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1. Einf�hrung

Lebewesen erzeugen Makromolek�le mit einem außer-
ordentlich breiten Spektrum an Funktionen, die von der
zellul�ren Informationsspeicherung bis hin zur Bildung
sch�tzender Geh�use reichen.[1] Die h�ufigsten Makromole-
k�le sind strukturgebende Polymere, die in Form von Zell-
w�nden, Ger�ststrukturen oder widerstandsf�higen Exoske-
letten St�tz- und Schutzfunktionen erf�llen. Strukturpoly-
mere gehçren diversen chemischen Verbindungsklassen an:
Amid-, Carboxylat- und Sulfat-funktionalisierte Polysaccha-
ride sowie Polypeptide und polyaromatische Verbindungen.
Viele Strukturpolymere liegen in Form geordneter Kompo-
site mit Proteinen, anderen Polymeren (z.B. Lignocellulose)
und/oder anorganischen Stoffen vor.[2] Die Cellulosemolek�le
von Pflanzen sind beispielsweise durch Wasserstoffbr�cken
zu kristallinen Fibrillen zusammengeschlossen (Abbil-
dung 1A). Diese lagern sich zu Fasern zusammen, die durch
zwischengelagertes amorphes Material separiert sind, und
verleihen der Pflanze Zugfestigkeit und gleichzeitig Bieg-

samkeit. Die Kollagenmolek�le tieri-
scher Gewebe bilden Fasern ver-
gleichbarer Funktion aus, die z.B. als
Bestandteil eines Komposits mit dem
Hydroxyapatit des Knochens ebenfalls
Zugfestigkeit verleihen.[3] In vielen
Organismen sind die Biopolymer-
fasern zu komplexen, langreichweiti-

gen Gebilden mit multidirektionaler mechanischer Festigkeit
angeordnet; ein Beispiel ist die helikale Bouligand- oder
„Sperrholz“-Struktur des Chitins von Krustentierschalen
(Abbildung 1B).[4] Neben diesen fibrill�ren Polysacchariden
und Polypeptiden kçnnen auch Biopolymere in interfibrill�-
ren und interzellul�ren Bereichen (z. B. das Alginat ver-
schiedener Algen) eine entscheidende Funktion f�r die
strukturelle Integrit�t haben oder auch andere Funktionen
erf�llen, etwa beim Ionenaustausch.[5] Manche Polysacchari-
de werden von bestimmten Bakterien als protektive oder
adh�sive �berz�ge der Zellen ausgeschieden (z. B. Dextran
oder Xanthan).

Verschiedenste chemische Aufschlussverfahren wurden
entwickelt, um biologisches Material in seine Bestandteile zu

Biologisches Material ist eine ergiebige Quelle f�r chemisch vielf�ltige
Makromolek�le wie Polysaccharide, Polypeptide und polyaromati-
sche Verbindungen. Viele dieser biologischen Polymere (Biopolyme-
re) sind auf spezifische Funktionen hin evolution�r optimiert, z. B.
�ber die Molek�lkettenl�nge, die Funktionalisierung und die Mono-
mersequenz. Gegenw�rtig werden zahlreiche Anstrengungen unter-
nommen, die sich auf den chemischen Aufschluss von Biopolymeren
f�r die Verwendung als Treibstoff oder als Ausgangsverbindungen f�r
die Synthese richten. Dar�ber hinaus gibt es ein steigendes Interesse an
der unmittelbaren Verwendung von Biopolymeren f�r die Herstellung
funktioneller Materialien. Dieser Kurzaufsatz zieht Beispiele aus der
j�ngeren Vergangenheit heran, um aufzuzeigen, wie Biopolymere
neue Wege f�r die Synthese nanostrukturierter Materialien erçffnen
kçnnen.

Abbildung 1. A) Schematische Darstellung der Packung von Cellulose-
molek�len in Pflanzen und B) verdrehte „Sperrholz“-Stapelung der
Chitinfibrillen in Krustentieren. Abdruck nach Lit. [7b] und [4].
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zerlegen und die darin vorkommenden Biopolymere zu iso-
lieren. In manchen F�llen soll dabei die nat�rliche anisotrope
Struktur aufrechterhalten bleiben.[6] Ein Beispiel ist das
Auflçsen der amorphen Bereich der Cellulose durch S�ure-
behandlung. Die so erhaltenen Mikrofibrillen und Nano-
kristalle finden Verwendung f�r faserverst�rkte Polymere,
Aerogele oder als Template. Zu diesem Thema existieren
mehrere �bersichten.[7] Die meisten Methoden verfolgen je-
doch das Ziel einer chemischen Extraktion, um wasserlçsli-
che Biopolymere zu gewinnen; dies geschieht h�ufig durch
saure oder alkalische Hydrolyse. In vielen F�llen unter-
scheidet sich das extrahierte Polymer chemisch von dem im
Ausgangsmaterial (so ist z.B. Chitosan die desacetylierte
Form des Chitins), und die gewonnenen Biopolymere kçnnen
je nach Extraktionsmethode sehr unterschiedliche Eigen-
schaften aufweisen. Ein anschauliches Beispiel f�r diese Ab-
h�ngigkeit vom Extraktionsverfahren ist die Gelatine, deren
Festigkeit und isoelektrischer Punkt vom pH-Wert und der
Temperatur bei der Extraktion bestimmt werden. Manche
Biopolymere werden nach der Extraktion als Salze ausgef�llt
(z. B. Na/K/Ca-Alginate), deren Eigenschaften von der Art
des Gegenions abh�ngen kçnnen. Ein weiterer Ansatz ist die
Derivatisierung, um physikalische Eigenschaften und das
Lçslichkeitsverhalten von Biopolymeren den Erfordernissen
anzupassen. So l�sst man etwa Cellulose in Alkalien quellen,
um die kristallinen Bereiche zu zerstçren. Dadurch freige-
setzte Hydroxygruppen kçnnen anschließend z. B. durch Re-
aktion mit Natriumchloracetet einer Substitutionsreaktion
unterzogen werden. Die Eigenschaften der entstehenden
Carboxymethylcellulose h�ngen stark vom Ausmaß der
Substitution ab.[8] Beispiele f�r Quellen, Strukturen, Extrak-
tionsverfahren und Eigenschaften von Biopolymeren sind in
Tabelle 1 zusammengefasst.

Das vielleicht verbl�ffendste Merkmal der Biopolymere
ist ihre Spezifizierung. Im Unterschied zu den statistischen
Verteilungen, die bei synthetischen Polymeren h�ufig anzu-
treffen sind, weisen Biopolymere oft wohldefinierte Ketten-
l�ngen, Monomersequenzen und stereochemische Verh�lt-
nisse auf. Die komplexen Prim�r-, Sekund�r- und Terti�r-
strukturen von Proteinen sind wohlbekannt, aber auch unter
den scheinbar einfachen Polysacchariden finden sich Se-
quenzen und Zusammenschl�sse, die sich evolution�r f�r
spezielle Funktionen herausgebildet haben. Viele der extra-
hierten Polysaccharide und Polypeptide bilden in Wasser
Einzel-, Doppel- oder Tripelhelices, meist �ber Wasserstoff-
br�cken, in einigen F�llen auch �ber ionische Br�cken.

Manche dieser Strukturpolymere bilden ausgedehnte, hier-
archisch geordnete Netzwerke/Gele mit eingeschlossenen
Wassermolek�len (Abbildung 2). Die Gelbildung kann re-
versibel sein, wobei die Polymere durch Erw�rmen (Gelatine,
Agar-Agar), �nderung des pH-Wertes (Chitosan, Alginat)
oder die Gegenwart von Metallionen (Alginat, Pektin, Car-
rageenan) Random-Coils zur�ckbilden. Manche Polymere
besitzen eine begrenzte Wasserlçslichkeit, quellen aber in
heißem Wasser (Algins�ure und manche St�rken; abh�ngig
vom Verh�ltnis Amylose zu Amylopektin). Die Eigenschaf-
ten eines Biopolymers kçnnen zwischen verschiedenen Spe-
zies und Lokalisierungen im Organismus sowie auch abh�ngig
von Faktoren wie Wachstumsbedingungen und Klima be-
tr�chtlich variieren. Das vielleicht interessanteste Beispiel
hierf�r ist das Alginat, eines der Hauptstrukturpolymere
mariner Algen. Alginat ist ein Copolymer aus a-(1-4)-Gul-
uronat (G) und b-(1-4)-Mannuronat (M) mit homopolymeren
(GGGGGG, MMMMMM) und alternierenden Blçcken
(GMGMGM). Die Zusammensetzung und das G/M-Ver-
h�ltnis unterscheiden sich je nach alginatproduzierender
Spezies und Lokalisierung innerhalb der Pflanze. Guluronat-
Blçcke sind durch multivalente Metallkationen stark vernetzt
und bilden nach einem als „Eierkarton“-Modell bezeichneten
Mechanismus mikrokristalline Bereiche (Abbildung 3).

