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Platonische Festkorper! sind die fiinf Polyeder mit dquiva-
lenten Flachen, die aus reguldren kongruenten und konvexen
Polygonen bestehen, bei denen an jedem Eckpunkt die glei-
che Zahl an Flachen zusammentrifft. Das Oktaeder mit acht
Fldchen ist ein platonischer Korper mit dreieckigen Fldchen,
und das Dodekaeder mit zwolf Flachen ist der einzige mit
pentagonalen Flachen. In der Natur tritt Pyrit regelméBig als
Oktaeder- oder Dodekaederkristall auf. Bestimmte Viren
und Radiolarien nehmen ebenfalls polyedrische Gestalt an.”!
Weiterhin wurde kiirzlich eine Reihe von synthetischen an-
organischen Kristallen mit platonischer Gestalt hergestellt,
z.B. Au-Nanokristalle,* mesoporése Silicatdodekaeder und
-oktaeder,’*? oktaedrisches Sn0,,Y In,04 und Cu,0-Ok-
taeder! sowie Quasikristalle aus Metalllegierungen.P* Fiir
die trigonale CaCOs-Calcitkristallstruktur kann wegen der zu
niedrigen Symmetrie jedoch keine Bildung platonischer
Formen erwartet werden. Allerdings wurden Calcitpseudo-
dodekaeder mit einer Reihe von Additiven synthetisiert, z. B.
Mg?+ l#el Co** ™I einfache organische Siuren,*! Phospha-
te,*! carboxylatreiche Polymere,*! Aminosiuren,*" einem
helicalen, Calcit bindenden Peptid,"*! globuliren Proteinen!*!
sowie Proteinextrakten, die aus aragonitischem Abalone-
schalenperlmutt™®™! und aus Seeigeln™™ isoliert wurden. Me-
chanismen des Kristallwachstums umfassen die Additivad-
sorption auf den {011}-Flichen,™ den hemmenden Effekt
von Additiven auf das Stufenwachstum™! oder eine Kombi-
nation der beiden Mechanismen.*! Calcitmesokristalle mit
Pseudooktaedergestalt®™® und der Gestalt von Otokonienl™
wurden ebenfalls beschrieben.

Bislang konnte jedoch noch kein allgemeingiiltiger, stets
auf dem gleichen Mechanismus basierender Ansatz zur Her-
stellung verschiedener platonischer Calcitformen gefunden
werden. Hier prisentieren wir einen nichtklassischen Kris-
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tallisationsansatz zur Synthese von Calcit mit platonischer
Gestalt, der auf Nanopartikelaggregation beruht. Wir zeigen
weiterhin, dass ein kommerzieller Polyelektrolyt verwendet
werden kann, um die Kristallisation von CaCO; zu meso-
kristallinen Calcitstrukturen mit gebogenen Oberfldchen und
platonischer Gestalt zu dirigieren. Bezeichnenderweise sind
die Zwischenstufen dieser Strukturen konsistent mit der
Gestalt der rhomboedrischen primitiven (P-)Oberfliche
(Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen) — einer der
mathematischen Minimalfldchen, die in der Natur und in
synthetischen bikontinuierlichen Mesophasen gefunden wer-
den.[®**7 Das bemerkenswerteste Beispiel ist das Skelett des
Seeigels Cidaris rugosa, in dem selbstorganisierte dreidi-
mensionale Netzwerke eine kontinuierliche Kriimmung
zeigen. Eine groBe Bedeutung der P-Oberfldchenstruktur
wurde auch fiir die Skelettelemente anderer Seeigel erkannt
und mit deren Funktionen bei der Nahrungsmittelpermeation
und der Verteilung mechanischer Spannungen sowie mit
ihren einzigartigen optischen Eigenschaften in Zusammen-
hang gebracht.**!

