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Biologisches Material ist eine ergiebige Quelle fiir chemisch vielfiltige
Makromolekiile wie Polysaccharide, Polypeptide und polyaromati-
sche Verbindungen. Viele dieser biologischen Polymere (Biopolyme-
re) sind auf spezifische Funktionen hin evolutiondr optimiert, z. B.
iiber die Molekiilkettenlinge, die Funktionalisierung und die Mono-
mersequenz. Gegenwiirtig werden zahlreiche Anstrengungen unter-
nommen, die sich auf den chemischen Aufschluss von Biopolymeren
fiir die Verwendung als Treibstoff oder als Ausgangsverbindungen fiir
die Synthese richten. Dariiber hinaus gibt es ein steigendes Interesse an
der unmittelbaren Verwendung von Biopolymeren fiir die Herstellung
funktioneller Materialien. Dieser Kurzaufsatz zieht Beispiele aus der

samkeit. Die Kollagenmolekiile tieri-
scher Gewebe bilden Fasern ver-

jiingeren Vergangenheit heran, um aufzuzeigen, wie Biopolymere
neue Wege fiir die Synthese nanostrukturierter Materialien erdffnen

konnen.

1. Einfiihrung

Lebewesen erzeugen Makromolekiile mit einem aufBer-
ordentlich breiten Spektrum an Funktionen, die von der
zelluldren Informationsspeicherung bis hin zur Bildung
schiitzender Gehiuse reichen.!"! Die hiufigsten Makromole-
kiile sind strukturgebende Polymere, die in Form von Zell-
winden, Geriiststrukturen oder widerstandsfahigen Exoske-
letten Stiitz- und Schutzfunktionen erfiillen. Strukturpoly-
mere gehoren 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. Die Cellulosemolekiile
von Pflanzen sind beispielsweise durch Wasserstoffbriicken
zu kristallinen Fibrillen zusammengeschlossen (Abbil-
dung 1 A). Diese lagern sich zu Fasern zusammen, die durch
zwischengelagertes amorphes Material separiert sind, und
verleihen der Pflanze Zugfestigkeit und gleichzeitig Bieg-
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gleichbarer Funktion aus, die z.B. als
Bestandteil eines Komposits mit dem
Hydroxyapatit des Knochens ebenfalls
Zugfestigkeit verleihen.®! In vielen
Organismen sind die Biopolymer-
fasern zu komplexen, langreichweiti-
gen Gebilden mit multidirektionaler mechanischer Festigkeit
angeordnet; ein Beispiel ist die helikale Bouligand- oder
»perrholz“-Struktur des Chitins von Krustentierschalen
(Abbildung 1B).” Neben diesen fibrilliren Polysacchariden
und Polypeptiden kénnen auch Biopolymere in interfibrilla-
ren und interzelluliren Bereichen (z.B. das Alginat ver-
schiedener Algen) eine entscheidende Funktion fiir die
strukturelle Integritdt haben oder auch andere Funktionen
erfiillen, etwa beim Ionenaustausch.’! Manche Polysacchari-
de werden von bestimmten Bakterien als protektive oder
adhisive Uberziige der Zellen ausgeschieden (z.B. Dextran
oder Xanthan).

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

A Cellulose- £S5
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Abbildung 1. A) Schematische Darstellung der Packung von Cellulose-
molekiilen 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 Fillen soll dabei die natiirliche anisotrope
Struktur aufrechterhalten bleiben.® Ein Beispiel ist das
Auflosen der amorphen Bereich der Cellulose durch Saure-
behandlung. Die so erhaltenen Mikrofibrillen und Nano-
kristalle finden Verwendung fiir faserverstirkte Polymere,
Aerogele oder als Template. Zu diesem Thema existieren
mehrere Ubersichten.” Die meisten Methoden verfolgen je-
doch das Ziel einer chemischen Extraktion, um wasserlosli-
che Biopolymere zu gewinnen; dies geschieht haufig durch
saure oder alkalische Hydrolyse. In vielen Féllen 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 konnen
je nach Extraktionsmethode sehr unterschiedliche Eigen-
schaften aufweisen. Ein anschauliches Beispiel fiir diese Ab-
héngigkeit 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 ausgefallt
(z.B. Na/K/Ca-Alginate), deren Eigenschaften von der Art
des Gegenions abhingen konnen. Ein weiterer Ansatz ist die
Derivatisierung, um physikalische Eigenschaften und das
Loslichkeitsverhalten von Biopolymeren den Erfordernissen
anzupassen. So ldsst man etwa Cellulose in Alkalien quellen,
um die kristallinen Bereiche zu zerstéren. Dadurch freige-
setzte Hydroxygruppen konnen anschlieend z. B. durch Re-
aktion mit Natriumchloracetet einer Substitutionsreaktion
unterzogen werden. Die Eigenschaften der entstehenden
Carboxymethylcellulose hidngen stark vom Ausmafl der
Substitution ab."l Beispiele fiir Quellen, Strukturen, Extrak-
tionsverfahren und Eigenschaften von Biopolymeren sind in
Tabelle 1 zusammengefasst.