Durch Variieren dieser Vernetzung – durch Sequestrierung
divalenter Kationen aus dem Meerwasser – passen viele
Seegr�ser ihre mechanische Festigkeit den çkologischen
Gegebenheiten ihres Standortes an.[9]

Als Rohstoffe f�r die Nanochemie weisen Biopolymere
viele Vorz�ge auf. Sie kommen in der Natur in großen
Mengen vor, und viele werden industriell in großem Maßstab
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Abbildung 2. Gelbildung durch Aggregation von Helices.

Abbildung 3. Das „Eierkarton“-Modell der Kationenbindung durch Algi-
nate.
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Tabelle 1: Auswahl wichtiger Biopolymerklassen mit Beispielen.

Verbindungs-
klasse

Beispiel Prim�re Quelle Typisches Monomer Wichtige Eigenschaften

neutrale Poly-
saccharide

Cellulose
Strukturgebendes Biopolymer
von Pflanzen; wird auch von
einigen Bakterien gebildet

Lineares Polymer, h�ufigstes nat�rlich auf-
tretendes Polymer. In Wasser und vielen an-
deren Solventien unlçslich; alternative Lç-
sungsmittel sind ionische Fl�ssigkeiten,
DMAc/LiCl, NMMO.[a] Nanokristalle lassen
sich durch S�urebehandlung extrahieren.
Derivatisierung erhçht die Hydrophilie, Bei-
spiel: Carboxymethylcellulose.

St�rke
Energiespeicherpolymer hç-
herer Pflanzen

Gemisch aus Homopolymeren von a-d-Glu-
cose: Amylose (linear) und Amylopectin
(verzweigt), je nach Quelle. Kristalline und
amorphe Bereiche. Viele funktionelle Deri-
vate verf�gbar, z.B. vernetzt, acetyliert, par-
tiell hydrolysiert.

Agarose
(Agar-Agar)

Saure oder alkalische Extrak-
tion aus Rotalgen (Rhodo-
phyceae)

Linear-alternierendes Copoylmer, lçst sich in
kochendem Wasser unter Bildung von Ran-
dom-Coils. Beim Abk�hlen feste, thermore-
versible Gele durch die Bildung linksg�ngiger
Doppelhelices, die �ber intermolekulare
Wasserstoffbr�cken zu großen, fibrill�ren
Netzwerken zusammenlagern.

Dextran

Enzymatische Verg�rung von
Saccharose durch Bakterien
(z.B. Leuconostoc mesentreroi-
des)

Verzweigtes Glucan. Typische Zusammen-
setzung 95% 1,6-Bindungen und 5% zuf�llig
verteilte 1,3-Bindungen. Sehr gute Wasser-
lçslichkeit, niedrige Viskosit�t und Kompati-
bilit�t mit S�uren/Basen/Salzen. Breiter
Molmassenbereich. Dextransulfat mit ver-
besserter Metallbindungsf�higkeit ist kom-
merziell erh�ltlich.

Kationische
Polysaccharide

Chitosan
(Chitin)

Basenkatalysierte Desacetylie-
rung von Chitin aus den Exo-
skeletten von Gliederf�ßlern
(Arthropoda)

Nach Cellulose das h�ufigste Biopolymer auf
der Erde. Eigenschaften h�ngen vom Aus-
maß der Desacetylierung (DD) ab. Chitin hat
begrenzte Lçslichkeit (z. B. in ionischen
Fl�ssigkeiten, DMAc/LiCl, CaCl2/Methanol).
Chitosan lçst sich in verd�nnter Essigs�ure
und bindet �bergangsmetallionen. Zahlrei-
che Funktionalisierungen verf�gbar.

Anionische
Polysaccharide

Alginat
Heiße alkalische Extraktion
aus Braunalgen (Phaeo-
phyceae)

Lineares Blockcopolymer der zwei Epimere
Guluronat und Mannuronat (GGGGGG,
MMMMMM, GMGMGM). G/M-Verh�ltnis
abh�ngig von der Quelle (ca. 40–75% G).
Algins�ure ist wasserunlçslich; die Na+/K+/
NH4

+-Salze sind lçslich. Durch mehrwertige
Metallkationen vernetzbar

Carrageenan
Heiße alkalische Extraktion
aus Rotalgen (Rhodophyceae)

Lineares Polymer. k- und i-Carrageenane
bilden in Wasser durch Coil-Doppelhelix-
�berg�nge thermoreversible starre (k) oder
elastische (i) Gele, danach durch Metall-
kationen (z. B. Ca2+) induzierte Aggregation
unter Bildung von Kontaktzonen. l-Carra-
geenan ist in heißem Wasser lçslich, geliert
aber nicht.
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extrahiert[10] oder fallen als Abfallprodukte an, z. B. das bei
der Zellstoffgewinnung entstehende Lignin. Sie sind che-
misch und strukturell vielgestaltig, und ihre Eigenschaften
h�ngen betr�chtlich von der Quelle und der Extraktions-
methode ab. Der Extraktionsvorgang erfordert eine sorgf�l-
tige �berwachung, um Homogenit�t des Produkts sicherzu-
stellen, bietet zugleich aber große Variationsmçglichkeiten,
sodass sich die Eigenschaften der Biopolymere gezielt ein-
stellen lassen. Bei Nahrungsmitteln, Kosmetika und phar-
mazeutischen Produkten werden diese feinen Abstim-
mungsmçglichkeiten ausf�hrlich genutzt, z. B. zur Optimie-
rung der rheologischen Eigenschaften. In der Materialchemie
hat man erst begonnen, dieses Potential zu erkennen. Das
Ziel dieses Kurzaufsatzes ist es, die vielseitigen Mçglichkeiten
der Verwendung von Biopolymeren in der Nanostruktursyn-
these aufzuzeigen. Die Biopolymere kçnnen nach der Syn-
these verworfen oder als integraler Bestandteil des Produkts
(Komposite) eingef�hrt werden.[11] Eine weitere Mçglichkeit
ist, dass das gesamte Produkt ausschließlich aus dem biolo-
gischen Material synthetisiert wird, wie im Fall der Synthese
funktioneller porçser Kohlenstoffe. Viele der Beispiele be-
fassen sich mit anorganischen Materialien, daneben gibt es
auch F�lle, in denen Biopolymere eingesetzt werden, um
„weiche“ Materialien wie Kunststoffe zu modifizieren. Dis-
kutiert werden sowohl extrahierte Biopolymere wie auch
„native Biomasse“, wobei jeweils besonderes Augenmerk auf
die spezifischen Vorteile des biologischen Materials gelegt
wird. Da es unmçglich ist, das gesamte Gebiet der Biopoly-
mere abzudecken, konzentriert sich dieser Kurzaufsatz auf
einige der h�ufigsten und problemlos verf�gbaren Sorten.
Der Begriff „Biopolymer“ wird manchmal zur Beschreibung
von Polymeren verwendet, die aus biogenen Monomeren
synthetisiert werden (z. B Polybutyrat); hier wollen wir uns
jedoch nur mit Makromolek�len befassen, die unmittelbar
von lebenden Organismen produziert werden.

2. Biomimetische Nanostruktursynthese

Viele Lebewesen benutzen funktionelle organische Bio-
polymere, um metallische Spezies aus ihrer Umgebung auf-

zunehmen und damit die Mineralisation einer anorganischen
Phase zu steuern (Biomineralisation).[12] Sowohl lçsliche
Komponenten als auch feste Ger�ste kçnnen die Gestalt und
in einigen F�llen die Polymorphie von Kristallen beeinflus-
sen, indem sie eine bevorzugte Adsorption an spezifischen
Kristallfl�chen vermitteln oder ein die Mineralisation be-
schr�nkendes und auf diese Weise steuerndes Templat be-
reitstellen.[13] In vitro lassen sich diese Effekte nachstellen,
um die Mechanismen der Biomineralisation aufzukl�ren oder
um komplexe und funktionelle anorganische Nanostrukturen
zu erzeugen.[14]

2.1. Gerichtetes Wachstum mit lçslichen Biopolymeren

Lçsliche Polymeradditive bieten ein hohes Maß an Kon-
trolle in klassischen und nichtklassischen Kristallisationen, da
sie mit ihren multiplen funktionellen Gruppen st�rkere Bin-
dungen ermçglichen als niedermolekulare Additive. Poly-
mere Additive kçnnen das Kristallwachstum �ber eine
oberfl�chenspezifische Adsorption an Kristallfl�chen oder
durch sterische und elektrostatische Stabilisierung von Na-
nopartikeln beeinflussen, um die Aggregation entweder zu
verhindern oder zu steuern. Es gibt viele Beispiele f�r Mor-
phosynthesen unter Verwendung spezialisierter Makromole-
k�le, die aus mineralisierten biologischen Systemen wie Mu-
schelschalen[15] oder den Spikulae von Schw�mmen extrahiert
wurden.[16] Die am weitesten verbreitete Anwendung dieser
„Chemie“ ist jedoch vielleicht der Einsatz einfacher Poly-
saccharide zur kontrollierten Bildung beschichteter Nano-
partikel, z.B. Dextran/Fe3O4,

[17] St�rke/Ag,[18] St�rke/Au[19]

und Gelatine/Polyacrylat.[20] Hier ermçglicht die große Zahl
von Hydroxygruppen am Biopolymer die spezifische Bindung
an Vorstufenkationen oder Monomeren und somit die Bil-
dung kleiner Nanopartikel.[21] Dieselbe Funktionalit�t kann
dann insbesondere im Fall der Metalloxide das Polymer stark
an die Oberfl�che des Nanopartikels binden.

