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Das in Bezug auf Gröûe, Gestalt und Kristallstruktur
gesteuerte Kristallwachstum (das Kristall-Design) ± ein seit
dem Mittelalter bekannter Manufakturprozess ± ist nun ein
Schlüsselaspekt der modernen Materialwissenschaften. Die
Gründe dafür sind vielfältig und naheliegend. So beruht
einerseits die Nutzung von Pulvern als Scheuermittel, Füll-
stoffe oder Vorläufer für keramische Formteile auf der
Homogenität der Pulverpartikel hinsichtlich Partikelgröûen
und -formen. Andererseits lässt sich an biokeramischer
Materie wie Knochen, Zähnen oder Muschelschalen mit
Eigenschaften, die die derzeitiger künstlicher Keramiken bei
weitem überragen, erkennen, dass durch Steuerung des
Wachstums einzelner Nanokristalle und deren Ausrichtung
in eine geordnete Überstruktur in Wasser als Lösungsmittel
umweltfreundliche Materialien zugänglich sind.[1] In diesem
Beitrag wird am Beispiel des Kristallwachstums von BaSO4

vorgestellt, wie die biologischen Prinzipien des gesteuerten
Kristallwachstums mit einfach zugänglichen Polymeren imi-
tiert werden können. Dabei resultiert in Abhängigkeit von

C6D6): d� 0.40 (s, 18 H; OSi(CH3)2N), 1.18 (s, 9H; SiC(CH3)3), 5.66 (s, 1H;
GeH); 13C-NMR (50.3 MHz, C6D6): d� 2.37 (s, 6 C; OSi(CH3)2N), 16.59 (s,
1C; SiC(CH3)3), 25.92 (s, 3 C; SiC(CH3)3), 123.86, 128.20, 129.34, 147.34 (4s;
Aren-C); 29Si-NMR (39.7 MHz, C6D6): d�ÿ4.64 (s, 3Si; OSi(CH3)2N),
ÿ56.91 (s, 1 Si; SiC(CH3)3); IR (NaCl, Hexan): nÄ � 2105.3 cmÿ1; Elemen-
taranalyse korrekt; Kryoskopie: ber. 654.60, gef. 660.

5: In 20 mL Benzol wurde 3 (0.9 g, 1.03 mmol) gelöst, bei ca. 25 8C
trockener Sauerstoff etwa 10 s eingeleitet und die Mischung danach 30 min
gerührt. Anschlieûend engte man bis auf einen gelblichen Feststoff ein und
kristallisierte aus Hexan um, wobei 5 in Form von farblosen, quaderför-
migen Stäbchen in einer Gesamtausbeute von 0.51 g (73 %) ausfiel. 1H-
NMR (200.13 MHz, C6D6): d� 0.38 (s, 36H; OSi(CH3)2N), 1.20 (s, 18H;
SiC(CH3)3); 13C-NMR (50.3 MHz, C6D6): d� 2.57 (s, 12 C; OSi(CH3)2N),
16.65 (s, 2C; SiC(CH3)3), 26.04 (s, 6C; SiC(CH3)3), 123.31, 128.77, 129.95,
148.26 (4s; Aren-C); 29Si-NMR (39.7 MHz, C6D6): d�ÿ6.37 (s, 6Si;
OSi(CH3)2N), ÿ55.85 (s, 2Si; SiC(CH3)3); 7Li-NMR (77.71 MHz, C6D6):
d�ÿ4.99 (s, 2 Li; GeOLi); Elementaranalyse korrekt; Kryoskopie: ber.
1353.07, gef. 1340.
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den funktionellen Gruppen des Polymers eine Vielzahl gut
definierter Kristallmorphologien.