Das vielleicht verbliiffendste Merkmal der Biopolymere
ist ihre Spezifizierung. Im Unterschied zu den statistischen
Verteilungen, die bei synthetischen Polymeren hiufig anzu-
treffen sind, weisen Biopolymere oft wohldefinierte Ketten-
lingen, Monomersequenzen und stereochemische Verhailt-
nisse auf. Die komplexen Primér-, Sekundér- und Tertidr-
strukturen von Proteinen sind wohlbekannt, aber auch unter
den scheinbar einfachen Polysacchariden finden sich Se-
quenzen und Zusammenschliisse, die sich evolutionidr fiir
spezielle Funktionen herausgebildet haben. Viele der extra-
hierten Polysaccharide und Polypeptide bilden in Wasser
Einzel-, Doppel- oder Tripelhelices, meist iiber Wasserstoff-
briicken, in einigen Fillen auch iiber ionische Briicken.
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Abbildung 2. Gelbildung durch Aggregation von Helices.

Manche dieser Strukturpolymere bilden ausgedehnte, hier-
archisch geordnete Netzwerke/Gele mit eingeschlossenen
Wassermolekiilen (Abbildung 2). Die Gelbildung kann re-
versibel sein, wobei die Polymere durch Erwiarmen (Gelatine,
Agar-Agar), Anderung des pH-Wertes (Chitosan, Alginat)
oder die Gegenwart von Metallionen (Alginat, Pektin, Car-
rageenan) Random-Coils zuriickbilden. Manche Polymere
besitzen eine begrenzte Wasserloslichkeit, quellen aber in
heiBem Wasser (Alginsdure und manche Stidrken; abhingig
vom Verhiltnis Amylose zu Amylopektin). Die Eigenschaf-
ten eines Biopolymers konnen zwischen verschiedenen Spe-
zies und Lokalisierungen im Organismus sowie auch abhingig
von Faktoren wie Wachstumsbedingungen und Klima be-
trachtlich variieren. Das vielleicht interessanteste Beispiel
hierfiir ist das Alginat, eines der Hauptstrukturpolymere
mariner Algen. Alginat ist ein Copolymer aus a-(1-4)-Gul-
uronat (G) und pB-(1-4)-Mannuronat (M) mit homopolymeren
(GGGGGG, MMMMMM) und alternierenden Blocken
(GMGMGM). Die Zusammensetzung und das G/M-Ver-
hiltnis unterscheiden sich je nach alginatproduzierender
Spezies und Lokalisierung innerhalb der Pflanze. Guluronat-
Blocke sind durch multivalente Metallkationen stark vernetzt
und bilden nach einem als ,,Eierkarton“-Modell bezeichneten
Mechanismus mikrokristalline Bereiche (Abbildung 3).
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Abbildung 3. Das ,Eierkarton“-Modell der Kationenbindung durch Algi-
nate.
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Durch Variieren dieser Vernetzung — durch Sequestrierung
divalenter Kationen aus dem Meerwasser — passen viele
Seegrdser ihre mechanische Festigkeit den okologischen
Gegebenbheiten ihres Standortes an.”

Als Rohstoffe fiir die Nanochemie weisen Biopolymere
viele Vorziige auf. Sie kommen in der Natur in groBen
Mengen vor, und viele werden industriell in grolem MaBstab
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Tabelle 1: Auswahl wichtiger Biopolymerklassen mit Beispielen.

Z. Schnepp

Verbindungs-
klasse

Beispiel

Primire Quelle

Typisches Monomer

Wichtige Eigenschaften

Cellulose

Stirke

neutrale Poly-
saccharide

Agarose
(Agar-Agar)

Dextran

Strukturgebendes Biopolymer
von Pflanzen; wird auch von
einigen Bakterien gebildet

Energiespeicherpolymer ho-
herer Pflanzen

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

Enzymatische Vergérung von
Saccharose durch Bakterien
(z. B. Leuconostoc mesentreroi-
des)

OH

o
Homoq

OH

OH

OH OH

Lineares Polymer, hiufigstes natiirlich auf-
tretendes Polymer. In Wasser und vielen an-
deren Solventien unléslich; alternative L6-
sungsmittel sind ionische Fliissigkeiten,
DMAc/LiCl, NMMO.®! Nanokristalle lassen
sich durch Saurebehandlung extrahieren.
Derivatisierung erhéht die Hydrophilie, Bei-
spiel: Carboxymethylcellulose.

