zu erhalten, ist eine Kon-
trolle des Kristallisationsprozesses unumginglich.! Diese
Kontrolle kann durch den Einsatz verschiedenster Additive
wie doppelt hydrophilen Blockcopolymeren (DHBCs),P!
Biopolymeren,”® synthetischen Makromolekiilen,”! Additi-
ven mit geringer Molekiilmasse!® oder auch selbstorgani-
sierten Monoschichten! erreicht werden. Vorangehende
Studien konzentrierten sich groftenteils auf die Verwendung
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eines einzigen Zusatzstoffes zur Kristallisationskontrolle. Die
Kombination zweier unterschiedlicher funktioneller Additi-
ve, die zu verschiedenen Reaktionsstufen in das Kristallisa-
tionsgeschehen eingreifen, ist dagegen nur spirlich unter-
sucht.['

Heterostrukturierte Biomineralien mit Domé&nen aus
zwei (oder mehreren) verschiedenen Polymorphen sind in der
Natur allgegenwirtig. Piranhaotolithe enthalten beispiels-
weise drei Polymorphe von Calciumcarbonat (Calcit, Vaterit
und Aragonit)."! Muschelschalen bestehen aus einer duBeren
prismatischen Calcitschicht und einer inneren Schicht aus
Aragonitplittchen. Die Koexistenz von mehr als einem
CaCOj; Polymorph in ein und demselben Partikel wird jedoch
sowohl in der Biomineralisation als auch in In-vitro-Kristal-
lisationsexperimenten nur selten beobachtet. Hier berichten
wir liber auBBergewohnlich geformte CaCO;-Kristalle, welche
in Gegenwart von Poly(natrium-4-styrolsulfonat) (PSS) und
Folsdure (FA; siche die Hintergrundinformationen, Abbil-
dung S1) iber einen nichtklassischen partikelvermittelten
Kristallisationsweg entstehen. Wir liefern das erste Beispiel
fiir sphérische Vateritkristalle, die von dreidimensional an-
geordneten Calcitrhomboedern dquatorial umgeben sind.
Hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie
(HRTEM) legt in Kombination mit ortsaufgeloster Elektro-
nenbeugung (SAED) nahe, dass die dquatorialen Calcitringe
durch eine In-situ-Umwandlung aus Vateritzwischenstufen
entstehen. Unter Beriicksichtigung von temporér auftreten-
dem amorphen Calciumcarbonat (ACC) und verzdgerten
schrittweisen Phasenumwandlungen wird ein Bildungsme-
chanismus vorgeschlagen und diskutiert. Unsere Beobach-
tungen konnen zu einem besseren Verstdndnis der Kristalli-
sation von heterostrukturierten biomimetischen Materialien
beitragen, die durch ein Zusammenspiel von kinetischer und
thermodynamischer Kontrolle entstehen.

Heterostrukturiertes sphérisches Calciumcarbonat mit
Calcitdquatorringen wurde mit einer einfachen Gasdiffusi-
onsmethode!"” in Gegenwart von PSS und FA erhalten (siche
Experimentalteil in den Hintergrundinformationen). PSS hat
aufgrund der deprotonierten Sulfonatgruppen eine hohe ne-
gative Ladungsdichte in leicht alkalischem Milieu. Es wurde
bereits in mehreren Studien iiber bioinspirierte Kristallisation
als Kristallisationsmodifizierer von anorganischen Mineralien
diskutiert.”® FA (auch bekannt als Vitamin By) ist unver-
zichtbar fiir viele Korperfunktionen, u.a. Zellteilung und
-wachstum sowie DNA-Stabilisierung." FA ist in saurem
Milieu unl6slich, 16st sich aber in alkalischer Umgebung unter
Bildung eines Anions. Morphologie und Zusammensetzung
der erhaltenen Kristalle (PSS 1gL™', FA 05gL™" und
[CaCl,] =10 mM nach 2 Tagen Kristallisationsdauer) wurden
mit Rasterkraftelektronenmikroskopie (REM) untersucht
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Abbildung 1. REM-Aufnahmen (a—c) und XRD-Spektrum (d) der hetero-
strukturierten sphirischen Calciumcarbonat-Kristalle mit Aquatorring
nach einer Reaktionsdauer von 2 Tagen. [PSS]=1¢gL™, [FA|=0.5 gL,
[CaCl,]=10 mm. Die hochaufgeléste REM-Aufnahme (c) wurde von
dem in (b) umrandeten Bereich gemacht. Weie Pfeile deuten auf aus-
geprégte hexagonale Vateritkristalle hin. Die Kennzeichnungen ,,c* und
2V in (d) stehen fiir die Beugungssignale von Calcit (JCPDS-Nr. 47-
1743) bzw. Vaterit (JCPDS-Nr. 33-0268).