Hydrophile Biopolymere wie Alginat oder Gelatine
kçnnen eingesetzt werden, um Nanopartikelkolloide hydro-
phober Stoffe wie Carotin zu stabilisieren.[22] Nat�rlich kçn-
nen auch viele synthetische Polymere diese Funktionen er-

Tabelle 1: (Fortsetzung)

Verbindungs-
klasse

Beispiel Prim�re Quelle Typisches Monomer Wichtige Eigenschaften

Polypeptide Gelatine Saure oder basische Konver-
sion von Collagen

-Gly-Pro-Arg-Gly-Glu-4Hyp-Gly-Pro- H�ufigstes Protein im Tierreich. Chemische
Eigenschaften h�ngen von der Extraktions-
methode ab. Peptidsequenz und Kettenl�nge
h�ngen von der Quelle ab; normalerweise
aber 1/3-Glycine. In Wasser Bildung ther-
moreversibler Gele; Festigkeit h�ngt vom Typ
der Gelatine ab. In manchen Alkoholen lçs-
lich.

Polyphenole
Lignin
(Holzstoff)

Strukturkomponente von
Pflanzen

Komplexes Heteropolymer, hydrophob. Sul-
fitischer Holzaufschluss ergibt wasserlçsli-
ches Lignosulfonat. Hauptnebenprodukt der
Papier- und Zellstoffindustrie

[a] DMAc= N,N-Dimethylacetamid, NMMO= N-Methylmorpholino-N-oxid.
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f�llen; Polysaccharide wie Dextran oder Chitosan verbinden
jedoch diesen Templateffekt mit einer ausgezeichneten bio-
logischen Vertr�glichkeit und biologischer Abbaubarkeit, was
z. B. f�r medizinische Anwendungen von Vorteil ist.[23] Dar-
�ber hinaus sind Polysaccharide in einem weiten Molmas-
senbereich verf�gbar, was zur Steuerung der Partikelgrçße
genutzt werden kann. Ein letzter spezifischer Vorteil besteht
darin, dass oftmals sehr spezifisch wirkende Enzyme zur
Verf�gung stehen, um Biopolymere abzubauen; dies kann
verwendet werden, um beschichtete Nanopartikel „abzu-
sch�len“, um einen hydrodynamischen Radius anzupassen
oder um eingeschlossene Molek�le zu transportieren und
gezielt freizusetzen.[24]

2.2. Gerichtetes Wachstum in Biopolymergelen

Die weitreichende Ordnung und Komplexit�t von Bio-
mineralien h�ngt oft mit einem hierarchisch geordneten Bio-
polymerger�st zusammen. Im Regelfall sind es intra- und
intermolekulare Wasserstoffbr�cken sowie (in manchen F�l-
len) ionische Quervernetzungen �ber Metallkationen, die
eine langreichweitige Ordnung in Biopolymeren vermitteln.
Viele extrahierte Biopolymere lagern sich in Wasser durch
�hnliche Wechselwirkungen selbstt�tig zu Helices zusammen,
und manche bilden ausgedehnte Netzwerke, die Wassermo-
lek�le einschließen und so ein Gel bilden. Die Bildung von
Materialien innerhalb der Netzwerkstruktur eines Gels wird
dann in starkem Maße durch verminderte Diffusionsge-
schwindigkeiten beeinflusst, wohingegen in einer freien Lç-
sung der konvektive Transport dominiert.[25] Wiederum wur-
de auch dieses Konzept mit synthetischen Polymergelen be-
st�tigt, doch bieten Biopolymergele zahlreiche Vorteile.
Biopolymergele reagieren oft stark auf Ver�nderungen der
Temperatur (Gelatine, Agar-Agar), des pH-Wertes (Chito-
san) oder die Anwesenheit von Metallkationen (Alginat,
Pektin). Daher gibt es bei der Herstellung n�tzlicher Mate-
rialien viel Raum f�r das Ausnutzen dieser Reaktivit�t.

Allgemein gibt es mehrere Ans�tze f�r die Synthese von
Materialien in Biopolymergelen (Abbildung 4). Ein Verfah-
ren beruht auf der Zugabe einer lçslichen ionischen oder
molekularen Vorstufe zum Biopolymer mit nachfolgender
Induktion der Gelbildung, z.B. durch Abk�hlung oder �n-
derung des pH-Wertes.[26] Die Vorstufen werden innerhalb
des Gels durch Komplexierung oder die Bildung von Was-
serstoffbr�cken mit dem Biopolymer stabilisiert. Wie im
vorangegangenen Abschnitt erl�utert, kann diese Stabilisie-
rung der Vorstufen ausgenutzt werden, um durch Erw�rmen,
den Zusatz von Reduktionsmitteln oder die Herbeif�hrung
einer pH-�nderung eine kontrollierte Nukleation und
Wachstumskontrolle der Nanopartikel zu bewirken (Abbil-
dung 4A). Das fibrçse Netzwerk des Gels kann zur Aus-
richtung der sich bildenden Nanopartikel genutzt werden, um
beispielsweise Goldnanopartikel zu linearen Anordnungen
aufzureihen, was mit einer Blauverschiebung der zugehçrigen
Plasmonenbande einhergeht.[27] Die nat�rlich vorgegebene
Variabilit�t der Biopolymere, z. B. das variable G/M-Ver-
h�ltnis in Alginaten, kann bei dieser Methode ebenfalls ge-
nutzt werden, um die Grçße von Nanopartikeln[28] oder gar

die kristalline Phase[29] �ber die Bindungsst�rke der Metalle
zu steuern. F�r i-, l-, und k-Carrageenan wurde gezeigt, dass
sie bei der Copr�zipitation einen starken Einfluss auf die
Grçße von Magnetitpartikeln haben, was auf Unterschiede
der Sulfatfunktionalit�t, der Metallbindungsst�rke und be-
stimmter physikalischer Eigenschaften (und somit der Dif-
fusionsgeschwindigkeiten im Gel) zur�ckzuf�hren ist.[30] In
manchen F�llen wird das Biopolymer danach entfernt. Na-
nopartikel-Biopolymer-Komposite, die auf diese oder �hnli-
che Weise hergestellt wurden, finden zunehmend Interesse als
Katalysator/Tr�ger-Kombinationen f�r die Feinchemikalien-
synthese.[31] In diesem Fall kann durch sorgf�ltige Entfernung
des Wassers (z.B. durch Gefriertrocknung) das Biopolymer-
gel in ein schwammartiges Produkt mit unver�ndert hoher
Porosit�t �berf�hrt werden.