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

Linear-alternierendes Copoylmer, l6st sich in
kochendem Wasser unter Bildung von Ran-
dom-Coils. Beim Abkiihlen feste, thermore-
versible Gele durch die Bildung linksgéngiger
Doppelhelices, die iiber intermolekulare
Wasserstoffbriicken zu grofen, fibrillaren
Netzwerken zusammenlagern.

Verzweigtes Glucan. Typische Zusammen-
setzung 95% 1,6-Bindungen und 5 % zufillig
verteilte 1,3-Bindungen. Sehr gute Wasser-
|6slichkeit, niedrige Viskositidt und Kompati-
bilitat mit Sduren/Basen/Salzen. Breiter
Molmassenbereich. Dextransulfat mit ver-
besserter Metallbindungsfihigkeit ist kom-
merziell erhiltlich.

Chitosan
(Chitin)

Kationische
Polysaccharide

Basenkatalysierte Desacetylie-
rung von Chitin aus den Exo-
skeletten von GliederfiiRlern
(Arthropoda)

OH

O"Ho!
NH,

Nach Cellulose das hiufigste Biopolymer auf
der Erde. Eigenschaften hingen vom Aus-
mafd der Desacetylierung (DD) ab. Chitin hat
begrenzte Loslichkeit (z.B. in ionischen
Fliissigkeiten, DMAc/LiCl, CaCl,/Methanol).
Chitosan 16st sich in verdiinnter Essigsdure
und bindet Ubergangsmetallionen. Zahlrei-
che Funktionalisierungen verftigbar.

Alginat

Anionische
Polysaccharide

Carrageenan

Heif3e alkalische Extraktion
aus Braunalgen (Phaeo-
phyceae)

Heifle alkalische Extraktion
aus Rotalgen (Rhodophyceae)

ONS“
: OH CO; og
%;‘\\f e AN
<~ G

HO
M

‘0,50 OH
o (o]
o O O,\J"
O
OH HO K

Lineares Blockcopolymer der zwei Epimere
Guluronat und Mannuronat (GGGGGG,
MMMMMM, GMGMGM). G/M-Verhiltnis
abhangig von der Quelle (ca. 40-75% G).
Alginsdure ist wasserunldslich; die Na*/K*/
NH,"-Salze sind |éslich. Durch mehrwertige
Metallkationen vernetzbar

Lineares Polymer. k- und «-Carrageenane
bilden in Wasser durch Coil-Doppelhelix-
Ubergénge thermoreversible starre (k) oder
elastische () Gele, danach durch Metall-
kationen (z.B. Ca’*) induzierte Aggregation
unter Bildung von Kontaktzonen. A-Carra-
geenan ist in heiflem Wasser 6slich, geliert
aber nicht.
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Tabelle 1: (Fortsetzung)

gngewandte
Ch

Verbindungs-  Beispiel Primire Quelle Typisches Monomer Wichtige Eigenschaften
klasse
Polypeptide Gelatine Saure oder basische Konver-  -Gly-Pro-Arg-Gly-Glu-4Hyp-Gly-Pro- Haufigstes Protein im Tierreich. Chemische
sion von Collagen Eigenschaften hingen von der Extraktions-
methode ab. Peptidsequenz und Kettenlinge
hangen von der Quelle ab; normalerweise
aber 1/3-Glycine. In Wasser Bildung ther-
moreversibler Gele; Festigkeit hingt vom Typ
der Gelatine ab. In manchen Alkoholen 15s-
lich.
Ho Komplexes Heteropolymer, hydrophob. Sul-
Lignin Strukturkomponente von fitischer Holzaufschluss ergibt wasserlssli-
Polyphenole D\/\/o“ )
(Holzstoff)  Pflanzen HsCO ches Lignosulfonat. Hauptnebenprodukt der

Papier- und Zellstoffindustrie

[a] DMAc= N,N-Dimethylacetamid, NMMO = N-Methylmorpholino-N-oxid.