(Abbildung 1). Die Probe besteht fast ausschlieBlich aus
gleichmifig geformten sphirischen Kristallen mit Aquator-
ringen (Abbildung 1a). Typische Durchmesser der Kugeln
liegen bei 8-18 pm, und die Breite der Aquatorringe wurde zu
0.6-2.5 um bestimmt. Bei ndherer Betrachtung eines einzel-
nen Ringes féllt auf, dass dieser aus orientiert angeordneten,
ziegelsteinformigen Kristallen mit ebenmiBigen Fléachen und
scharfen Kanten besteht (Abbildung 1b). Kiirzlich verof-
fentlichte Arbeiten haben Nanopartikel als Baueinheiten von
Biomineralien in Kombination mit einem ,,Stein-fiir-Stein-
Bildungsmechanismus* postuliert und bestétigt, dass mehrere
Biomineralien eine regelméBige kristallographisch orientier-
te Anordnung dieser Nanopartikel zeigen und somit als Me-
sokristalle bezeichnet werden konnen.!™™ In Abbildung 1 sind
die ziegelsteinférmigen Kristalle im Aquatorring senkrecht
zu der Kugeloberfldche angeordnet, wihrend die hexagona-
len Plattchen des sphirischen Korpers tangential dazu
wuchsen. Hochauflosende Rasterkraftelektronenmikrosko-
pie (Abbildung 1c¢) zeigt, dass die Nanopartikeleinheiten auf
der sphérischen Oberfliche eine fiir Vaterit charakteristische
hexagonale Form aufweisen (Pfeile).'! Dagegen besteht der
Aquatorring aus rhomboedrischen Baueinheiten, die viel
groBler sind als die hexagonalen Partikeln auf der Oberflédche.
In Anbetracht dieser unerwarteten Struktur mit individuell
unterschiedlich ausgeprédgten Segmenten kommen Fragen
nach der Zusammensetzung sowie den kristallinen Phasen
der Uberstrukturen auf. Eine Rontgenbeugungsanalyse nach
einer Reaktionsdauer von 2 Tagen (Abbildung 1d) deutet auf
eine Mischung von zwei kristallinen Phasen innerhalb der
Probe hin. Auch nach intensivem Screening der Probe mit
REM wurden keine anderen Calcitquellen in Form der typi-
schen Rhomboeder entdeckt. Basierend auf diesen Resulta-
ten gehen wir davon aus, dass diese kinetisch stabilen Calci-
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umcarbonat-Kristalle Heterostrukturen mit sphirischem Va-
teritkorper und Calcitdquatorringen darstellen (im Folgenden
als Vaterit@Calcit bezeichnet).

HRTEM- und SAED-Messungen an 2 Tage alten Proben
bestdtigen die Vateritphase der sphérischen Kristallkorper
(Abbildung S2). Weitere Fragen miissen jedoch hinsichtlich
der kristallinen Phase der Aquatorringe gestellt werden. Mit
zunehmender Wachstumsdauer wird eine Umwandlung der
Ringe sowohl in der Mikrostruktur als auch in der Form der
Polymorphs beobachtet. Abbildung 2a zeigt typische TEM-
Aufnahmen der sphirischen Calciumcarbonat-Kristalle mit
Aquatorring nach einer Kristallisationsdauer von 1 Tag. Die
dazugehorigen HRTEM-Bilder des Rings zeigen Absténde
der Gitterebenen von Vaterit (004) (d=0.422 nm). Dies
wurde durch eine SAED-Analyse bestitigt (kleiner Bildein-
schub in Abbildung 2a). Eine offensichtliche Umwandlung
von Vaterit in Calcit kann am Rand des Aquatorrings nach
1.5 Tagen beobachtet werden (Abbildung 2b). Diese Beob-
achtung von multiplen willkiirlich orientierten Doménen mit
wohldefinierten Gitterebenen zeigt die Entstehung eines neu
geformten kristallinen Bereichs, der innerhalb der urspriing-
lichen Vaterit-Grundstruktur eingebaut wird. Die Gitterab-
stinde wurden zu 0.249 nm und 0.284 nm bestimmt, welche
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Abbildung 2. Zeitaufgeloste TEM-Analyse der Calciumcarbonat-Ringe
nach a) 1 Tag, b) 1.5 Tagen und c) 2 Tagen. HRTEM-Aufnahmen der
Aquatorringe (Bereiche gekennzeichnet durch weiRe Kistchen) zeigen
klar aufgeléste Kristallgitter. Die kleinen Bildeinschiibe zeigen die da-
zugehdrigen SAED-Beugungsmuster: a) Vaterit, b) koexistierendes Va-
terit und Calcit, c) Calcit. [PSS]=1 gL, [FA]=0.5gL™",