Mithilfe metallhaltiger Vorstufen lassen sich w�ssrige
Biopolymergele durch Entfernen des organischen Templats
(Abbildung 4C) zu faserfçrmigen Metalloxid-Biopolymer-
Kompositen oder Aerogelen mineralisieren (Abbil-
dung 4B).[32] F�r Kiesels�uren konnte gezeigt werden, dass
die Hydroxygruppen von Biopolymeren die Kondensation
des Kiesels�urenetzwerks durch Bildung von Wasserstoff-
br�cken mit Silanolgruppen beschleunigen und dirigieren.[33]

Umgekehrt kann die Bindung von Kiesels�urevorstufen die
Gelbildung nichtgelierender Biopolymersysteme vermit-
teln.[34] Ein Nachteil dieser Methode ist, dass viele Metall-
oxidvorstufen in Wasser rasch hydrolysieren; bei einem an-
deren Ansatz tauscht man daher vor der Infiltration, bei-
spielweise mit einem Metallalkoxid als Vorstufe, das Lç-
sungsmittel aus.[35] Die Struktur und Eigenschaften der mit
Geltemplaten hergestellten anorganischen Materialien h�n-

Abbildung 4. A) Pr�zipitation von Nanopartikeln aus Vorstufen in
w�ssriger Lçsung oder B) Mineralisation des Gel-Netzwerks und
C) Entfernung des organischen Gels, beispielsweise durch Kalzinie-
rung. D) Nutzung eines Gel-Netzwerks zur Zusammenlagerung vor-
synthetisierter Nanopartikel vor der Versinterung zu einem porçsen
Maschenwerk.
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gen von der Art des Polysaccharids, den vorhandenen elek-
trischen Ladungen und der Konzentration ab und lassen sich
außerdem durch das eingesetzte Biopolymer (z. B. i-, l- oder
k-Carrageenan) modifizieren. Die Kiesels�uremineralisa-
tionsmethode wird z. B. eingesetzt, um �ber die Bildung von
Hybrid-Aerogelen den Zugang zu funktionellen Gruppen des
Biopolymers (z. B.�NH in Chitosan) f�r Anwendungen in der
Katalyse zu verbessern.[36]

Interessanterweise konnten auch die schw�cheren Was-
serstoffbr�cken zwischen Biopolymeren und molekularen
Vorstufen genutzt werden, um die direkte Polymerisation
faserartiger Strukturen wie Polypyrrol[37] und Polyanilin[38] zu
steuern. Als Alternative zu ionischen oder molekularen
Vorstufen kçnnen Biopolymergele verwendet werden, um
vorsynthetisierte Nanopartikel (Abbildung 4D) zu disper-
gieren und zu organisieren, bevor eine Versinterung zu po-
rçsen Monolithen, z.B. zu Hydroxyapatit,[39] TiO2,

[40] Zeoli-
then[41] oder Kohlenstoffnanorçhren[42] durchgef�hrt wird.

2.3. Nanostrukturierung hçherer Ordnung

Die komplexen zwischenmolekularen Wechselwirkungen
und Strukturen vieler Biopolymere kçnnen zur Herstellung
von Nanomaterialien mit weitreichender Ordnung oder an-
isotroper Struktur genutzt werden. Bekannte Template f�r
anisotrope Strukturen sind DNA und das Tabakmosaikvirus
(TMV), man kennt aber auch Beispiele, die sich einfacher
Polysaccharide bedienen. Grundlage hierf�r ist die F�higkeit
vieler Polysaccharide, in Wasser Einzel-, Doppel- oder Tri-
pelhelices zu bilden, die oft einen hydrophoben Kern auf-
weisen. Diese Helices kçnnen als eindimensionale supramo-
lekulare Wirtmolek�le eingesetzt werden, um beispielsweise
Kohlenstoffnanorçhren zu „umwickeln“,[43] Gold- oder Kie-
sels�urenanopartikel auszurichten,[44] Polyanilinstr�nge oder
organische Farbstoffmolek�le zusammenzulagern[45] oder als
Templat f�r die Bildung von Kiesels�urenanodr�hten zu
fungieren.[46] Ein besonderer Vorteil ist, dass die Grçße der
Kavit�ten von Polysaccharidhelices je nach Wirtmolek�l oft
recht flexibel ist. Dar�ber hinaus l�sst sich auch die inh�rente
Chiralit�t der Helices nutzen, um dem entstehenden Produkt
Chiralit�t aufzupr�gen, z.B. durch Verkapselung eines Oligo-
silans in linksg�ngiger Amylose (Abbildung 5) oder in
rechtsg�ngigem Schizophyllan.[47] Es wurde auch gezeigt, dass
die Chiralit�t des Polysaccharids zur selektiven Bildung eines

einzelnen Polymerisationsprodukts aus einem Ethergemisch
f�hren kann.[48] Ein anderer Ansatz ist die Verwendung ein-
zelner Biopolymerstr�nge als Templat f�r die Bildung eindi-
mensionaler hohler Strukturen. So funktionalisierten bei-
spielsweise Greil und Mitarbeiter Cellulose mit Oligopro-
pylaminogruppen, die Schl�sselkomponenten nat�rlicher
Biosilicatproteine wie Silaffine sind. Die Cellulosemolek�le
dienten als starres Ger�st f�r die Aminogruppen, die eine
regioselektive Polykondensation von Tetraethoxysilan zu
Kiesels�urenanorçhren dirigierten.[49] In einem grçßeren
Maßstab kann die native kristalline Struktur bestimmter
Biomaterialien als Templat genutzt werden. So besteht bei-
spielsweise die mikrofaserige Cellulose, die bei der Zell-
stoffproduktion anf�llt, aus B�ndeln verwobener Nanofasern,
die wiederum aus hochgradig geordneten, kristallinen Cellu-
losedom�nen bestehen, die sich mit ungeordneten, amorphen
Bereichen abwechseln. Diese faserigen Gebilde werden ver-
breitet in Kompositmaterialien zur Strukturverst�rkung ein-
gesetzt.[50] Die saure Hydrolyse von cellulosehaltigem Bio-
material f�hrt zur Auflçsung der ungeordneten Bereiche, und
die stabfçrmigen kristallinen Cellulose-Nanofasern, die end-
st�ndige, anionische Sulfatestergruppen tragen, bleiben zu-
r�ck. Solche Nanofasern wurden als Templat eingesetzt, z. B.
zur Anordnung von Metall- oder Halbleiter-Nanoparti-
keln.[51] Ein weiteres Merkmal der nanokristallinen Cellulose
ist, dass sich die Partikel zu einer chiralen nematischen Phase
organisieren, die mineralisiert werden kann, um eine meso-
porçse, doppelbrechende Kiesels�ure mit weitreichender
chiraler Ordnung zu erzeugen.[52] �hnliche Strukturen wur-
den mithilfe von Anordnungen aus Collagen-Fibrillen her-
gestellt.[53]

2.4. Biopolymerfilme zur Steuerung von Struktur und
Polymorphie

In lebenden Organismen vollzieht sich die Mineralisation
oftmals in einer strukturierten Umgebung, z.B. in Lipidvesi-
keln oder einem organisierten Netzwerk aus Kollagenmole-
k�len. Eine solche Umgebung wirkt als eine Art „Gussform“
und ermçglicht dem Organismus, die Zusammensetzung und
Konzentrationsverh�ltnisse in der Pr�zipitationslçsung zu
steuern. Neben der bereits erçrterten Effektivit�t von Bio-
polymer-Gelnetzwerken zur Beeinflussung des Nanostruk-
turwachstums existieren auch viele bedeutsame Arbeiten
zum Einsatz von Biopolymeroberfl�chen in Verbindung mit
lçslichen Additiven zur Beeinflussung der Morphologie und
Polymorphie d�nner Filme.[54] Ein Großteil dieser Forschung
hat sich auf CaCO3 gerichtet, indem feste Biopolymer-Sub-
strate wie Chitin, Chitosan oder Cellulose in Verbindung mit
lçslichem Polyacrylat eingesetzt wurden, um d�nne Filme auf
Vaterit oder Calcit zu erzeugen (je nach der chemischen
Funktionalit�t des Biopolymers).[55] Es wird angenommen,
dass sich das Filmwachstum durch Bindung des Polyacrylats
an die OH- und NH-Gruppen der Biopolymeroberfl�che mit
nachfolgender Immobilisierung von Ca2+-Ionen zur Indukti-
on der Mineralisation vollzieht. Durch Einsatz eines mine-
ralisierend wirkenden Proteins aus dem Geh�use von Lan-
gusten als lçslicher Komponente l�sst sich sich dieser Tem-

Abbildung 5. Verwendung einer Amylosehelix zur Festlegung der Chira-
lit�t eines Oligosilans. C gr�n, O rot, Si gelb. Abdruck nach Lit. [47].
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plateffekt auf die Herstellung ausgerichteter Kristalle hin
erweitern.[56] Alternativ dazu wurde ein Cholesterin-funktio-
nalisiertes Polysaccharid als „weiche“ Hydrogeloberfl�che
verwendet, um eine Musterbildung auf dem resultierenden
CaCO3-Film zu induzieren, vermutlich durch den Einfluss
von Oberfl�chendiffusionseffekten.[57]

3. Routen vom Sol-Gel-Typ

Die in diesem Abschnitt pr�sentierten Beispiele kçnnen
als eine Form von templatunterst�tztem oder gesteuertem
Wachstum klassifiziert werden, da das Hauptaugenmerk
weiterhin auf der kontrollierten Kristallisation liegt. Mecha-
nistisch ist es jedoch instruktiver, diese Routen vom Sol-Gel-
Typ separat zu betrachten, da es um keramische Materialien
geht, die mehrere kristalline Zwischenstufen durchlaufen
kçnnen, oder/und wo die Bildung des Endprodukts sich
deutlich oberhalb der Zersetzungstemperatur des verwende-
ten Polymers abspielt.