extrahiert!'”! oder fallen als Abfallprodukte an, z.B. das bei
der Zellstoffgewinnung entstehende Lignin. Sie sind che-
misch und strukturell vielgestaltig, und ihre Eigenschaften
hidngen betriachtlich von der Quelle und der Extraktions-
methode ab. Der Extraktionsvorgang erfordert eine sorgfil-
tige Uberwachung, um Homogenitit des Produkts sicherzu-
stellen, bietet zugleich aber grofle Variationsmoglichkeiten,
sodass sich die Eigenschaften der Biopolymere gezielt ein-
stellen lassen. Bei Nahrungsmitteln, Kosmetika und phar-
mazeutischen Produkten werden diese feinen Abstim-
mungsmoglichkeiten ausfiihrlich 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 Moglichkeiten
der Verwendung von Biopolymeren in der Nanostruktursyn-
these aufzuzeigen. Die Biopolymere konnen nach der Syn-
these verworfen oder als integraler Bestandteil des Produkts
(Komposite) eingefiihrt werden.""! Eine weitere Moglichkeit
ist, dass das gesamte Produkt ausschlieSlich aus dem biolo-
gischen Material synthetisiert wird, wie im Fall der Synthese
funktioneller poroser Kohlenstoffe. Viele der Beispiele be-
fassen sich mit anorganischen Materialien, daneben gibt es
auch Fille, in denen Biopolymere eingesetzt werden, um
,weiche® Materialien wie Kunststoffe zu modifizieren. Dis-
kutiert werden sowohl extrahierte Biopolymere wie auch
»hative Biomasse“, wobei jeweils besonderes Augenmerk auf
die spezifischen Vorteile des biologischen Materials gelegt
wird. Da es unmoglich ist, das gesamte Gebiet der Biopoly-
mere abzudecken, konzentriert sich dieser Kurzaufsatz auf
einige der hiufigsten und problemlos verfiigbaren 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 Makromolekiilen 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-
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zunehmen und damit die Mineralisation einer anorganischen
Phase zu steuern (Biomineralisation)."™? Sowohl Iosliche
Komponenten als auch feste Gertiste konnen die Gestalt und
in einigen Féllen die Polymorphie von Kristallen beeinflus-
sen, indem sie eine bevorzugte Adsorption an spezifischen
Kristallflichen vermitteln oder ein die Mineralisation be-
schrinkendes und auf diese Weise steuerndes Templat be-
reitstellen.™™ In vitro lassen sich diese Effekte nachstellen,
um die Mechanismen der Biomineralisation aufzukldren oder
um komplexe und funktionelle anorganische Nanostrukturen
zu erzeugen.['!

2.1. Gerichtetes Wachstum mit léslichen Biopolymeren

Losliche Polymeradditive bieten ein hohes Maf3 an Kon-
trolle in klassischen und nichtklassischen Kristallisationen, da
sie mit ihren multiplen funktionellen Gruppen stirkere Bin-
dungen ermoglichen als niedermolekulare Additive. Poly-
mere Additive konnen das Kristallwachstum iiber eine
oberfldchenspezifische Adsorption an Kristallflichen oder
durch sterische und elektrostatische Stabilisierung von Na-
nopartikeln beeinflussen, um die Aggregation entweder zu
verhindern oder zu steuern. Es gibt viele Beispiele fiir Mor-
phosynthesen unter Verwendung spezialisierter Makromole-
kiile, die aus mineralisierten biologischen Systemen wie Mu-
schelschalen™ oder den Spikulae von Schwimmen extrahiert
wurden.'! Die am weitesten verbreitete Anwendung dieser
,,Chemie“ ist jedoch vielleicht der Einsatz einfacher Poly-
saccharide zur kontrollierten Bildung beschichteter Nano-
partikel, z.B. Dextran/Fe;0,'" Stirke/Ag,"™™ Stirke/Au
und Gelatine/Polyacrylat.”” Hier ermoglicht die groBe Zahl
von Hydroxygruppen am Biopolymer die spezifische Bindung
an Vorstufenkationen oder Monomeren und somit die Bil-
dung kleiner Nanopartikel.?!! Dieselbe Funktionalitit kann
dann insbesondere im Fall der Metalloxide das Polymer stark
an die Oberfldche des Nanopartikels binden.