Die Morphologie von einzelnen Nanokristallen oder kol-
loidalen Mikropartikeln wird klassisch durch die Zugabe von
niedermolekularen Additiven oder Salzen, durch hydrother-
male Prozessführung oder durch spezielle Kristallisations-
bedingungen gesteuert.[2] Aus lebenden Systemen (z.B. Mu-
schelschalen) isolierte biologische Polymere konnten auch in
In-vitro-Experimenten eingesetzt werden.[3] Kürzlich wurde
eine neue Klasse von kristallmodifizierenden Polymeren
eingeführt, die doppelhydrophilen Blockcopolymere,[4] die
sich bei der Steuerung der Kristallmorphologie von Calcium-
carbonat[4, 5] und Hydroxyapatit[6] als sehr aktiv erwiesen.
Diese Polymere können als ¹molekulare Werkzeugeª ver-
standen werden, bei denen ein Block (oder eine Untereinheit
des Polymers) so beschaffen ist, dass er stark mit der
mineralischen Oberfläche in Wechselwirkung tritt, während
der andere nur dazu dient, den Reaktionsort in Wasser gelöst
zu halten. Hier berichten wir über den Einsatz dieser
Blockcopolymere zur Morphosynthese ungewöhnlicher Kri-
stallüberstrukturen von BaSO4.

Die kristallbindenden Polymerblöcke wurden über einen
weiten Bereich chemischer Funktionalität variiert, indem
Asparaginsäure, Carbon-, Sulfon- und Phosphonsäurereste
eingebaut wurden. Polyethylenglycol-block-(polyethylen-
imin)(polyessigsäure) (PEG-b-PEIPA, PEG� 5000 gmolÿ1,
PEIPA� 1800 g molÿ1) wurde wie in [4a] beschrieben präpa-
riert. Polyethylenglycol-block-(polyethylenimin)(polysulfon-
säure) (PEG-b-PEIPSA, PEG� 5000 g molÿ1, PEIPSA�
2360 g molÿ1) wurde aus dem gleichen Starterblock durch
quantitative Reaktion mit 1,3-Propansulton hergestellt.[4b]

Ein kommerzielles Polyethylenglycol-block-polymethacryl-
säure-Blockcopolymer (PEG-b-PMAA, PEG� 3000 g molÿ1,
PMMAÿ 1, Goldschmidt AG) wurde wie erhalten verwen-
det. PEG-b-PMAA-Asp, ein Polymer mit Aminosäure-Sei-
tenketten, wurde durch Amidierung von PEG-b-PMAA mit
Asparaginsäure erhalten (27 %).[4b] Des weiteren wurden die
COOH-Gruppen von PEG-b-PMAA partiell monophospho-
niert (21 %).[5] Alle Polymere wurden durch erschöpfende
Dialyse gereinigt. Im Folgenden werden die Kristallmodifi-
kationen, die mit diesen fünf doppelhydrophilen Blockcopo-
lymeren und mit dem Natriumsalz von Polymethacrylsäure
(Aldrich, PMMA� 6500 g molÿ1) erhalten wurden, vorge-
stellt.

Die ¹Syntheseª der BaSO4-Partikel ist eine einfache Fäl-
lungsreaktion durch simultane Zugabe von 0.5m Ba(OAc)2

(Aldrich) und 0.5m (NH4)2SO4 (Aldrich) zu einer (wenn nicht
anders angegeben) auf pH 5 eingestellten wässrigen Lösung
(1 g Lÿ1) der verschiedenen Polymere in einem Doppeljet-
reaktor,[4a] der auf 25 8C temperiert wurde. Die kontinuierli-
che Zugabe der Reaktanten mit 0.5 mL hÿ1 führte zu einer
BaSO4-Bildungsgeschwindigkeit von 1.39� 10ÿ5 mol minÿ1.
Sie wurde gestoppt, sobald die Lösung eine deutliche Trübung
zeigte oder makroskopische Kristallbildung zu beobachten
war. Die Niederschläge wurden mindestens 24 Stunden in der
Mutterlösung belassen, um die Gleichgewichtseinstellung
sicherzustellen.