[CaCl,]=10 mM. ,,c“ und ,v* kennzeichnen Signal von Calcit bzw. Vate-
rit.
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gut mit den (110)- und (006)-Kristallgitterebenenabstanden
von Calcit iibereinstimmen. Das dazugehorige SAED-Beu-
gungsmuster (kleiner Bildeinschub in Abbildung 2b) kann
sowohl mit hexagonalem Vaterit als auch mit zufillig ver-
teiltem Calcit indiziert werden. Dies deutet auf die Koexis-
tenz von Calcit- und Vateritnanokristalliten in ein und dem-
selben Partikel hin. Die Calcitdoménen resultieren aus der
partiellen Umwandlung von Vaterit und stellen gleichzeitig
Keimbildungsorte fiir weitere Phasenumwandlungen hin zu
der stabileren Calcitphase dar. Diese kristallinen Calcitdo-
minen werden einer weiteren Reorganisation unterzogen, bis
sie ein perfekt strukturiertes Gitter bilden und letztlich nach
einer Reaktionszeit von 2 Tagen zu dem hochst orientierten
mesokristallinen Ring fusionieren, in dem nun keine Riick-
stinde von Vaterit mehr detektiert werden konnen (Abbil-
dung 2¢). Die Gegenwart von periodischen Beugungspunk-
ten sowie der gut aufgelosten Gitterebenen von Calcit (006)
legt nahe, dass sich die urspriinglich zufillig nukleierten
Partikel ausgerichtet und zu hochst orientierten Aggregaten
zusammengelagert haben, welche nun in derselben Weise
Elektronen beugen wie Einkristalle. Diese Resultate unter-
mauern, dass der Calcitdquator aus der Vateritphase hervor-
gegangen sein muss. Wéhrend der Mechanismus fiir die Bil-
dung einer neuen Calcitphase nicht aufgeklirt werden konnte
ist jedoch klar, dass zufillig verstreute aktive Zentren am
Rand des Aquatorrings als Ausgangspunkt fiir die Nukleation
der in situ entstehenden Calcitphase dienen.
REM-Aufnahmen von zeitaufgelosten Experimenten
(Abbildung 3) geben eine klare Vorstellung sowohl von der
Verédnderung der Kristallform als auch von der Modifikation
der heterostrukturierten Vateritkugeln mit Calcitdquator.
Ganz zu Beginn, wahrscheinlich bereits schon wenige Stun-
den nachdem die Reaktion gestartet wurde, bilden sich un-
regelmiBig geformte amorphe Calciumcarbonat(ACC)-Na-
nopartikel. Abbildung 3a zeigt die dazugehorige REM- und
SAED-Analyse nach einer Reaktionsdauer von 5h. Die
Bildung und darauffolgende Umwandlung von amorphen
Vorstufen wurde schon oft als erster Schritt in nichtklassi-