Die Calcitkristalle mit platonischer Gestalt wurden mit
einer einfachen Gasdiffusionsmethode!” in Gegenwart von
Poly(4-styrolsulfonat-co-maleinsdure) (PSS-co-MA) herge-
stellt. Dieses Polymer wurde ausgewéhlt, weil es die Eigen-
schaft von Maleinsdure, {011}-Calcitflichen zu stabilisie-
ren,”™! mit der von PSS, eine Mesokristallbildung zu indu-
zieren,'” in einem Molekiil vereint. Pseudododekaederkris-
talle wurden fiir eine Polymerkonzentration von 0.1 gL' und
[CaCly] =1.25 mM durch zweiwochige Kristallisation erhal-
ten. Abbildung 1a,b zeigt die typischen Rasterelektronen-
mikroskopie(REM)-Bilder der erhaltenen pseudododeka-
edrischen Calcitmikrokristalle. Es werden ausschlieBlich
Pseudododekaedermorphologien mit einer relativ einheitli-
chen GroBle von 20-30 um beobachtet. Transmissionselek-
tronenmikroskopie (TEM) eines Ultradiinnschnitts des Pro-
dukts (Abbildung S2 in den Hintergrundinformationen) zeigt
eine bemerkenswert grofe Zahl an Zwischenrdumen in der
Gesamtprobe. Elektronenbeugung eines ausgewihlten Be-
reichs (SAED) derselben Probe offenbart ein einkristallines
Beugungsverhalten, was die hohe kristallographische Orien-
tierung der Nanopartikel in der Struktur belegt (Abbil-
dung 1c¢). Die Zwischenrdume lassen auf einen Kristallisati-
onspfad,'"! der auf der Aggregation von Nanopartikeln
beruht, und das Vorhandensein eingeschlossener organischer
Materie zwischen den Grenzflichen der nanokristallinen
Dominen schlieBen. Dies wurde durch thermogravimetrische
Analyse bestitigt, die einen Polymergehalt von ca. 2.2 Gew.-
% anzeigt. Die Bildung des Calcitpolymorphs wurde durch
Rontgenbeugungsmessungen verifiziert (Abbildung S3a in
den Hintergrundinformationen). Die schmalen Peaks zeigen
eine grofe Kohirenzldnge dhnlich zu jener der Calcitrefe-
renzeinkristalle (Abbildung S3c in den Hintergrundinforma-
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Abbildung 1. a,b) REM-Bilder und d) optische Mikroskopie der pseu-
dododekaedrischen Calcitkristalle nach zwei Wochen Wachstum.

c) SAED-Daten eines Ultradiinnschnitts der Probe. [PSS-co-MA] =
0.1 gL™, [CaCl}]=1.25 mMm.

tionen). Die Pseudododekaederstruktur in Losung kann auch
gut mit optischer Mikroskopie beobachtet werden (Abbil-
dung 1d).

Bei genauerer Betrachtung dieser Strukturen findet man
sechs glatte und sechs aufgeraute Fliachen pro Pseudodode-
kaeder. Wir ordnen die erstgenannten der {104}-Familie zu;
sie stellen iiblicherweise exponierte Calcitflaichen dar. Die
zweitgenannten sehen tiberhaupt nicht wie reale Kristallfla-
chen aus, da sie Kriimmungen und Zacken mit typischer na-
nokorniger Oberfliche aufweisen (Abbildung S4 in den
Hintergrundinformationen). Im Prinzip konnen die sechs
rauen Flichen als {011}-Fliachen indiziert werden; diese In-
dizierung wird durch Cerius>Modellierung gestiitzt (Abbil-
dung S5 in den Hintergrundinformationen). Trotzdem erfor-
dern die gekriimmte Erscheinung, die fehlenden Anzeichen
fir Stufenwachstum (Abbildung 1a, Abbildung S4 in den
Hintergrundinformationen) sowie der neutrale Charakter der
{011}-Flichen, die nicht mit dem Polyanion wechselwirken
sollten, eine andere Interpretation.