Hydrophile Biopolymere wie Alginat oder Gelatine
konnen eingesetzt werden, um Nanopartikelkolloide hydro-
phober Stoffe wie Carotin zu stabilisieren.’ Natiirlich kon-
nen auch viele synthetische Polymere diese Funktionen er-
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fiillen; Polysaccharide wie Dextran oder Chitosan verbinden
jedoch diesen Templateffekt mit einer ausgezeichneten bio-
logischen Vertraglichkeit und biologischer Abbaubarkeit, was
z.B. fiir medizinische Anwendungen von Vorteil ist.! Dar-
iiber hinaus sind Polysaccharide in einem weiten Molmas-
senbereich verfiigbar, was zur Steuerung der Partikelgrof3e
genutzt werden kann. Ein letzter spezifischer Vorteil besteht
darin, dass oftmals sehr spezifisch wirkende Enzyme zur
Verfiigung stehen, um Biopolymere abzubauen; dies kann
verwendet werden, um beschichtete Nanopartikel ,,abzu-
schidlen“, um einen hydrodynamischen Radius anzupassen
oder um eingeschlossene Molekiile zu transportieren und
gezielt freizusetzen.?¥

2.2. Gerichtetes Wachstum in Biopolymergelen

Die weitreichende Ordnung und Komplexitidt von Bio-
mineralien héngt oft mit einem hierarchisch geordneten Bio-
polymergeriist zusammen. Im Regelfall sind es intra- und
intermolekulare Wasserstoffbriicken sowie (in manchen Fil-
len) ionische Quervernetzungen iiber Metallkationen, die
eine langreichweitige Ordnung in Biopolymeren vermitteln.
Viele extrahierte Biopolymere lagern sich in Wasser durch
dhnliche Wechselwirkungen selbsttétig zu Helices zusammen,
und manche bilden ausgedehnte Netzwerke, die Wassermo-
lekiile einschlieBen und so ein Gel bilden. Die Bildung von
Materialien innerhalb der Netzwerkstruktur eines Gels wird
dann in starkem MaBe durch verminderte Diffusionsge-
schwindigkeiten beeinflusst, wohingegen in einer freien Lo-
sung der konvektive Transport dominiert.””! Wiederum wur-
de auch dieses Konzept mit synthetischen Polymergelen be-
stitigt, doch bieten Biopolymergele zahlreiche Vorteile.
Biopolymergele reagieren oft stark auf Verdnderungen der
Temperatur (Gelatine, Agar-Agar), des pH-Wertes (Chito-
san) oder die Anwesenheit von Metallkationen (Alginat,
Pektin). Daher gibt es bei der Herstellung niitzlicher Mate-
rialien viel Raum fiir das Ausnutzen dieser Reaktivitit.

Allgemein gibt es mehrere Ansétze fiir die Synthese von
Materialien in Biopolymergelen (Abbildung 4). Ein Verfah-
ren beruht auf der Zugabe einer loslichen ionischen oder
molekularen Vorstufe zum Biopolymer mit nachfolgender
Induktion der Gelbildung, z.B. durch Abkiihlung oder An-
derung des pH-Wertes.” Die Vorstufen werden innerhalb
des Gels durch Komplexierung oder die Bildung von Was-
serstoffbriicken mit dem Biopolymer stabilisiert. Wie im
vorangegangenen Abschnitt erldutert, kann diese Stabilisie-
rung der Vorstufen ausgenutzt werden, um durch Erwérmen,
den Zusatz von Reduktionsmitteln oder die Herbeifiithrung
einer pH-Anderung eine kontrollierte Nukleation und
Wachstumskontrolle der Nanopartikel zu bewirken (Abbil-
dung 4 A). Das fibrose 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 zugehorigen
Plasmonenbande einhergeht.”” Die natiirlich vorgegebene
Variabilitdt der Biopolymere, z.B. das variable G/M-Ver-
héltnis in Alginaten, kann bei dieser Methode ebenfalls ge-
nutzt werden, um die GroBe von Nanopartikeln®! oder gar
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Abbildung 4. A) Prizipitation von Nanopartikeln aus Vorstufen in
wissriger Lésung 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 porésen
Maschenwerk.

die kristalline Phase!®! iiber die Bindungsstirke der Metalle
zu steuern. Fiir -, A-, und k-Carrageenan wurde gezeigt, dass
sie bei der Coprizipitation einen starken Einfluss auf die
GroBe von Magnetitpartikeln haben, was auf Unterschiede
der Sulfatfunktionalitidt, der Metallbindungsstidrke und be-
stimmter physikalischer Eigenschaften (und somit der Dif-
fusionsgeschwindigkeiten im Gel) zuriickzufiihren ist.*”! In
manchen Fillen wird das Biopolymer danach entfernt. Na-
nopartikel-Biopolymer-Komposite, die auf diese oder dhnli-
che Weise hergestellt wurden, finden zunehmend Interesse als
Katalysator/Trager-Kombinationen fiir die Feinchemikalien-
synthese.’! In diesem Fall kann durch sorgfiltige Entfernung
des Wassers (z.B. durch Gefriertrocknung) das Biopolymer-
gel in ein schwammartiges Produkt mit unverdndert hoher
Porositit iiberfiihrt werden.