Abbildung 3. REM Aufnahmen von zeitaufgel6sten Kristallisations-
experimenten: a) 5 h, b) 16 h, ¢) 1 Tag und d) 2 Tage. [PSS]=1 gL',
[FA]=0.5 gL', [CaCl,] =10 mm. Kleine Bildeinschiibe in (a) und (b)
zeigen die zugeho6rigen SAED-Beugungsmuster: a) amorph, b) Vaterit.
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schen Kristallisationsprozessen identifiziert.'”! Diese ACC-
Nanopartikel kristallisieren und aggregieren nach einer Re-
aktionsdauer von 16 h letztlich zu Vateritscheiben (Abbil-
dung 3b). Jede dieser Scheiben kann hierbei als Agglomerat
von Nanopartikeln angesehen werden, welche dieselbe drei-
dimensionale Orientierung teilen. Dies ist in guter Uberein-
stimmung mit bereits publizierten Studien, die tiber die An-
ordnung von Vateritnanopartikeln durch orientierte Anlage-
rung in Gasdiffusionsexperimenten mit Calciumcarbonat
berichteten."® Durch weitere Anlagerung von Nanoparti-
keln, bevorzugt auf der oberen und unteren Oberfldche der
intermedidren Vateritscheiben, wachsen die CaCOs-Kristalle
immer weiter entlang der kristallographischen c-Achse, um
schlieBlich diskoidale Partikel zu bilden, wihrend sich der
Aquatorring simultan zu entwickeln beginnt (Abbildung 3¢).
2 Tage nach Reaktionsbeginn findet man schlieBlich die
sphirischen Calciumcarbonat-Kristalle mit Aquatorring aus
ziegelsteinformigen Partikeln vor (Abbildung 3d). Der in
zeitaufgelosten Experimenten offenbarte Wachstumsmecha-
nismus zeigt, dass sich die heterostrukturierten Calciumcar-
bonat-Kiigelchen aus intermediér gebildeten Vateritscheiben
entwickeln, wobei die Riander dieser Pléttchen in den spéter
wohldefinierten Calcitring umgewandelt werden. Zusétzliche
REM-Aufnahmen von gebrochenen CaCO;-Kiigelchen be-
stitigen, dass es sich bei dem Calcitdquator wirklich um einen
Ring und nicht um eine durchgehende Scheibe handelt (Ab-
bildung S3, S5b).

Um den vorgeschlagenen Wachstumsmechanismus zu
stiitzen, wurden weitergehende Experimente und Analysen
durchgefiihrt. Wihrend die meisten Calciumcarbonat-Kii-
gelchen nur einen einzigen Aquatorring aufzeigen, kénnen
gelegentlich auch zwei senkrecht zueinander verlaufende,
gekreuzte Ringe beobachtet werden. Zeitaufgeloste REM-
Aufnahmen von der Bildung solch auflergewohnlicher
CaCOs;-Kristalle in Kristallisationsexperimenten sind in Ab-
bildung S4 gezeigt. Nach einer Reaktionsdauer von 16 h sind
in diesem Szenario zwei sich kreuzende Scheiben erkennbar
(Abbildung S4 a). Nach 1 Tag werden beide Plattchen immer
dicker (Abbildung S4b), sodass schlieBlich nach 2 Tagen die
aullergewohnlichen CaCO;-Kugeln mit zwei sich senkrecht
kreuzenden Agquatorringen entstehen (Abbildung S4c).
Dieser Bildungsprozess stiitzt weiter den vorgeschlagenen
Umwandlungsmechanismus: Sphirische Vateritiiberstruktu-
ren bilden sich aus intermediidren Vateritscheiben, wihrend
am Rande dieser Plittchen eine Umwandlung in Calcitringe
aus ziegelsteinformigen Partikeln erfolgt.