Die Kristallisation von CaCOj; in 5 mMm CaCl,-Losung mit
PSS-co-MA als Additiv mit einer Konzentration von 0.1-
0.25 gL! fithrte zu einer &hnlich verwirrenden Beobachtung:
der Bildung von Calcitpseudooktaeder-Uberstrukturen (be-
gleitet von einigen sphirischen, instabilen Vateritpartikeln,
die als Nebenprodukt auftreten), wie in Abbildung 2 gezeigt
wird. Die Pseudooktaederpartikel sind ebenso einheitlich wie
die Pseudododekaeder und haben eine Grofe von einigen
Dutzend Mikrometern. Im Unterschied zu den Oberflichen
der Pseudododekaederkristalle sind diejenigen der Pseudo-
oktaederkristalle alle rau und gebogen. Zwar werden die
Winkel und Kanten auf einer grofleren Skala offensichtlich
gut eingehalten, es ist aber sichtbar, dass die exponierten
Flachen nicht flach sind und nicht zu den natiirlichen Kris-
tallflichen von Calcit gehoren. Das System ist daher ge-
zwungen, diese Flachen aus unterschiedlich orientierten Un-
tereinheiten zusammenzusetzen.
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Abbildung 2. REM-Bilder der Calcitoktaeder nach zwei Wochen Wachs-
tum bei unterschiedlicher VergréRerung. [PSS-co-MA]=0.1-0.25 gL',
[CaCly]=5 mm.

Ein mogliches Konstruktionsprinzip wird durch lichtmi-
kroskopische Aufnahmen verdeutlicht. Bei einigen Partikeln
ist nach geeigneter Orientierung eine Dreifachsymmetrie
durch die entgegengesetzt gleichseitigen Dreiecksflachen pro
Pseudooktaeder zu erkennen. Wir ordnen diese Flachen (001)
und (001) zu, wie durch die Abwesenheit von Doppelbre-
chung unter gekreuzten Polarisatoren belegt wird (Abbil-
dung S6 in den Hintergrundinformationen).’™!?! Die iibrigen
lateralen dreieckigen Fldchen kénnen nicht durch einfache
natiirliche Kristallflichen gebildet werden. Die Verwendung
von {011}-Fldchen fiir diese Verbindungen der Kristallflichen
wiirde in einer trigonal deformierten Uberstruktur resultieren
(Abbildung S7 in den Hintergrundinformationen): Ein echter
Oktaeder kann aus einem Calciteinkristall ebenfalls nicht
konstruiert werden.

Die kleinen Mengen an pseudokuboktaedrischen Calcit-
mesokristallen (Abbildung 3) illustrieren Teile des Kon-
struktionsprinzips. Die Pseudokuboktaeder sind offensicht-
lich nur abgeschnittene Oktaeder mit sechs glatten Schnitt-
flichen, die der {104}-Familie zugeordnet werden konnen.
Die acht Oktaederfldchen sind immer noch nach innen ge-
bogen. Daraus wird deutlich, dass diese Richtungen nicht
aufgrund der Kristallsymmetrie exponiert sind, sondern aus

Abbildung 3. REM-Bild einer Pseudokuboktaedermorphologie von Cal-
citaggregaten. Sechs glatte Flachen (die sechs Spitzen des abgeschnit-
tenen Oktaeders) werden der {104}-Familie von Kristallflichen zuge-
ordnet, wie in der Abbildung mit Pfeilen angezeigt. [PSS-co-MA] =

0.1 gL", [CaCl,]=5 mm, zwei Wochen.
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einer Minimierung der Oberflichenenergie resultieren. Dies
legt einen Transformationsprozess auf der Mesoskala nahe:
Die Aggregate sind keine Einkristalle, sondern energiemini-
mierte Uberstrukturen von Nanokristallen. Es ist bemer-
kenswert, dass sich sowohl die Textur als auch die Grofie der
pseudooktaedrischen Calcitmikrokristalle von denen der
pseudooktaedrischen Calcitmesokristallen unterscheiden, die
in Polyacrylamidgelen mit rhomboedrischen Baueinheiten
aufgebaut werden.” !>l Wihrend fiir den Fall der Gele eine
hierarchische Aggregation rhomboedrischer Untereinheiten
vorgeschlagen wurde,™'*! zeigen unsere in Losung syntheti-
sierten Mesokristalloktaeder sowohl eindeutig glatte Ober-
flichen, die typisch fiir einen Einkristall sind, als auch ge-
krimmte Flidchen, die typisch fiir Minimaloberfldchen sind
(Abbildungen 2 und 3).