3.1. Biopolymere f�r die Sol-Gel-Synthese von Metalloxiden

Die traditionelle Sol-Gel-Chemie beinhaltet die Hydro-
lyse und Kondensation von Metallalkoxiden, M(OR)x, zu
Metalloxan-Netzwerken. Die Struktur des Gels h�ngt stark
von den relativen Geschwindigkeiten dieser beiden Reak-
tionsschritte ab, die sich �ber Faktoren wie pH-Wert, die
chemische Beschaffenheit des Alkoxids oder stabilisierende
Liganden steuern lassen. Bei vielen Metallen vollzieht sich
jedoch die Hydrolyse des Alkoxids zu rasch, als dass eine
klassische Sol-Gel-Chemie mçglich w�re. Eine Alternative
besteht dann darin, mithilfe von Chelatbildnern wie Citrat-
Ionen eine w�ssrige Dispersion der Metallkationen herzu-
stellen, die die Gleichgewichtskonstante der Hydrolysereak-
tion des Metalls herabsetzt. Die Verdampfung des Lçsungs-

mittels f�hrt daher zu einem homogenen, „glasartigen“ Zu-
stand mit intermolekularen Wasserstoffbr�cken anstatt einer
unkontrollierten Pr�zipitation von Metallhydroxidpartikeln.
Erhitzen dieser Vorstufe initiiert dann die Nukleation und das
Wachstum von Metalloxidkristalliten, einhergehend mit einer
Verbrennung der organischen Spezies.[58] Im Vergleich zur
klassischen Festphasensynthese keramischer Stoffe mit Pul-
vergemischen bedingt eine „Gel“-Vorstufe im Allgemeinen
eine viel geringere Partikelgrçße und eine niedrigere Syn-
thesetemperatur. Eine weitere Stabilisierung des initialen
„Gel“-Zustands l�sst sich durch In-situ-Polyesterbildung von
Citrat mit Ethylenglycol („Pechini-Methode“) erreichen.[59]

Das verwobene kovalente Netzwerk kann den Zustand der
Homogenit�t bis zu einer viel hçheren Temperatur auf-
rechterhalten als eine einfache Dispersion von Chelatkom-
plexen. Diese Methode der Polyesterbildung erlaubt eine
bessere Kontrolle �ber die Nukleation und das Wachstum der
Kristallite und ist bei der Synthese tern�rer oder quatern�rer
Metalloxide mit pr�ziser Stçchiometrie der Kationen beson-
ders effektiv. Alternativ dazu kçnnen die Metallkationen in
einem polymeren Netzwerk wie z. B. Polyvinylalkohol oder
Polyacrylat dispergiert werden. Diese Methode wird manch-
mal als „Polymerkomplexmethode“ bezeichnet.

Biopolymere sind wegen ihrer F�higkeit, mit Metall-
kationen starke Gele zu bilden, f�r die Polymerkomplex-
methode besonders attraktiv. Das Erhitzen eines Biopolymer/
Metallsalz-Gels an der Luft f�hrt zu einer eingeschr�nkten
Nukleation von Metalloxidkristalliten. Die simultane Zer-
setzung des organischen Templats verhindert das Korn-
wachstum und f�hrt typischerweise zu einem schwammarti-
gen Netzwerk von Nanopartikeln aus z. B. CuO,[60] WO3

[61]

oder YBa2Cu3O7�x.
[62] Diese Methode kann mit der In-situ-

Reduktion von Metallionen durch die Aldehyd- oder
Carboxylatgruppen von Dextran bzw. Alginat kombiniert
werden, um Nanostrukturen beispielsweise aus Au/CeO2

[63]

zu erzeugen (Abbildung 6A). In einem anderen Ansatz kann
vor der Erzeugung des Metalloxids mittels Kalzinierung

Abbildung 6. A) Eintopfsynthese eines Au/CeO2-Nanokomposits mit einem Alginat-Gel, das Ce(NO3)3 und HAuCl4 enth�lt. Die Synthese umfasst
I) die kontrollierte Nukleation von Au-Nanopartikeln bei gelinder Erw�rmung und II) die Kalzinierung und kontrollierte Nukleation von CeO2-
Nanopartikeln. B) Bildung von YBa2Cu4O8-Nanodr�hten aus Alginat durch fest/fl�ssig/festes(SLS) Wachstum aus BaCO3-Nanopartikeln. C) Eisen-
nitrid-Nanopartikelschwamm, in Gelatine hergestellt. Abdruck nach Lit [63], [68] und [70c].
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durch Erhçhen des pH-Wertes im Biopolymergel eine kon-
trollierte Ausf�llung von intermedi�ren Metallhydroxidpar-
tikeln herbeigef�hrt werden.[64] Insbesondere kann die kon-
trollierte Gelbildung des Biopolymers eingesetzt werden, um
Materialien mit Strukturmerkmalen im Nano- und Makro-
maßstab zu erzeugen. Dies l�sst sich beispielsweise durch
Eintropfen oder das Extrudieren von Alginat in eine Me-
tallsalzlçsung erreichen, um K�gelchen oder Fasern zu er-
zeugen.[65]

Die F�higkeit von Biopolymeren wie Alginat, Metall-
kationen in Gelen mit Bereichen kurzreichweitiger Ordnung
zu „organisieren“, hat eine bis dahin nie dagewesene mor-
phologische Kontrolle bei der Sol-Gel-Synthese von Metall-
oxiden mit sich gebracht.[66] Tats�chlich gelang es mithilfe von
Biopolymeren, anisotrope Strukturen quatern�rer Metall-
oxide zu erzeugen, von denen man zuvor angenommen hatte,
dass sie durch lçsungsbasierte Verfahren nicht zug�nglich
w�ren.[67] In diesen F�llen �bt das Biopolymer durch Steue-
rung der Nukleation, des Wachstums und der Verteilung der
intermedi�ren kristallinen Phasen eine Kontrolle �ber die
Morphologie des keramischen Endprodukts aus. Im Speziel-
len konnte gezeigt werden, dass die Bildung von YBa2Cu4O8-
Nanodr�hten in Natriumalginat und w�ssriger Acetatlçsung
�ber BaCO3-Nanopartikel verl�uft, die in einem Templat aus
amorphen oder schwach kristallinen Y-, Cu- und Na-Salzen
eingebettet sind (Abbildung 6B).[68] Man nimmt an, dass
diese Trçpfchen w�hrend des Schmelzens als Katalysatoren
f�r ein fest/fl�ssig/festes Auswachsen der YBa2Cu4O8-Nano-
dr�hte fungieren. Im Besonderen wurde gezeigt, dass ein
hoher Guluronatanteil (und somit eine starke Organisation
der Metallkationen) entscheidend f�r die Nanodrahtbildung
ist. J�ngst wurde diese Methode auf das Pr�gen „weicher“
Materialien ausgedehnt, im Speziellen auf die kontrollierte
Kristallisation von graphitischem Kohlenstoffnitrid (g-
C3N4).[69] In diesem Fall bestand das homogene Vorl�ufergel
aus Dicyandiamid, das �ber die Bildung von Wasserstoff-
br�cken entweder in Gelatine oder in Alginat dispergiert ist.
Im Verlauf der Polymerisation zum g-C3N4 bei 500 8C wirkt
das Biopolymer als Porenbildner, sodass man ein Material mit
vergrçßerter Oberfl�che und entsprechend erhçhter Photo-
aktivit�t erh�lt. Es gibt nur wenige Beispiele f�r diesen Typ
weicher Template (die meisten Techniken zur Erhçhung der
Porosit�t beruhen auf der Verwendung harter Template wie
Kieselgur-K�gelchen, die dann ein �tzen mit Flusss�ure (HF)
oder Natronlauge (NaOH) notwendig machen), sodass es
noch viel Spielraum f�r die Erforschung abbrennbarer Bio-
template gibt.