Mithilfe metallhaltiger Vorstufen lassen sich waissrige
Biopolymergele durch Entfernen des organischen Templats
(Abbildung 4C) zu faserformigen Metalloxid-Biopolymer-
Kompositen oder Aerogelen mineralisieren (Abbil-
dung 4B).” Fiir Kieselsiuren konnte gezeigt werden, dass
die Hydroxygruppen von Biopolymeren die Kondensation
des Kieselsdurenetzwerks durch Bildung von Wasserstoft-
briicken mit Silanolgruppen beschleunigen und dirigieren.!
Umgekehrt kann die Bindung von Kieselsdurevorstufen die
Gelbildung nichtgelierender Biopolymersysteme vermit-
teln.?* 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 Lo-
sungsmittel aus.™ Die Struktur und Eigenschaften der mit
Geltemplaten hergestellten anorganischen Materialien hén-
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gen von der Art des Polysaccharids, den vorhandenen elek-
trischen Ladungen und der Konzentration ab und lassen sich
auBlerdem durch das eingesetzte Biopolymer (z.B. 1-, A- oder
k-Carrageenan) modifizieren. Die Kieselsduremineralisa-
tionsmethode wird z. B. eingesetzt, um iiber die Bildung von
Hybrid-Aerogelen den Zugang zu funktionellen Gruppen des
Biopolymers (z. B.—NH in Chitosan) fiir Anwendungen in der
Katalyse zu verbessern.”

Interessanterweise konnten auch die schwicheren Was-
serstoffbriicken zwischen Biopolymeren und molekularen
Vorstufen genutzt werden, um die direkte Polymerisation
faserartiger Strukturen wie Polypyrrol®” und Polyanilin®™ zu
steuern. Als Alternative zu ionischen oder molekularen
Vorstufen konnen Biopolymergele verwendet werden, um
vorsynthetisierte Nanopartikel (Abbildung 4D) zu disper-
gieren und zu organisieren, bevor eine Versinterung zu po-
rosen Monolithen, z.B. zu Hydroxyapatit,* TiO,,*) Zeoli-
then!*!! oder Kohlenstoffnanorohren!*? durchgefiihrt wird.

2.3. Nanostrukturierung héherer Ordnung

Die komplexen zwischenmolekularen Wechselwirkungen
und Strukturen vieler Biopolymere kénnen zur Herstellung
von Nanomaterialien mit weitreichender Ordnung oder an-
isotroper Struktur genutzt werden. Bekannte Template fiir
anisotrope Strukturen sind DNA und das Tabakmosaikvirus
(TMV), man kennt aber auch Beispiele, die sich einfacher
Polysaccharide bedienen. Grundlage hierfiir ist die Fahigkeit
vieler Polysaccharide, in Wasser Einzel-, Doppel- oder Tri-
pelhelices zu bilden, die oft einen hydrophoben Kern auf-
weisen. Diese Helices konnen als eindimensionale supramo-
lekulare Wirtmolekiile eingesetzt werden, um beispielsweise
Kohlenstoffnanorshren zu ,,umwickeln“,®! Gold- oder Kie-
selsdurenanopartikel auszurichten,*/ Polyanilinstringe oder
organische Farbstoffmolekiile zusammenzulagern™! oder als
Templat fiir die Bildung von Kieselsdurenanodrihten zu
fungieren.[“’] Ein besonderer Vortelil ist, dass die GroB3e der
Kavitdten von Polysaccharidhelices je nach Wirtmolekiil oft
recht flexibel ist. Dariiber hinaus lésst sich auch die inhédrente
Chiralitiat der Helices nutzen, um dem entstehenden Produkt
Chiralitédt aufzuprédgen, z. B. durch Verkapselung eines Oligo-
silans in linksgéngiger Amylose (Abbildung5) oder in
rechtsgingigem Schizophyllan.*”! Es wurde auch gezeigt, dass
die Chiralitét des Polysaccharids zur selektiven Bildung eines