Die Aggregation der nanokristallinen Calcituntereinhei-
ten fiihrt ebenfalls wieder zum Einschluss von Polymeren in
den Pseudooktaedern. Thermogravimetrische Analyse
(TGA) ergab einen Polymergehalt von ca. 4 Gew.-% im
Endprodukt — hoher als bei den Pseudododekaedern. Die
Mikrostruktur der Pseudooktaederpartikel wurde mit TEM
untersucht. TEM-Aufnahmen eines Ultradiinnschnitts der
erhaltenen pseudooktaedrischen Calcitmesokristalle (Abbil-
dung S8 in den Hintergrundinformationen) zeigen, dass die
Probe eine mesopordse Struktur aufweist, die von den Zwi-
schenrdumen der gepackten Primédrnanopartikel bewirkt
wird. Die Nanopartikel sind mit einer Gro3e von 20-50 nm
etwas kleiner als die Calcitbaueinheiten im finalen Kristall
(Abbildung S3b in den Hintergrundinformationen).

Mesoporen und Defekte unter Beibehaltung einer ge-
meinsamen Kristallorientierung sind wichtige Kennzeichen
eines Mesokristalls.'>!"13 Elektronenbeugung (Einschub in
Abbildung S8b in den Hintergrundinformationen) zeigt das
Beugungsbild eines Einkristalls mit kleineren Verzerrungen.
Obwohl einzelne Nanopartikel innerhalb einer kleineren
Flache nicht orientiert zu sein scheinen, zeigt das gemeinsame
Aggregat immer noch dieselbe Gitterebenenorientierung,
was auf das Ordnen der meisten Nanokristallite durch vek-
torielle Aggregation mit groBer Reichweite hindeutet.'"*l
Des Weiteren haben die hergestellten Calcitpseudooktaeder
eine spezifische BET-Oberfliche von 64.8 m?g~!, die we-
sentlich groBer ist als die spezifische BET-Oberflache von
Calcit, das in Abwesenheit eines Polymers gewachsen ist
(1.8 m*g™"). Zusitzlich sind die Peaks der Weitwinkel-Ront-
genstreuung (WAXS) (Abbildung S3 in den Hintergrundin-
formationen) verbreitert, und die PrimérpartikelgroBe be-
tragt 60-70 nm.

Zur Aufklirung der zugrundeliegenden Mechanismen
wurden zeitaufgeloste Experimente durchgefiihrt. REM
(Abbildung 4), TEM und SAED (Abbildung S9 in den Hin-
tergrundinformationen) der Vorstufen zeigen eine grof3e Zahl
von amorphen CaCOs;-Nanopartikeln als erste Spezies an,
was eine Nukleationsinhibition durch PSS-co-MA belegt
(Abbildung S10 in den Hintergrundinformationen). Diese
Nanopartikel bilden ein unstrukturiertes Aggregat (Abbil-
dung 4), das spéter eine kristalline Form und kristalline Fli-
chen entwickelt.

In Abbildung 5 sind zwei Intermediate von Dodekaedern
aufgefiihrt, die aus zeitabhéingigen Experimenten mit ver-
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Abbildung 4. REM-Bilder von Vorstufen und Intermediaten aus zeitauf-
geldsten Experimenten. Polymer: 0.1 gL', [Ca®"]=1.25 mm.

Abbildung 5. REM-Bilder von Zwischenstufen der Pseudodoekaeder-
gestalt gewachsen nach a) 18 h, [PSS-co-MA]=0.1 gL',
[CaCl,]=1.25 mwm; b) 3 d, [PSS-co-MA]=0.0025 gL,

[CaCl)]=1.25 mm.

schiedenen Ca’'- und Polymerkonzentrationen erhalten
wurden. Auffallenderweise deuten alle REM-Bilder dieser
Intermediate auf eine rhomboedrische P-Minimaloberfla-
che!™ hin, die aus Nanopartikeln gebildet wird. Typischer-
weise werden Minimaloberflichen auf der Mikro- und Ma-
kroskala nur fiir fliissige Phasen mit Oberflichenspannung,
wie Wasser/Lipid- oder Wasser/Tensid-Mischungen,’® sowie
fiir Copolymere und fliissigkristalline Mesophasen von Am-
phiphilen in Wasser beobachtet. Im GroBenbereich von
Atomen bis hin zu einigen Kristallelementarzellen wurden
jedoch ebenfalls Minimaloberflichen fiir Zeolithe!® und
Aquipotentiallinien in Kristallgittern!®! beschrieben.