3.2. Biopolymere mit dualer Funktion f�r Metallcarbide und
-nitride sowie Hybrid-Nanokomposite

Das Erhitzen eines metallhaltigen Biopolymergels in ei-
ner inerten Schutzatmosph�re (Ar/N2) kann f�r die kontrol-
lierte Synthese von �bergangsmetallcarbid- und -nitrid-
nanostrukturen wie Fe3C und Fe3N (Abbildung 6C)[70] oder
Metall-Kohlenstoff-Nanostrukturen genutzt werden. Wie bei
den Beispielen in Abschnitt 3.1, ist auch hier der erste Schritt
die r�umlich eingeschr�nkte Nukleation von Nanopartikeln

eines Metalloxid-Intermediats. In diesem Fall zersetzt sich
simultan das Biopolymer unter Bildung eines kohlenstoff-
reichen Templats, das bei weiterem Erhitzen die carbother-
mische Reduktion oder Nitridierung der Oxid-Nanopartikel
bewirkt. Ein besonderer Vorteil dieses Syntheseweges von
Metallnitriden besteht darin, dass der Stickstoff unmittelbar
aus dem Biopolymer stammt, wodurch die Notwendigkeit der
klassischen, aber gefahrvollen Ammonolyse umgangen wird.
Wiederum gibt es zahlreiche synthetische Polymere oder gar
niedermolekulare Verbindungen, die eine vergleichbare Sol-
Gel-Synthese von Carbiden oder Nitriden erlauben. Ein
spezifischer Vorteil der Biopolymere ist jedoch, dass sich ihre
interessanten physikalischen Eigenschaften nutzen lassen, um
dem Produkt strukturelle Komplexit�t zu verleihen. Bei-
spielsweise sch�umen Gelatine/Metallnitrat-Hydrogele viel-
fach w�hrend des Trocknens unter Bildung einer ausge-
dehnten schwammartigen Struktur auf. Dieser Effekt l�sst
sich ausnutzen, um Metallcarbide/-nitride mit einem hohen
Grad an zug�nglichen Poren zu erzeugen. In j�ngster Zeit
wurden Biopolymere auch eingesetzt, um Oxid/Nitrid-Hy-
bride oder Oxid/Carbid-Nanokomposite (z. B. TiO2/Fe3C) in
einem einstufigen Sol-Gel-Prozess herzustellen.[71] Dieses
Verfahren beruht auf der unterschiedlichen Stabilit�t von
Oxidzwischenstufen zur Erzielung einer selektiven carbo-
thermischen Reduktion oder Nitridbildung. Die homogene
Biopolymervorstufe stellt sicher, dass die beiden Oxidinter-
mediate hochgradig ineinander dispergiert sind und so zu
einem Kompositwerkstoff mit sehr geringer Partikelgrçße
(< 10 nm) f�hren.

4. Native Biomaterialien als Template

Die Evolution hat Strukturen hervorgebracht, die f�r
spezifische Aufgaben optimiert sind, z. B. das mikroskopische
Rçhrensystem von Holz (lignifiziertes Xylem), das Festigkeit
und Flexibilit�t verleiht und gleichzeitig Transportwege f�r
Wasser und N�hrstoffe bereitstellt. Vieler dieser nat�rlichen
Gebilde lassen eine komplexe Anordnung von Biopolymeren
erkennen, wie etwa das mikrofibrill�re Komposit aus Cellu-
lose und Lignin in den Wandungen verholzter Zellen. Durch
die Verwendung als Templat kçnnen wir diese strukturelle
Komplexit�t nutzbar machen: entweder, um eine nat�rliche
Funktion nachzuahmen (z. B. einen photonischen Kristall)[72]

oder f�r einen g�nzlich neuen Zweck, z.B. in der Katalyse.
Die Verwendung von Templaten ist eine sehr h�ufig genutzte
Strategie – nicht nur in Verbindung mit biologischen Mate-
rialien –, und es existieren viele �bersichtsartikel zum The-
ma.[73] Es gibt diverse Arten von Templatverfahren; in diesem
Abschnitt wollen wir uns auf die Verwendung von unbehan-
delten (nativen) organischen Biomaterialien als Template zur
Herstellung negativer (inverser) und positiver (hohler) Ko-
pien oder direkter Replikate konzentrieren (Abbildung 7A).
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4.1. Optimierung von Biomaterialien zur Verwendung als
Templat

Verschiedenste organisch-biologische Materialien, dar-
unter Holz, Papier, Baumwolle und Pilze, wurden als Templat
f�r die Herstellung keramischer Materialien verwendet.[74]

�blicherweise wird so vorgegangen, dass das biologische
Templat mit einer anorganischen Vorstufe durchtr�nkt wird,
woraufhin ein amorphes, polykristallines oder, seltener, ein-
kristallines keramisches Produkt ausf�llt. Das Templat kann
man im Wesentlichen als eine Gussform betrachten, die einen
abgegrenzten Raum f�r die Mineralisation bereitstellt. Die
Reaktionsbedingungen sowie auch die Art der anorganischen
Vorstufe kçnnen einen drastischen Effekt auf die Morpho-
logie des resultierenden Materials haben. Zum Beispiel erh�lt
man mit Pappelholz als Templat und Kiesels�urevorstufen
unter Bedingungen langsamer Hydrolyse und Kondensation
ein fein strukturiertes Replikat, da die Vorstufen in der Lage
sind, in die Zellw�nde einzusickern (Abbildung 7B).[75] Eine
schnelle Hydrolyse f�hrte andererseits zur Bildung einer
einfachen inversen Struktur (Abbildung 7C). Ein Vorteil
vieler bioorganischer Materialien bei der Nutzung als Tem-
plat besteht darin, dass sie in vielen F�llen infolge des Ge-
haltes an Biopolymeren funktionelle Oberfl�chen aufweisen.
Dies l�sst sich f�r eine akkurate Templatwirkung durch
oberfl�chenspezifische Chemisorption von z. B. Metallalk-

oxiden an die OH�-reiche Oberfl�che von Cellulosefasern
nutzen (Abbildung 7D).[76] Eine sorgsame sequentielle Ad-
sorption und Hydrolyse ermçglicht dann die kontrollierte
Abscheidung d�nner Schichten unter Beibehaltung nano-
skaliger Strukturmerkmale. Falls das Biotemplat Metalle
nicht bereitwillig adsorbiert, kann es durch chemische Funk-
tionalisierung, enzymatische Behandlung oder milde Hydro-
lyse modifiziert werden.[77] Ein weiterer Ansatz besteht darin,
die Oberfl�che des Biomaterials mit Edelmetall-Nanoparti-
keln zu belegen, um eine oberfl�chenspezifische stromlose
Abscheidung von Metallen herbeizuf�hren.[78]

4.2. Biomaterialien als Template mit dualer Funktion

Organische Biomaterialien lassen sich bei der Herstellung
von Metallcarbiden als Templat und Kohlenstoffquelle zu-
gleich nutzen. Dies wird im Regelfall dadurch erreicht, dass
das biologische Material (z.B. Holz) zun�chst karbonisiert
und das sich bildende Holzkohletemplat dann mit einem
fl�ssigen oder gasfçrmigen Metallreagens durchtr�nkt wird,
um Metallcarbid-Replikate aus z.B. SiC, TiC oder ZrC zu
bilden.[79] Alternativ dazu kann das Carbid in einem Schritt
gebildet werden, indem man das biologische Material mit
einer w�ssrigen Lçsung eines Metallsalzes durchtr�nkt und
dann die Pyrolyse durchf�hrt.[80] In diesem Fall zersetzt sich

Abbildung 7. A) Schematische Darstellung verschiedener Templatmethoden zur Erzeugung von 1) negativen und 2) positiven Kopien sowie 3) di-
rekten Replikaten. B, C) Beispiele f�r ein Replikat (B) und f�r invertiertes Pappelholz (C) durch langsame bzw. schnelle Hydrolyse von Kiesels�ure-
Vorstufen; Abdruck nach Lit. [75]. D) Schematische Darstellung der sequentiellen Chemisorption und Hydrolyse zum Aufbau atomdicker Schich-
ten von Metalloxiden auf der Oberfl�che eines Templats; Abdruck nach Lit. [76b].
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die metallische Vorstufe zun�chst zu einem Oxid�berzug auf
dem Templat, bevor die carbothermische Reduktion ein Re-
plikat erzeugt, das die Strukturmerkmale des Templat beh�lt.
Bei schw�cherer Erw�rmung (und somit der Vermeidung der
carbothermischen Reduktion) lassen sich biologische Mate-
rialien auch als Template f�r Kohlenstoff/Metalloxid-Kom-
posite verwenden.[81] Ein weiteres Beispiel, bei dem kohlen-
stoffreiches biologisches Material sowohl als Templat wie
auch als Reduktionsmittel genutzt wird, ist die Bildung von
Metallsulfiden auf Cellulosefasern.[82]

5. Pyrolyse zu Kohlenstoff-Nanomaterialien

Porçse Materialien aus Kohlenstoff haben ein breites
Spektrum an Anwendungsmçglichkeiten, z. B. in der Stoff-
trennung, der Wasserfilterung und als Superkondensatoren.
Viele dieser Anwendungen erfordern spezifische Eigen-
schaften wie einen hohen Porosit�tsgrad oder die Dotierung
mit Heteroatomen. F�r diese Anwendungen sind Biopoly-
mere aufgrund ihrer vielf�ltigen chemischen Funktionalit�ten
besonders n�tzlich. Ein weiterer Vorteil ist, dass ein Großteil
des Biomaterials, das f�r die Produktion n�tzlicher Kohlen-
stoffe herangezogen wird, aus Abfallaufkommen stammt; die
Verwendung von biologischem Material kann daher als
nachhaltig und wertschçpfend gelten. Allerdings verkohlen
unterschiedliche Biopolymere unterschiedlich schnell, was in
Systemen aus mehr als einer Komponente zu Kontraktionen
und Rissbildung f�hren kann. Eine Reihe von Karbonisie-
rungstechniken wurde entwickelt, um dieses Problem zu lç-
sen.