Die resultierenden BaSO4-Niederschläge wurden durch
Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und Transmissionselek-

tronenmikroskopie (TEM) charakterisiert (SEM: DSM-940-
A-Mikroskop, TEM: EM-912-Omega-Mikroskop; Carl Zeiss,
Jena). Für die Messung der Röntgenbeugung (XRD) mit
einem PDS-120-Diffraktometer (Nonius GmbH, Solingen)
und CuKa-Strahlung sowie die Thermogravimetrie (TG) auf
einer Netzsch-TG-209-Einheit wurden getrocknete Kristall-
pulver verwendet. Die detektierten Beugungsmuster wurden
mit der Elementarzelle der Baritstruktur als Referenz indi-
ziert (a� 8.97, b� 5.45, c� 7.15 �, Raumgruppe Pnma).[7] Die
Kristallitgröûe der BaSO4-Partikel wurde aus der Halbhöhen-
breite des (211)-Peaks nach der Scherrer-Gleichung abge-
schätzt.

Das Kontrollexperiment bei pH 7 ohne Additiv lieferte
rechteckige BaSO4-Kristalle, die etwa 0.6 mm lang sind und
ein mittleres Achsenverhältnis von 1.2 aufweisen (Abbil-
dung 1 a). ¾hnliche Täfelchen wurden in Pufferlösungen bei

Abbildung 1. TEM- (a ± c) and SEM-Aufnahmen (d) von BaSO4-Parti-
keln, die ohne Additive (a) sowie in Gegenwart von PMAA (b), PEG-b-
PEIPA (c) und PEG-b-PMAA-Asp (d) erhalten wurden. Die Morpholo-
gien lassen sich als rechteckige Täfelchen (a), Stäbchen (b), Erdnüsse (c)
und Aprikosen (d) beschreiben.

pH 5 und pH 9 erhalten, wobei allerdings bei pH 9 erhebliche
Aggregation auftrat. Diese Morphologie entspricht derjeni-
gen, die aus einer übersättigten Lösung unter statischen
Wachstumsbedingungen erhalten wird. Jeder Kristall ist ein
Einkristall, wobei die Längsseite entlang der [001]-Achse
verläuft.[8] Die von uns erhaltenen BaSO4-Täfelchen sind
jedoch deutlich kleiner, sehr wahrscheinlich weil das Dop-
peljet-Verfahren zu einer schnelleren Keimbildung und damit
zu einer groûen Zahl kleiner Kristalle führt.

Die in Gegenwart von PMAA bei pH 5 ausgefallenen
Produkte sind zäpfchenartige Partikel mit einer mittleren
Länge von 0.8 mm und einem Achsenverhältnis von ungefähr
2.1 (Abbildung 1 b). Die rauhe Oberfläche der Stäbchen weist
darauf hin, dass sie aus primären Nanokristalliten bestehen
müssen, was durch die Röntgendaten belegt wird, die eine
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mittlere Kristallitgröûe von 22 nm liefern. Die Gesamtgestalt
der Verbundpartikel impliziert auûerdem, dass die Über-
struktur aus stäbchenförmigen Nanokristalliten aufgebaut
sein muss, die entlang ihrer Stäbchenachse ausgerichtet sind.
Dieses mit einem einfachen Polymer erhaltene Resultat
impliziert das Vorliegen einer signifikanten Wechselwirkung
zwischen den Carbonsäure-Einheiten im Polymer und dem
kristallisierenden BaSO4. Sowohl der primäre Kristallisa-
tionsprozess als auch die kontrollierte Zusammenlagerung zu
einer Überstruktur werden offensichtlich beeinflusst.

Wenn ein ähnlicher funktioneller Block mit einem inerten
löslichen Polyethylenglycol-Block zu PEG-b-PMAA verbun-
den ist, wird eine neue Morphologie erzeugt. Bei pH 9 erhält
man eine ¹Erdnussª-artige Überstruktur (ähnlich Abbil-
dung 1 c, aber nur ca. 0.8 mm lang), die aus 14 nm groûen
Nanokristallen besteht, wohingegen man bei pH 5 ¹Pfirsichª-
artige, ca. 2 mm groûe Partikel erhält, die wiederum aus 18 nm
groûen Primärkristalliten (XRD) zusammengesetzt sind
(ähnlich Abbildung 1 d). Dieses Ergebnis verdeutlicht, dass
die Anbindung eines löslichen Blocks an die Templatstruktur
für die auftretende Kristallmorphologie ebenfalls wichtig ist.
Offensichtlich werden die Stabilisierung der Primärkristallite
und ihre nachfolgende Aggregation zu einer Makrostruktur
durch die lösliche Blockcopolymerstruktur erleichtert.