Wir nehmen an, dass die anorganischen Partikel und PSS-
co-MA eine gemeinsame fliissig-feste Phase bilden, die durch
Wasserstoffbriicken"! und starkes Ca-Bindungsvermogen
(Abbildung S10 in den Hintergrundinformationen) des Po-
lymers stabilisiert wird. Die sterische Stabilisierung der Pri-
mérpartikel durch das Polymer in Konkurrenz zur Van-der-
Waals-Anziehung ermoglicht die Bildung einer fluiden kon-
densierten Phase, welche die primédren Nanopartikelaggre-
gate auch mit einer moderaten Mobilitdt zur Regulierung der
gegenseitigen Positionen im orientierten Aggregat ausstat-
tet."!

Bei der klassischen Kristallisation ist die Gestalt von
Kristallen, die in Losung wachsen, thermodynamisch durch
die Minimierung der Grenzflichenenergie und der zugeho-
rigen Kristalloberflichen aller exponierten Kristalloberflé-
chen bestimmt (Wulffsche Regel).'’! Diese Regel erfihrt nun
offensichtlich eine Generalisierung, wenn Nanokristalliiber-
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strukturen oder Mesokristalle involviert sind, was die Bildung
von Minimaloberfldachen in den Zwischenstufen der Pseudo-
dodekaeder- und Pseudooktaederkristalle einschliet (siche
Abbildungen 1 und 2), wie sie ansonsten auf der Mikro- und
Makroskala nur von Lipiddoppelschichten, Copolymeren und
flissigkristallinen Mesophasen von Amphiphilen bekannt
sind. Die Mesokristalle in Abbildung 2 verhalten sich daher
wie ein kristalliner Festkorper und eine Fliissigkeit zur selben
Zeit: Auf der einen Seite definieren die ,harten, schwach
polymerkontrollierten Kristallisationsrichtungen, die typisch
fiir einen Einkristall sind, Richtung und Zahl der kristallinen
Kanten. Auf der anderen Seite zeigen die polymerstabili-
sierten hydratisierten ,,weichen Richtungen Eigenschaften
einer Flissigkeit, die durch den gemeinsamen Fliissigkeits-
charakter und seine Oberflichenspannung bestimmt sind.
Dies ermoglicht den Aufbau gekriimmter Oberflichen und
die Exposition von Richtungen, die nicht Element der pri-
mairen Kristallsymmetrie sind.

Wir betonen, dass P-Oberflichenintermediate energe-
tisch metastabile Strukturen mit minimierter Oberfldche sind.
Die sechs glatten {104}-Flichen der Kristalliiberstruktur an
den Spitzen der Pseudooktaeder wachsen nur in ihrer Fliche
(Abbildung 4), und die verbleibenden sechs rauen Flichen
sind energieminimierte Oberfldchen, welche die vordefinier-
ten Kanten wie in einer Fliissigkeit verbinden und dabei mi-
nimale und gekriimmte Oberflaichen annehmen. Dies zeigt
sich wihrend der gesamten Strukturentwicklung der Pseu-
dododekaeder (Abbildung 4).

Die gemeinsame Orientierung in einer dichtgepackten
Uberstruktur vereinfacht die Rekristallisation zu einem fu-
sionierten Einkristall, was fiir einige Mesokristalle mit
Kleinwinkelneutronenstreuungs(SANS)-Experimenten  be-
obachtet wurde.™™ Die Rekristallisation und Glittung der
{104}-Flachen durch Ostwald-Reifung belegt am Beispiel der
Kuboktaeder, dass die obige Transformation in den vorge-
stellten Mesokristallen auftritt.

Zusammenfassend wurden Calcitiiberstrukturen mit zwei
verschiedenen platonischen Formen mithilfe einer einfachen
und universellen Methode zur polymerkontrollierten Kris-
tallisation hergestellt. Die Kristallgestalt kann leicht durch
die Regulierung der Reaktionsbedingungen mit einem ein-
zelnen Polymeradditiv manipuliert werden. Die Entstehung
einer platonischen Gestalt ist das Resultat einer kooperativen
Organisation von primédren Nanokristallen und der Bildung
eines Mesokristalls. Hier kontrollieren die Energien der
Partikelanziehung und der Oberflichenminimierung die Bil-
dung von Intermediaten und Endstrukturen, die sowohl das
Verhalten eines Kristalls als auch das einer Fliissigkeit auf-
weisen. Diese Entdeckung bei einem synthetischen Kristalli-
sationssystem konnte dabei helfen, verschiedene Beobach-
tungen bei natiirlich gebildeten Biomineralstrukturen zu er-
kldren, die minimale Oberflichen exponieren.