5.1. Kohlenstoffe aus nativem Biomaterial

Die meisten Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffen
aus Biomaterialien verwenden Abfallprodukte der Land-
wirtschaft.[83] Der einfachste Ansatz ist die Pyrolyse des un-
behandelten biologischen Materials in einem geschlossenen
Beh�lter oder unter Schutzgas.[84] Alternativ dazu kann ein
zweistufiger Erhitzungsprozess zur Anwendung kommen, bei
dem zun�chst das Biopolymernetzwerk durch Quervernet-
zung der Molek�le verst�rkt wird, so z. B. bei der Synthese
von mikroporçsen, N-dotierten Kohlenstoffen aus H�hner-
federfasern (die aus Keratin bestehen, einem faserigen
Strukturprotein, das sich auch in Wolle, Haaren und anderen
tierischen Bildungen findet).[85] Eine andere, ebenfalls zwei-
stufige Strategie ist die Aktivierung des Kohlenstoffs nach der
Pyrolyse, entweder chemisch (z. B. mit KOH) oder durch
Erhitzen an der Luft, um den Porosit�tsgrad zu erhçhen.[86]

Metalle kçnnen ebenfalls verwendet werden, um die Poly-
mervorstufe zu vernetzen und zu stabilisieren,[87] den Porosi-
t�tsgrad zu erhçhen oder um als Katalysator f�r die Graphi-
tisierung des Kohlenstoffs bei relativ niedriger Temperatur zu
wirken (z. B. Fe oder Ni).[88] Die metallischen Vorstufen
kçnnen durch Infiltration eingef�hrt werden. Viele native
biologische Materialien enthalten bereits Metalle (z.B. Kali-
um in Seetang), was f�r chemische In-situ-Aktivierungen
genutzt wurde.[89] Wie bei vielen anderen Beispielen, die oben

beschrieben wurden, l�sst sich die nat�rliche Variabilit�t von
Biopolymeren (z. B. bei verschiedenen Seetang-Arten) nut-
zen, um die Eigenschaften des Kohlenstoffprodukts pr�zise
abzustimmen. Bei manchen Anwendungen, wie etwa der
Erzeugung von Superkondensatoren, kann jedoch dieser
Mangel an Uniformit�t im Biomaterial – im Vergleich zu
Kohlenstoffen aus synthetischen Polymeren – Probleme auf-
grund von Leistungsinkonsistenzen verursachen.[90] Eine
mçgliche Lçsung hierf�r ist die Verwendung homogenerer
Biopolymer-Hydrogele oder alternativer Prozessierungsver-
fahren wie der hydrothermischen Karbonisierung.[91]

5.2. Maßgeschneiderte Biopolymergele f�r gezielt abstimmbare
Kohlenstoffe

Anwendungen in der Katalyse oder Stofftrennung erfor-
dern Kohlenstoffe mit bestimmten Oberfl�chen und spezifi-
schen Porengrçßenverteilungen. Klassisch erreicht man dies
z. B. mit mesoporçser Kiesels�ure als Templat, dessen an-
schließende Auflçsung �tzmittel wie Flusss�ure oder Na-
tronlauge erfordert. Die harschen Reaktionsbedingungen
erfordern zudem die Verwendung stabiler Kohlenstoffe mit
einem hohen Grad an Graphitisierung, die normalerweise
eine vergleichsweise inerte und hydrophobe Oberfl�che auf-
weisen. Um dieses Problem zu lçsen, wurden in j�ngster Zeit
Biopolymer-Hydrogele untersucht, deren inh�rente Funk-
tionalit�t und Porosit�t f�r die Synthese von Kohlenstoffen
mit vorbestimmter Porengrçßenverteilung und vielf�ltiger
Oberfl�chenchemie genutzt werden kann. W�ssrige St�rke-
gele wurden sorgf�ltig getrocknet, mit einer Brønsted-S�ure
als Katalysator dotiert, um die Quervernetzung der Molek�le
zu vermitteln, und dann im Vakuum pyrolysiert, um meso-
porçse Kohlenstoff-Monolithe (Starbons) zu gewinnen.[92] Da
die Porosit�t des Kohlenstoffmaterials von der Gelstruktur
abh�ngt, ließen sich Materialien mit unterschiedlicher Po-
rengrçßenverteilung durch Verwendung alternativer Poly-
saccharide wie Algins�ure oder Pektin herstellen.[93] Weiter
konnte das chemische Verhalten und die Hydrophilie der
Oberfl�che durch einfaches Variieren der Kalzinierungstem-
peratur ver�ndert werden, da eine Erhçhung der Temperatur
einen hçheren Anteil des urspr�nglich im Polysaccharid
vorhandenen Sauerstoffs eliminiert und Aromatizit�t er-
zeugt.[94] Ein weiteres attraktives Merkmal dieser Kohlen-
stoffe ist, dass sie leicht funktionalisierbar sind, z.B. durch
SO3H-Gruppen oder Metall-Nanopartikel. Dadurch lassen
sich Katalysatoren mit großer Oberfl�che herstellen.[95]

6. Hydrothermische Karbonisierung

Die hydrothermische Karbonisierung (HTC) hat in den
verganenen Jahren eine Renaissance erlebt.[96] Bei diesem
flexiblen Verfahren wird das organische Material in einem
Autoklaven in Gegenwart von Wasser erhitzt (im Allgemei-
nen auf < 300 8C), und der im Verlauf des Prozesses entste-
hende Druck vermittelt chemische Umwandlungen bei ver-
gleichsweise niedriger Temperatur. Abh�ngig von der Koh-
lenstoffquelle, den Bedingungen und der An-/Abwesenheit
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von Katalysatoren kann das HTC-Verfahren maßgeschnei-
dert durchgef�hrt werden, um eine breite Auswahl porçser
oder nanostrukturierter Kohlenstoffe mit verschiedensten
Eigenschaften und Funktionalit�ten zu gewinnen. Sowohl
Biopolymere als auch native organische Biomaterialien wur-
den als Ausgangsstoffe f�r hçherwertige Materialien wie
Katalysatortr�ger, Filtermedien oder Superkondensatoren
untersucht. Ein spezieller Vorteil der Prozessierung von Po-
lysacchariden durch HTC besteht in der Mçglichkeit, die
Heteroatomgruppen des Biopolymers in das Kohlenstoff-
produkt zu �bernehmen und so beispielsweise Pyridinreste zu
erzeugen. Diese Form der Dotierung von Kohlenstoffen mit
Heteroatomen erf�hrt ein zunehmendes Interesse im Bereich
der Energiespeicherung und -umwandlung. Alternativ hierzu
kçnnte die HTC als eine schnelle Form der Karbonisierung
betrachtet werden, die einen Weg zur „Fixierung“ von Koh-
lenstoff aus erneuerbarer Biomasse darstellt.