Die in Abbildung 1 c gezeigten, etwa 3.0 mm groûen ¹Erd-
nussª-Partikel wurden mit PEG-b-PEIPA als Additiv bei
pH 5 erhalten. PEG-b-PMAA-Asp bei pH 5 wiederum liefert
¹Pfirsichª-Partikel mit einer mittleren Gröûe von 2.3 mm
(Abbildung 1 d). In diesem Fall wird die äquatoriale Unter-
drückung der partikulären Überstruktur sehr schön sichtbar.
Beide Überstrukturen bestehen nach XRD-Untersuchungen
aus Barit-Nanokristalliten (27 nm Gröûe für PEG-b-PEIPA
und 19 nm für PEG-b-PMAA-Asp).

In diesem Zusammenhang ist interessant, dass ähnliche
erdnussförmige Hematit(a-Fe2O3)-Partikel durch ein Sol-
Gel-Verfahren in Gegenwart von Sulfat-Ionen erhalten
wurden.[9] Es wurde gefolgert, dass Sulfat-Ionen das Wachs-
tum in allen Richtungen senkrecht zur c-Achse des Hematits
unterdrücken, was in kristallinen Nanostäbchen resultiert,
wohingegen die Erdnuss-Überstruktur aus der Aggregation
dieser Nadeln folgt, die durch spezielle Kräfte gestuert
wird.[9, 10] Wir nehmen an, dass in unserem Fall die COOH-
Gruppen von PEG-b-PMAA und PEG-b-PEIPA eine ähnli-
che Rolle spielen, indem sie die Barit-Kristallisation in alle
Richtungen bis auf eine unterdrücken; die gerichtete Aggre-
gation der stäbchenförmigen Primärkristallite führt dann zu
den erdnussförmigen Partikeln. Erste TEM-Studien an ultra-
mikrotomierten Proben bestätigen die Anwesenheit von
nanometergroûen, stäbchenförmigen Primärkristalliten, was
den vorgeschlagenen Bildungsmechanismus stützt.

Weiterhin wird spekuliert, dass die Abbildungen 1 b ± d
verschiedene Stadien der gerichteten Aggregation von Ba-
SO4-Nanostäbchen repräsentieren, die analog einem Prozess
erfolgt, der für die Bildung von Fluorapatit-Überstrukturen in
einer Gelatinematrix detailliert beschrieben wurde.[11, 12] ¾hn-
lich lässt sich die Bildung erdnussförmiger Partikel mit
elektrischen Feldlinien um einen primären stäbchenförmigen
Kristallit (vgl. Abbildung 1 b) erklären, die die Aggregation
weiterer Kristallite steuern. In unserem Fall bestätigen TEM-

Untersuchungen an Dünnschnitten, dass die Ausrichtung der
primären Nanokristalle Kurven folgt, die dem klassischen
Dipolfeld entsprechen (Daten nicht gezeigt). Weiteres
Wachstum an den Enden der Erdnussstruktur führt zu einer
Rückfaltung und schlieûlich zu einer Kugel mit äquatorialer
Eindellung (den pfirsichförmigen Partikeln); auch diese
Morphologie wurde bei Fluorapatitpartikeln als nächste Stufe
des Wachstumsprozesses schon beschrieben.[11]

Thermogravimetrische Experimente ergaben, dass die end-
gültigen Überstrukturen einen kleinen, aber relevanten Ge-
halt an Polymer aufweisen (5 ± 12 Gew.-%), das zwischen den
primären BaSO4-Kristalliten eingebettet ist. Die Tatsache,
dass die Überstrukturen nicht auseinanderfallen, auch wenn
Ultraschall oder ein Lösungsmittel für den löslichen Block
angewendet werden, impliziert, dass das Polymer als Binde-
mittel oder ¹Mörtelª die primären Kristallite zusammenklebt.
Diese Bindung scheint stärker zu sein als bei Calciumminera-
lien, da ähnliche CaCO3-Partikel durch Ultraschall in die
primären Kristallite zerlegt werden können.