Abbildung 5. Verwendung einer Amylosehelix zur Festlegung der Chira-
litdt eines Oligosilans. C griin, O rot, Si gelb. Abdruck nach Lit. [47].
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einzelnen Polymerisationsprodukts aus einem Ethergemisch
fiihren kann." Ein anderer Ansatz ist die Verwendung ein-
zelner Biopolymerstriange als Templat fiir die Bildung eindi-
mensionaler hohler Strukturen. So funktionalisierten bei-
spielsweise Greil und Mitarbeiter Cellulose mit Oligopro-
pylaminogruppen, die Schliisselkomponenten natiirlicher
Biosilicatproteine wie Silaffine sind. Die Cellulosemolekiile
dienten als starres Geriist fiir die Aminogruppen, die eine
regioselektive Polykondensation von Tetraethoxysilan zu
Kieselsdurenanorohren dirigierten.®™ In einem groferen
Mafstab kann die native kristalline Struktur bestimmter
Biomaterialien als Templat genutzt werden. So besteht bei-
spielsweise die mikrofaserige Cellulose, die bei der Zell-
stoffproduktion anfillt, aus Biindeln verwobener Nanofasern,
die wiederum aus hochgradig geordneten, kristallinen Cellu-
losedoménen bestehen, die sich mit ungeordneten, amorphen
Bereichen abwechseln. Diese faserigen Gebilde werden ver-
breitet in Kompositmaterialien zur Strukturverstiarkung ein-
gesetzt.”” Die saure Hydrolyse von cellulosehaltigem Bio-
material fiihrt zur Auflosung der ungeordneten Bereiche, und
die stabformigen kristallinen Cellulose-Nanofasern, die end-
stiandige, anionische Sulfatestergruppen tragen, bleiben zu-
riick. Solche Nanofasern wurden als Templat eingesetzt, z. B.
zur Anordnung von Metall- oder Halbleiter-Nanoparti-
keln.”" Ein weiteres Merkmal der nanokristallinen Cellulose
ist, dass sich die Partikel zu einer chiralen nematischen Phase
organisieren, die mineralisiert werden kann, um eine meso-
porose, doppelbrechende Kieselsdure mit weitreichender
chiraler Ordnung zu erzeugen.’? Ahnliche Strukturen wur-
den mithilfe von Anordnungen aus Collagen-Fibrillen her-
gestellt.

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-
kiilen. Eine solche Umgebung wirkt als eine Art ,,Gussform*
und ermoglicht dem Organismus, die Zusammensetzung und
Konzentrationsverhéltnisse in der Préazipitationslosung zu
steuern. Neben der bereits erorterten Effektivitdt von Bio-
polymer-Gelnetzwerken zur Beeinflussung des Nanostruk-
turwachstums existieren auch viele bedeutsame Arbeiten
zum Einsatz von Biopolymeroberfldchen in Verbindung mit
loslichen Additiven zur Beeinflussung der Morphologie und
Polymorphie diinner Filme.” Ein GroBteil dieser Forschung
hat sich auf CaCO; gerichtet, indem feste Biopolymer-Sub-
strate wie Chitin, Chitosan oder Cellulose in Verbindung mit
loslichem Polyacrylat eingesetzt wurden, um diinne Filme auf
Vaterit oder Calcit zu erzeugen (je nach der chemischen
Funktionalitit des Biopolymers).”™ Es wird angenommen,
dass sich das Filmwachstum durch Bindung des Polyacrylats
an die OH- und NH-Gruppen der Biopolymeroberfliache mit
nachfolgender Immobilisierung von Ca®"-Ionen zur Indukti-
on der Mineralisation vollzieht. Durch Einsatz eines mine-
ralisierend wirkenden Proteins aus dem Gehéduse von Lan-
gusten als 1oslicher Komponente lésst sich sich dieser Tem-
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plateffekt auf die Herstellung ausgerichteter Kristalle hin
erweitern.’® Alternativ dazu wurde ein Cholesterin-funktio-
nalisiertes Polysaccharid als ,,weiche“ Hydrogeloberfldche
verwendet, um eine Musterbildung auf dem resultierenden
CaCOj;-Film zu induzieren, vermutlich durch den Einfluss
von Oberflichendiffusionseffekten.’)

3. Routen vom Sol-Gel-Typ

Die in diesem Abschnitt présentierten Beispiele konnen
als eine Form von templatunterstiitztem oder gesteuertem
Wachstum Kklassifiziert 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
konnen, oder/und wo die Bildung des Endprodukts sich
deutlich oberhalb der Zersetzungstemperatur des verwende-
ten Polymers abspielt.