Experimentelles

Alle Chemikalien — Calciumchlorid, Ammoniumcarbonat (Aldrich),
PSS-co-MA (Natriumsalz, 25 Gew.-% in Wasser (Aldrich); mittlere
Molmasse: 20000 gmol ™!, Styrolsulfonat/Maleinsiure-Molverhiltnis
3:1) - hatten analytische Reinheit und wurden ohne weitere Reini-
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gung verwendet. Alle Glaswaren (Glasflasche und kleine Stiicke
Glassubstrat) wurden in Ethanol gereinigt und 5 min mit Ultraschall
behandelt, anschlieBend mit destilliertem Wasser abgespiilt und
weiter in einer Losung von H,O/HNO,/H,0,(65%) (1:1:1 v/v/v)
eingeweicht, dann mit doppelt destilliertem Wasser abgespiilt und
zum Schluss mit Aceton an der Luft getrocknet.

Die Kiristallisation von CaCO; wurde in einem geschlossenen
Exsikkator bei Raumtemperatur ((22 £ 3) °C) durchgefiihrt. In einem
typischen Experiment wurde eine Losung (A) von CaCl, (20 mm) und
eine Losung (B) mit 12.5 g ™! Polymer und 20 mm CaCl, mit doppelt
destilliertem Wasser angesetzt, durch das iiber Nacht Stickstoff ge-
leitet wurde. Danach wurden 9.8 mL der Losung A und 0.2 mL der
Losung B unter Riihren in eine Glasflasche mit Glaspldttchen am
Boden (30 mL) injiziert. Die Flasche wurde mit Parafilm verschlos-
sen, in den drei Nadellocher gestochen wurden, und anschlie3end bei
Raumtemperatur in den verschlossenen Exsikkator gestellt. Zuvor
wurde ein Becherglas (50 mL) mit gemahlenem Ammoniumcarbo-
natpulver mit Parafilm verschlossen, es wurden drei Nadellocher
eingestochen, und das Becherglas wurde auf dem Boden des ver-
schlossenen Exsikkators platziert. Nach zwei Wochen wurden die
Kristalle gewonnen, kurz mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Nach dem Bedampfen mit Gold wurden die Kristalle mit REM un-
tersucht. Rontgenpulverdiffraktogramme (XRD) wurden mit einem
PDS-120-Diffraktometer (Nonius GmbH) mit Cug,-Strahlung auf-
genommen (A =1.542 A).

Die thermogravimetrische Analyse erfolgte mit einem Netzsch-
TGA-209-Gerdt unter einem Stickstoffstrom mit einer Heizge-
schwindigkeit von 10°Cmin'. N,-Absorptionsmessungen wurden
mit einem Micromeritics-ASAP-2010-System bei 77 K durchgefiihrt,
und zwar unter Anwendung von Barrett-Emmett-Teller(BET)-
Rechnungen fiir die Oberfliche und Barret-Joyner-Halenda(BJH)-
Rechnungen fiir die Porengrofenverteilung mithilfe des Adsorpti-
onsastes der Isotherme. Die REM-Messungen wurden auf einem
LEO-1550-GEMINI-Mikroskop durchgefiihrt. TEM, HR-TEM und
SAED wurden mit einem JEOL-2010-Mikroskop bei 200 kV aufge-
nommen. Die Proben wurden in Epoxidharz eingebettet und fiir die
TEM-Messungen ultramikrotomiert. Die Berechnung von Spaltfli-
chen und der Struktur der Elementarzelle sowie die Modellierung der
Gestalt wurden mit der Cerius®-Software (Accelrys) durchgefiihrt.
Rontgenweitwinkeldiffraktogramme wurden mit der MS-Modelling-
Software (Accelrys) simuliert. Die AFM-Bilder wurden mit einem
Digital-Instruments-nanoscope-IIla-Multimode-AFM  (Digital In-
struments Inc.) aufgenommen.
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