Bei fortlaufender Kristallisationsdauer tiber 2 Tage hinaus
wandelt sich metastabiles Vaterit schlieflich in Calcit um
(Ostwaldsche Stufenregel, Abbildung S5). Die anfingliche
Umwandlung liuft hierbei wahrscheinlich in den Aquator-
ringen auf Kosten von Vateritpartikeln ab. Dieser Auflo-
sungsprozess ist langsamer als die in der Literatur berichtete
Umwandlung von Vaterit zu Calcit, welche nach nur 7 h be-
obachtet wurde.'”) In unserem Fall I&st sich der sphirische
Korper bereits schrittweise auf, wihrend der aus Calcit be-
stehende ziegelsteinmauerférmige Aquatorring noch intakt
bleibt (Abbildung S5b). Mit fortlaufender Reaktionsdauer
wachsen die Calcitkristalle in den Ringen auf Kosten der
Vateritkugeln. Dies kann deutlich an den zuriickgebliebenen
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Vertiefungen auf der Oberfldche des entstandenen rhombo-
edrischen Calcits erkannt werden (Pfeile in Abbildung S5c¢).
Teile der Calcitdaquatoren bleiben hierbei mit der Oberfldche
der entstandenen Rhomboeder verbunden (Pfeile in Abbil-
dung S5d). Dieses polymorphe Phasenumwandlungsverhal-
ten ist den bereits frither berichteten hohlen, aus Calcit-
rhomboedern bestehenden Kugeln é&hnlich, welche auf
Kosten von sphérischem Vaterit in Gegenwart von Polye-
thylenoxid-block-Polymethacrylsiure entstanden.” In unse-
rem Fall sind nach einer Reaktionsdauer von 7 Tagen nur
noch groBe Calcitkristalle erkennbar (Abbildung S5e.f).

Sowohl die Nukleation als auch das darauffolgende
Kristallwachstum werden unweigerlich zu dem Einschluss
von Additivmolekiilen in die entstehenden dreidimensiona-
len Kristalle und somit zur Bildung von organisch-anorgani-
schen Hybridstrukturen fithren. Mit einer thermogravimetri-
schen Analyse konnte der in den Kristallen eingeschlossene
Massenanteil von PSS und FA zu 2.8 bzw. 2.4 Gew.-% be-
stimmt werden (Abbildung S6). Rein optisch unterscheidet
sich das leuchtend gelbe FA (Abbildung S7a) von PSS und
CaCO;, die weille Pulver darstellen. Frisch synthetisierte,
heterostrukturierte CaCOs-Kiigelchen sind hingegen blass-
gelb (Abbildung S7b), was auf die Gegenwart von reichlich
FA in den Kiristallen hinweist. Zusétzlich zu dem Einschluss
von FA-Molekiilen in Vaterit kann auch die Adsorption von
FA auf Calcit beobachtet werden (Abbildung S8).

Die Additive spielen wahrscheinlich eine entscheidende
Rolle beziiglich der Inhibierung und Abstimmung der Kris-
tallisation der anorganischen Komponente, was im Endeffekt
zu der Bildung von verschiedenen Kristallpolymorphen fiihrt.
Die vielfaltigen Effekte der Additive konnen aufgrund ihrer
moglichen Wechselwirkungen mit CaCOs-Prénukleations-
stufen in Titrationsexperimenten quantifiziert werden (siche
den Experimentalteil in den Hintergrundinformationen).?!!
Typische Kurven (Abbildung 4) beschreiben die Entwicklung
des freien Ionenprodukts mit der Zeit und der zugegebenen
Menge an Calciumionen. Solche Titrationen wurden mit einer
Referenzprobe (nur Carbonatpuffer) und drei verschiedenen
Additivfillen (PSS, FA, PSS/FA) durchgefiihrt. Verglichen
mit der Referenz ist die Steigung der Titrationskurve in Ge-
genwart von FA geringer, was auf eine erhohte Calciumbin-
dung an Carbonationen und somit auf eine Stabilisierung von
Prianukleationsclustern in der Prénukleationsphase von
CaCO; hindeutet. Das mit dem Dosieren von Calciumionen
simultan einsetzende Signal der calciumselektiven Elektrode
lasst darauf schlieBen, dass es keine Bindeaffinitit zwischen
Calciumionen und FA-Molekiilen gibt. Dagegen kann man
eine solche Affinitdt in Gegenwart von PSS und PSS/FA
deutlich erkennen. Die dazugehorigen Calciumadsorptions-
vermogen von PSS und FA wurden zusétzlich in unabhingi-
gen Titrationsexperimenten bestimmt. Wéhrend FA kein
messbares Adsorptionsvermogen fiir Calciumionen aufzeigt,
werden pro PSS-Monomer bei pH 9 ca. 0.21 Ca*'-Ionen ge-
bunden. Auch im Fall der PSS/FA-Mischung kann der ge-
bundene Calciumanteil komplett dem Bindevermdgen von
PSS zugeschrieben werden, da sowohl die durchgezogene
(PSS/FA) als auch die gestrichelte Linie (PSS) in Abbildung 4
den gleichen Schnittpunkt auf der x-Achse aufweisen. Eine
weitere Besonderheit der Titrationskurven in Gegenwart von
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Abbildung 4. Zeitliche Entwicklung des freien lonenprodukts gemes-
sen in 10 mm Carbonatpuffer ohne (Referenz) und mit Additiven (nur
FA (1 gL™"), nur PSS (2 gL™") und PSS/FA-Mischung (2 gL "/1gL™")
bei konstant gehaltenem pH 9. Zwei verschiedene Léslichkeitsprodukte
von unterschiedlichen ACC-Phasen (ca. 3.1x107®m? (ACC 1) und ca.
3.8x10 #m? (ACC 2)) gehdren zu den amorphen Phasen, die calciti-
sche bzw. vateritische Nahordnung aufweisen.