Phosphonierung der Carbonsäure-Einheiten von PEG-b-
PMAA führt zu einer bemerkenswerten neuen Morphologie
der BaSO4-Partikel. Es entstehen groûe Bündel von BaSO4-
Nanofasern. Viele der Stäbchenbündel haben Längen von
einigen zehn oder mehr Mikrometern und dabei meist klar
definierte Startpunkte. Man kann Überstrukturen, die an
Schneckenhäuser, Bananen oder Eistüten erinnern, beobach-
ten. Abbildung 2 a zeigt eine SEM-Aufnahme eines Eistüten

Abbildung 2. SEM- (a) und TEM-Aufnahmen (b) von BaSO4-Partikeln,
die in Gegenwart von PEG-b-PMAAP mineralisiert wurden. Die hoch-
vergröûerten Aufnahmen belegen klar die Struktur als Bündel von
Nanofasern.

-förmigen Bündels von BaSO4-Nanofasern. Der gemeinsame
Startpunkt der Nanofasern legt nahe, dass sie durch hetero-
gene Keimbildung an einzelnen Zentren (z.B. am Treffpunkt
der beiden Reaktantenjets oder an den Glaswänden des
Reaktionsgefäûes) und anschlieûendes Kristallwachstum ent-
lang einer bestimmten Kristallisationsachse gebildet wurden.
Das kann wieder durch selektives Blockieren des Kristall-
wachstums an allen Kristallflächen auûer einer durch Adsorp-
tion des Polymers erreicht werden. Das TEM-Bild eines
Dünnschnitts der Probe ist in Abbildung 2 b gezeigt; es
bestätigt das Vorliegen von Nanofasern mit recht einheitli-
chen Durchmessern (20 ± 30 nm) im Bündel. Die Röntgen-
Diffraktogramme dieser Nanofasern enthalten relativ scharfe
Barit-Signale, die aus dem Haupt-(211)-Peak eine mittlere
Kristallitgröûe von 60 nm ergeben, die sehr nah an der
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Auflösung des Diffraktometers liegt. Dieses Resultat spricht
sehr stark dafür, dass jede Faser ein Einkristall ist.

Weitere Informationen erhält man durch Elektronenbeu-
gung an sehr dünnen Proben. Anders als bei den gröûeren
Partikeln, die von uns bis jetzt nicht mikrotomiert werden
konnten, war eine solche Präparation bei den BaSO4-Nano-
fasern möglich. Abbildung 3 a zeigt ein typisches TEM-Bild

Abbildung 3. TEM-Aufnahme (a) und Elektronenbeugungsmuster (b)
eines Dünnschnitts nahezu entlang der Faserachse von einem Bündel
BaSO4-Nanofasern, das in Gegenwart von PEG-b-PMAAP gebildet
wurde. Das Beugungsmuster entspricht dem Bereich oben rechts in (a),
der hauptsächlich kontinuierliche, näherungsweise parallele Nanofasern
enthält. Auûer den mit ¹#ª bezeichneten Reflexen entsprechen alle der
[001]-Zone von Barit. Die Beobachtung, dass der (210)-Reflex senkrecht
zur Faserachse gefunden wird, impliziert, dass die Fasern entlang der
kristallographischen [12Å0]-Achse elongiert sind.