6.1. Hydrothermische Karbonisierung einfacher Polysaccharide

Die hydrothermische Karbonisierung von Mono- und
Disacchariden verl�uft �ber mehrere Zwischenstufen wie
Furfural und organische S�uren, die anschließend konden-
sieren und repolymerisieren.[97] In Abwesenheit gestaltge-
bender Agentien f�hrt die HTC zu monodispersen sph�roi-
den Teilchen, die aus einem hydrophoben, polyaromatischen
Kern und einer hydrophilen Schale bestehen. Die Ausweitung
der HTC auf lçsliche Biopolymere wie St�rke oder Algin-
s�ure f�hrt �ber die anf�ngliche Hydrolyse des Polymers in
kleinere Fragmente ebenfalls zu festen Kohlenstoffkugeln.[98]

Die mittlere Grçße der Kohlenstoffpartikel l�sst sich �ber die
Temperatur und die Konzentration bis zu einem gewissen
Grad steuern (400 nm bis 4 mm). Außerdem kann der Zusatz
von Eisen in Form lçslicher Fe(NH4)2(SO4)2- oder Fe2O3-
Nanopartikel zur Bildung von Hohlkugeln bzw. Fasern f�h-
ren.[99] Die HTC stickstoffreicher Biopolymere wie Chitosan
f�hrt zur Bildung von Kohlenstoffkugeln mit hohem Stick-
stoffgehalt (9%).[100] Wasserunlçsliche Biopolymere wie
Cellulose erfordern hçhere Temperaturen und l�ngeres Er-
hitzen, um zu karbonisieren.[101] Tats�chlich ergibt die Nie-
dertemperatur-HTC von Cellulose nur kleine Mengen kol-
loidaler Kohlenstoffk�gelchen durch oberfl�chliche Auflç-
sung. Man nimmt an, dass der prim�re Mechanismus der
Cellulose-Karbonisierung die direkte intramolekulare Kon-
densation innerhalb der Cellulosematrix ist.[102] Eine Kombi-

nation aus der HTC von Polysacchariden mit metallischen
Vorstufen kann eingesetzt werden, um Metall/Kohlenstoff-
Komposite herzustellen. Beispiele sind Tellur-Nanodr�hte[103]

und Kern/Schale-Ag/C-Nanodr�hte,[104] die fast die gleiche
Leitf�higkeit aufweisen wie das reine Metall. Hier fungiert
das Biopolymer als Kohlenstoffquelle, strukturgebendes
Agens und Reduktionsmittel f�r das Metall. Die durch HTC
erzeugten Materialien mit sauerstoffreichen, hydrophilen
Oberfl�chen lassen sich wiederum als Template einsetzen,
z. B. f�r Hohlk�gelchen aus Metalloxiden.[105]

6.2. Hydrothermische Karbonisierung von nativem biologischem
Material

Die komplexe Mischung von Biopolymeren in vielen
unbehandelten biologischen Materialien bedingt eine Reihe
von Herausforderungen f�r die HTC, da die unterschiedli-
chen Bestandteile unterschiedlich schnell zerfallen und kar-
bonisieren. Die Vorteile der Karbonisierung biologischen
Rohmaterials liegen jedoch auf der Hand: Es ist mçglich,
n�tzliche Kohlenstoffe unmittelbar aus wertlosem Aus-
gangsmaterial zu gewinnnen, und ein breites Spektrum an
Biomaterialien wurde hierauf untersucht. So f�hrte etwa die
Karbonisierung von Eichenbl�ttern zu einer schwammarti-
gen, mesoporçsen Struktur, wohingegen Kiefernnadeln agg-
regierte Kohlenstoff-Nanopartikel von 20–200 nm Durch-
messer ergaben.[106] Im Allgemeinen gilt, dass holziges,
Lignocellulose-haltiges Material seine Makrostruktur beibe-
h�lt; so wird angenommen, dass das Lignin verh�ltnism�ßig
unver�ndert bleibt, w�hrend die Cellulose selektiv verkohlt.
Wie im Fall der HTC einzelner Biopolymere sind Zeit,
Temperatur, Druck und die Anwesenheit eines Katalysators
mitbestimmend f�r die Struktur des Produkts. Die HTC kann
weiterhin genutzt werden, um Stickstoff aus Biomasse in ei-
nem polyaromatischen Netzwerk aus Kohlenstoff zu „fixie-
ren“. Die HTC proteinreicher Mikroalgen oder chitinhaltiger
Krustentierschalen ergibt ein Kohlenstoffmaterial mit einge-
bauten Pyridin- und Pyrrol-Derivaten.[107] Ein zus�tzlicher
Vorteil von Quellen wie Krustentierschalen liegt darin, dass
es sich um Komposite aus Chitinfasern und Calciumcarbo-
natkristalliten handelt (Abbildung 8A).[108] Die anorganische
Phase fungiert dabei als In-situ-Templat, das im Anschluss an
die Karbonisierung mit verd�nnter S�ure aufgelçst wird, um
einen hochporçsen Kohlenstoff zu erhalten (Abbildung 8B).

Abbildung 8. A) Typische Struktur von fibrçsem Chitin mit Matrixproteinen und CaCO3-Kristalliten in einer Krustentierschale. B) Porçser Kohlen-
stoff, hergestellt durch HTC und Kalzinierung von Garnelenschalen und Auflçsen des CaCO3 durch S�ure. Abdruck nach Lit. [4] und [107a].
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kurzaufsatz haben wir einen �berblick �ber die
vielseitigen Anwendungen biologischer Makromolek�le in
der Synthese von Nanostrukturen gegeben. Viele der ge-
nannten Beispiele beruhen auf allgemeinen chemischen und
strukturellen Merkmalen, wie etwa der F�higkeit, Metalle zu
binden oder ausgedehnte Netzwerke zu bilden. Je nach Wahl
der Bedingungen lassen sich diese Merkmale ausnutzen, um
das Wachstum von Kristallen zu dirigieren, um Porosit�t zu
erzeugen oder um porçse Kohlenstoffe herzustellen. Die
meisten aktuellen Beispiele nutzen Biopolymere, die aus
Gemischen nativer Biomaterialien extrahiert werden. Struk-
tur und Zusammensetzung tierischer und pflanzlicher Bio-
polymere kçnnen jedoch zwischen Spezies, Habitaten und
sogar innerhalb eines einzelnen lebenden Organismus dra-
matisch abweichen und so Eigenschaften wie die Bindung von
Metallen oder die Festigkeit und Zersetzungstemperatur von
Gelen stark beeinflussen. Diese nat�rliche Variabilit�t von
Biomaterialien erfordert zum einen Sorgfalt bei der Synthe-
seplanung, kann andererseits aber extrem n�tzlich sein, um
Eigenschaften gezielt einzustellen. Letzteres wird in Gebie-
ten wie der Lebensmitteltechnologie, der Biotechnologie und
der Pharmazie bereits ausgiebig genutzt, wogegen es in der
Nanochemie vergleichsweise wenige Beispiele gibt. Auch
wenn viele spezielle Biopolymere kommerziell verf�gbar
sind, kann es manchmal doch n�tzlich sein, einen Blick �ber
den Chemikalienkatalog hinauszuwerfen! Ein weiterer As-
pekt, den es bei biologischen Quellen zu beachten gilt, ist das
Vorhandensein von Verunreinigungen; beispielsweise rei-
chern Pflanzen verschiedene Metalle an. Das mag dem Che-
miker, der daran gewçhnt ist, mit hochreinen Stoffen zu ar-
beiten, ungelegen erscheinen, doch haben wir gesehen, dass
sich Verunreinigungen wie Metalle und Metallverbindungen
auch als Vorteil erweisen kçnnen, z. B. bei der Aktivierung
von Kohlenstoffen. Eine letzte Herausforderung ist die Ver-
arbeitung. Viele Biopolymere bilden in Wasser schon bei re-
lativ niedrigen Konzentrationen viskose Lçsungen oder Gele,
sodass eine geschickte Wahl der Molmasse oder eines Deri-
vats nçtig sein kann. Am anderen Ende der Skala finden wir
Biopolymere, die eine extrem niedrige oder gar keine Lçs-
lichkeit aufweisen, doch bieten sich auch hierf�r Lçsungen
an, wie etwa das Auflçsen von Cellulose in ionischen Fl�s-
sigkeiten.[109]

Schlussendlich stellt sich die Frage, ob Biopolymere
„gr�ne“ Rohstoffe sind? Sie stammen aus nachwachsenden
Quellen, und viele sind in großen Mengen oder sogar als
Abfallprodukte verf�gbar. Sie sind im Allgemeinen biolo-
gisch abbaubar und nicht giftig. Es gibt in der Literatur
zahlreiche Beispiele f�r Materialsynthesen auf Biopolymer-
basis, die behaupten, die Methode sei „umweltschonend“.
Vielleicht ist es aber eine zu starke Vereinfachung, eine na-
t�rliche Ressource per se als nachhaltiger einzustufen als
Polymere aus fossilen Rohstoffquellen. Manche Biopolymere
erfordern recht aufw�ndige Extraktionsverfahren, die man
kaum als umweltfreundlich bezeichnen kann. Die direkte
Verwendung von „Biomasse“ umgeht dieses Problem, doch
beeinflussen viele andere Faktoren, wie eine ver�nderte
Landnutzung oder das Einsammeln und Aufreinigen eines

weitverteilten Abfalls, den Faktor Nachhaltigkeit. Es ist daher
wichtig, den vollst�ndigen Stoffkreislauf einer Analyse zu
unterziehen, und tats�chlich kçnnte es durch die Entwicklung
alternativer Biopolymerextraktionstechniken erweiterte
Mçglichkeiten f�r eine umweltfreundliche Chemie geben.
Ganz bestimmt stellen Biopolymere eine aufregende, flexible
und großteils unerforschte Ressource der Materialchemie
dar.

Ich danke Dr. S. Hall und Dr. M. Hollamby f�r Kommentare
zum Manuskript.
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