Additiven ist der im Vergleich zur Referenz hinausgezogerte
Nukleationspunkt (Kurvenmaximum). Diese Inhibierung
zeigt, dass die CaCOj;-Prianukleationscluster durch Zugabe
von FA oder PSS gegen weitere Aggregation, welche letztlich
zur Nukleation fithren wiirde, stabilisiert werden. Nach der
Nukleation fillt das freie Ionenprodukt auf den Wert des
Loslichkeitsprodukts der ausgefallenen Phase mit der
hochsten Loslichkeit. Im Fall von PSS und PSS/FA entspricht
das Loslichkeitsprodukt dem von vateritischem ACC, wih-
rend die Werte im Referenz- und FA-Fall auf den von calci-
tischem ACC fallen.*”)

Basierend auf diesen Experimenten kommen wir zu der
Schlussfolgerung, dass PSS Vaterit stabilisieren kann (Ab-
bildung S9), wiahrend FA allein dazu nicht ausreicht (Abbil-
dung S8). Weitere Informationen beziiglich der kinetisch
stabilisierten, zweiphasigen Heterostrukturen wurden aus
fluoreszenzmikroskopischen Experimenten erhalten. Auf-
grund der unterschiedlichen Fluoreszenzeigenschaften von
FA und PSS (FA fluoresziert, PSS nicht) kénnen die Photo-
lumineszenzeigenschaften der CaCO;-Kristalle Informatio-
nen iiber die Verteilung von eingeschlossenem FA liefern.!
In Abbildung S10 ist deutlich zu erkennen, dass der gesamte
CaCO;-Kristall unter UV Bestrahlung (Wellenldnge: 370 nm)
Licht abstrahlt. Hierbei ist die Leuchtintensitit des Aqua-
torrings stirker als die des sphérischen Korpers, was darauf
hindeutet, dass sich dort mehr FA-Molekiile befinden als in
dem Vateritkiigelchen. Diese Beobachtung kann mit den pH-
Bedingungen wéhrend des Kristallisationsprozesses erklart
werden. Wihrend FA bei einem anfénglichen pH-Wert von 4
unloslich ist, 10st sich PSS gut, sodass die Sulfonatgruppen
Ca®"-lonen adsorbieren konnen. Die daraufhin gebildeten
priméren Calciumcarbonat-Cluster und die im weiteren Ver-
lauf daraus entstehenden Vateritplittchen enthalten ent-
sprechend viel PSS. Des Weiteren wurde bereits gezeigt, dass
ein von innen nach auB3en abnehmender Konzentrationsgra-
dient in Bezug auf eingeschlossenes PSS in jedem Plédttchen
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besteht.?! Mit fortlaufender Reaktion steigt der pH-Wert auf
9, sodass FA deprotoniert und somit wasserloslich wird. Die
elektrostatische AbstofBung zwischen negativ geladenen PSS-
und FA-Molekiilen fiithrt nun zu einem verringerten Einbau
von PSS in die Ringe zugunsten einer Anreicherung von FA.
Wie bereits erwidhnt, haben Kontrollexperimente gezeigt,
dass PSS im Gegensatz zu FA Vaterit temporér stabilisieren
kann (Abbildungen S8 und S9). Dies ist auch der Grund,
warum die Ringregionen mit hohem FA- und niedrigem PSS-
Anteil Ausgangpunkte fiir die Umwandlung von Vaterit in
Calcit darstellen. Ein hoher FA-Anteil allein reicht hierbei
nicht zur Inhibierung der Calcitbildung (Abbildung S8). An-
dererseits kann die Vateritphase im sphirischen Korper
durchaus von PSS temporir stabilisiert werden (Abbil-
dung S9). Die unterschiedliche Verteilung der beiden Addi-
tive, welche die Bildung verschiedener kristalliner Phasen zur
Folge hat, wird daher als Grundlage fiir die Entstehung der
heterostrukturierten Vaterit@Calcit-Kristalle betrachtet. Um