eines Dünnschnitts von einem Bündel, das in Gegenwart von
PEG-b-PMAAP gebildet wurde. Der Dünnschnitt erfolgte
nahezu entlang der Faserachse, was zu einem groûen Bereich
von langen, kontinuierlichen, zueinander parallelen Nanofa-
sern mit ähnlichen Durchmessern (20 ± 30 nm) führte. Im
zugehörigen Elektronenbeugungsmuster (Abbildung 3 b) tre-
ten elongierte, aber noch getrennte Reflexe auf, von denen
die meisten als der [001]-Zone von Barit entsprechende
Reflexe indiziert werden können. Der (210)-Reflex steht
exakt senkrecht zur Faserachse, die somit entlang der
kristallographischen [12Å0]-Achse verlaufen sollte. Es ist
bemerkenswert, dass im gesamten Beugungsmuster auch
einige schwache, zu anderen Zonen gehörende Reflexe
gefunden werden, was auf eine teilweise Rotation einiger
Fasern um ihre Achsen zurückzuführen ist. So begleiten die
Reflexe (211) und (221) die Reflexe (210) bzw. (220). Dass
auch der (211)-Reflex nahezu normal zur Faserachse auftritt,
bestätigt, dass die Fasern entlang der kristallographischen
[12Å0]-Achse elongiert sind. Das Fehlen einer Symmetrie
bezüglich der [12Å0]-Achse im Beugungsmuster deutet darauf
hin, dass sich die einzelnen Fasern nicht beliebig um ihre
Achse drehen können. Dies legt nahe, dass die Nanofasern in
einem Einzelbündel vektoriell ausgerichtet sind und entweder
geometrische Packungskräfte oder Kraftfelder zu einer hohen
Korrelation zwischen den Fasern im Hinblick auf die kri-
stallographische Orientierung führen. Des Weiteren lässt sich
aus der Tatsache, dass die Nanofasern entlang der [12Å0]-
Achse wachsen, schlieûen, dass das PEG-b-PMAAP-Copo-
lymer bevorzugt auf Kristallflächen parallel zur [12Å0]-Achse
adsorbiert, z.B. auf den (001)-, (210)- und (211)-Flächen.

Diese bemerkenswerte Wechselwirkung zwischen PEG-b-
PMAAP und den wachsenden BaSO4-Partikeln lässt sich mit
der Anordnung der Phosphonat-Einheiten entlang dem Poly-
merrückgrat erklären. Man weiû, dass Additive vom Typ der
Polyphosphonate effektive Inhibitoren für die Kristallisation
von Barit sind.[13, 14] Selbst unser nur wenig phosphoniertes
PEG-b-PMMAP führte noch zu einer deutlichen Verlang-
samung der Kristallisation von BaSO4: Eine Kristallbildung
konnte erst nach 180 min beobachtet werden, während bei der
Verwendung von PMAA und den Carbonsäure-haltigen
Blockcopolymeren die Lösungen bereits nach 50 min eine
deutliche Trübung aufwiesen. Wurde die Zugabe der Reak-
tanten nach 180 min gestoppt, trat nur eine kleine Menge an
groûen Fasern auf, die übrigen Fasern bildeten sich anschlie-
ûend langsam unter statischen Bedingungen. Dieser Befund
spricht dafür, dass eine metastabile, inhibierte BaSO4-Spezies
in relativ hoher Konzentration in Lösung gehalten wird
(starke Inhibierung durch PEG-b-PMAAP), die erst langsam
zu den beobachteten groûen Bündeln von BASO4-Fasern
rekristallisiert.

Es ist bemerkenswert, dass ähnliche BaSO4-Nanofasern
auch durch Kristallisation in inversen Mikroemulsionen
erhalten wurden, die aus einer kontinuierlichen Ölphase
und mit dem Detergens AOT (Natrium-5,14-diethyl-8,11-
dioxo-7,12-dioxaoctadecan-2-sulfonat) stabilisierten Wasser-
tröpfchen bestanden.[15] Auch in diesem Fall waren die
Reaktionslösungen zunächst transparent und trübten erst
nach relativ langer Zeit ein, was für einen ähnlichen Mecha-
nismus der Nanofaserbildung spricht.

Eine beeindruckende blumenähnliche Morphologie, die
nochmals den erstaunlichen Einfluss des funktionellen Mu-
sters in den doppelhydrophilen Copolymeren veranschau-
licht, wurde bei der Kristallisation in Gegenwart des sulfo-
nierten Derivats PEO-b-PEIPSA erhalten. Wie in der Über-
sichtsaufnahme (Abbildung 4 a) zu erkennen ist, entstehen

Abbildung 4. SEM-Aufnahme von BaSO4-Partikeln, die in Gegenwart
von PEG-b-PEIPSA erhalten wurden. In (b) ist ein Ausschnitt von (a)
vergröûert wiedergegeben.

ausschlieûlich ¹Kristallblumenª einheitlicher Gröûe und Ge-
stalt. Die meisten sind ungefähr 10 mm groû und haben zehn
Blätter. Abbildung 4 b zeigt eine Vergröûerung einer einzel-
nen solchen ¹Blumeª.

Man kann facettenartige Oberflächen der blumenartigen
Partikel erkennen, was darauf hinweist, dass die Partikel aus
groûen Kristallen bestehen. Dies ist in Einklang mit dem
XRD-Beugungsmuster, das scharfe Barit-Reflexe enthält.
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Auch dieser Bildungsmechanismus kann nur durch eine
selektive Adsorption des Polymers erklärt werden. Im ersten
Schritt wird vermutlich ein stäbchenförmiger Primärkristall
gebildet (die Achse der Blume). In einem zweiten Schritt
wachsen in die zehn Richtungen senkrecht zur Stäbchenachse,
die nur schwach von PEG-b-PEIPSA blockiert werden (Rolle
der Adsorptionsstärke), auf diese Primärkristalle weitere
Kristalle auf. Schlieûlich überwachsen die Seiten der ¹Blüten-
blätterª mit sekundären kristallinen Schichten.

Die Bedeutung der Polymere für die beobachteten BaSO4-
Kristallmorphologien muss noch einmal hervorgehoben wer-
den. Die exponierten Flächen eines Baritkristalls unterschei-
den sich in den Polaritätsmustern und gemittelten Grenz-
flächenenergien und adsorbieren die unterschiedlich funk-
tionalisierten Polymere unterschiedlich effektiv. Ein
polymermodifizierter Kristall wächst in die Richtung, in der
die Kristallisation am wenigsten gehindert ist; Fasern werden
gebildet, wenn alle auûer zwei gegenüberliegende Kristallflä-
chen blockiert sind. Erdnuss- und Pfirsich-artige Morpholo-
gien resultieren aus der kontrollierten Aggregation und
Ausrichtung der einzelnen Kristallstäbchen, wobei Gröûe
der Überstruktur und vektorielle Orientierung der Einzel-
kristalle durch eine Kombination von lokalen Feldern und
Polymereigenschaften beeinflusst werden. Abhängig von der
Stärke eines dipolaren Orientierungsbeitrags erhält man
entweder die erdnussähnliche Morphologie oder geschlossene
Kugeln. Ein Wachstumsmechanismus, bei dem das primäre
Wachstum gestoppt wird und Sekundärwachstum nur an den
Seitenflächen des Primärkristallstäbchens erlaubt ist, führt zu
verzweigten oder blumenförmigen Überstrukturen.

Wir konnten hier zeigen, dass doppelhydrophile Blockco-
polymere als wechselwirkende Template zur Raumtempera-
tur-Bildung von BaSO4-Kristallen mit neuartigen Morpholo-
gien verwendet werden können. Diese BaSO4-Partikel sind
materialwissenschaftlich interessant, da Gröûe und Gestalt
von Nanopartikeln Materialeigenschaften nachhaltig bei-
nflussen.[16] Dass in Abhängigkeit von den Polymerfunktio-
nalitäten bei Raumtemperatur verschiedene Typen von anor-
ganischen Morphologien entstehen, erweitert die Mög-
lichkeiten der anorganischen Morphogenese,[17] da polyan-

ionische Blockcopolymere Protein-Makromolekülen, wie sie
in Organismen das Biomineral-Wachstum steuern,[18, 19] und
synthetischen Proteinmimetika[20] ähnlich sind. Durch Varia-
tion der bindenden und solvatisierenden Blöcke in doppel-
hydrophilen Blockcopolymeren sollten noch spezifischere
Template für die Bildung komplexer Architekturen zugäng-
lich werden.
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