diese Annahme weiter zu stiitzen, wurden Kontrollexperi-
mente durchgefiihrt, in denen FA zu bereits gestarteten Re-
aktionen nachtriglich zugegeben wurde (Abbildung S11).
Nach 1 Tag sind in Gegenwart von PSS-Vateritkiigelchen,
welche denen in Abbildung 3¢ sehr dhnlich sind, deutlich
erkennbar (Abbildung S11a). Dies unterstreicht die domi-
nante Rolle von PSS bei der Bildung von sphirischem Vaterit
in der Frithphase. 1 Tag nach dem Start der Reaktion wurde
FA in die oben erwdhnte Losung gegeben. Mit andauernder
Kristallisationsdauer fiir einen weiteren Tag kann beobachtet
werden, wie neu gebildetes Calcit die urspriinglich vorhan-
denen Vateritkiigelchen einschlieBt (Abbildung S11b,d).
Hierbei ist es offensichtlich, dass die erhaltenen Strukturen
aus mit Calcit umgebenen Vateritkugeln bestehen (Pfeile in
Abbildung S11d). Dies bestitigt, dass FA das Wachstum von
Calcitschichten in spiteren Phasen der Kristallisation indu-
ziert. Durch die Zugabe von FA zu schon vorhandenem
sphérischem Vaterit wurde FA homogen auf der gesamten
Kugeloberflache verteilt, was letztlich zur Bildung von Cal-
citschalen anstelle der Calcitringe fithrt. Zusitzlich zeigt
Abbildung S11c, dass dhnliche Vateritkugeln mit Aquator
nach 2 Tagen in Gegenwart von PSS allein entstehen. Die
Ringe bestehen jedoch aus Vateritplidttchen anstatt aus Cal-
citrhomboedern, was an der typischen Morphologie erkenn-
bar ist. Diese Ergebnisse aus den Kontrollexperimenten be-
legen, dass der Einschluss von FA in die Aquatorringe den
Schliisselfaktor fiir deren calcitische Natur darstellt.
Insgesamt konnten wir zum ersten Mal zeigen, dass
komplexe Vaterit@Calcit-Heterostrukturen durch den syn-
ergetischen Effekt von FA und PSS gebildet werden. Dies ist
auf die individuellen Eigenschaften der Additive zuriickzu-
filhren, welche verschiedene Calciumcarbonat-Phasen wih-
rend unterschiedlicher Reaktionsstufen stabilisieren. Da-
durch war es moglich, zwei CaCO;-Polymorphe in ein und
demselben Partikel wahrend mehrerer Tage zu stabilisieren.
Dies ist deswegen besonders bemerkenswert, weil frithere
Studien von einer Umwandlung von Vaterit in Calcit in der-
selben Reaktionsstufe berichteten. Das hier beschriebene
System ist ein typisches Modellsystem fiir die grundlegende
Untersuchung der Kombination aus Kinetik und Thermody-
namik in Kristallisationsprozessen. Die durch nichtklassische
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partikelvermittelte Prozesse gebildeten CaCO;-Kristalle lie-
fern weitere wichtige Hinweise fiir die Bedeutung von me-
soskopischen Umwandlungen in Kristallisationsprozessen mit
koexistierenden Polymorphen. Die kontrollierte Verteilung
mehrerer wachstumsbeeinflussender Additive mit verschie-
denen Funktionen in Kristallen wird neue Moglichkeiten fiir
das rationale Design kristalliner Morphologien, Polymorphe
und hierarchischer Uberstrukturen eréffnen.

Eingegangen am 9. Februar 2013
Online veroffentlicht am 29. April 2013

Stichworter: Bioinspirierte Mineralisation - Calciumcarbonat -
Heterostrukturen - Koexistierende Polymorphe -
Kristallisationsprozesse
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