3.1. Biopolymere fiir die Sol-Gel-Synthese von Metalloxiden

Die traditionelle Sol-Gel-Chemie beinhaltet die Hydro-
lyse und Kondensation von Metallalkoxiden, M(OR),, zu
Metalloxan-Netzwerken. Die Struktur des Gels hingt stark
von den relativen Geschwindigkeiten dieser beiden Reak-
tionsschritte ab, die sich iiber 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 moglich wire. Eine Alternative
besteht dann darin, mithilfe von Chelatbildnern wie Citrat-
Ionen eine wissrige Dispersion der Metallkationen herzu-
stellen, die die Gleichgewichtskonstante der Hydrolysereak-
tion des Metalls herabsetzt. Die Verdampfung des Losungs-

Z. Schnepp

mittels fiihrt daher zu einem homogenen, ,,glasartigen“ Zu-
stand mit intermolekularen Wasserstoffbriicken anstatt einer
unkontrollierten Prizipitation von Metallhydroxidpartikeln.
Erhitzen dieser Vorstufe initiiert dann die Nukleation und das
Wachstum von Metalloxidkristalliten, einhergehend mit einer
Verbrennung der organischen Spezies.”® Im Vergleich zur
klassischen Festphasensynthese keramischer Stoffe mit Pul-
vergemischen bedingt eine ,,Gel“-Vorstufe im Allgemeinen
eine viel geringere Partikelgrofe und eine niedrigere Syn-
thesetemperatur. Eine weitere Stabilisierung des initialen
,,Gel“-Zustands ldsst sich durch In-situ-Polyesterbildung von
Citrat mit Ethylenglycol (,,Pechini-Methode*) erreichen.”)
Das verwobene kovalente Netzwerk kann den Zustand der
Homogenitidt bis zu einer viel hoheren Temperatur auf-
rechterhalten als eine einfache Dispersion von Chelatkom-
plexen. Diese Methode der Polyesterbildung erlaubt eine
bessere Kontrolle iiber die Nukleation und das Wachstum der
Kristallite und ist bei der Synthese ternédrer oder quaternirer
Metalloxide mit praziser Stochiometrie der Kationen beson-
ders effektiv. Alternativ dazu konnen 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 Fihigkeit, mit Metall-
kationen starke Gele zu bilden, fiir die Polymerkomplex-
methode besonders attraktiv. Das Erhitzen eines Biopolymer/
Metallsalz-Gels an der Luft fiihrt zu einer eingeschrénkten
Nukleation von Metalloxidkristalliten. Die simultane Zer-
setzung des organischen Templats verhindert das Korn-
wachstum und fiihrt typischerweise zu einem schwammarti-
gen Netzwerk von Nanopartikeln aus z.B. CuO,[®! WO,*!
oder YBa,Cu;0;_ .Y 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/CeOQ,*!
zu erzeugen (Abbildung 6 A). In einem anderen Ansatz kann
vor der Erzeugung des Metalloxids mittels Kalzinierung

Abbildung 6. A) Eintopfsynthese eines Au/CeO,-Nanokomposits mit einem Alginat-Gel, das Ce(NO;); und HAuCl, enthilt. Die Synthese umfasst
1) die kontrollierte Nukleation von Au-Nanopartikeln bei gelinder Erwdrmung und 11) die Kalzinierung und kontrollierte Nukleation von CeO,-
Nanopartikeln. B) Bildung von YBa,Cu,Og-Nanodrihten aus Alginat durch fest/flissig/festes(SLS) Wachstum aus BaCO;-Nanopartikeln. C) Eisen-
nitrid-Nanopartikelschwamm, in Gelatine hergestellt. Abdruck nach Lit [63], [68] und [70c].
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durch Erhohen des pH-Wertes im Biopolymergel eine kon-
trollierte Ausféllung von intermedidren Metallhydroxidpar-
tikeln herbeigefiihrt werden.™ Insbesondere kann die kon-
trollierte Gelbildung des Biopolymers eingesetzt werden, um
Materialien mit Strukturmerkmalen im Nano- und Makro-
maBstab zu erzeugen. Dies lédsst sich beispielsweise durch
Eintropfen oder das Extrudieren von Alginat in eine Me-
tallsalzlosung erreichen, um Kiigelchen oder Fasern zu er-
zeugen.[®!

Die Féhigkeit 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.[%! Tatszchlich gelang es mithilfe von
Biopolymeren, anisotrope Strukturen quaterndrer Metall-
oxide zu erzeugen, von denen man zuvor angenommen hatte,
dass sie durch losungsbasierte Verfahren nicht zuginglich
wiren.”” In diesen Fillen iibt das Biopolymer durch Steue-
rung der Nukleation, des Wachstums und der Verteilung der
intermediédren kristallinen Phasen eine Kontrolle iiber die
Morphologie des keramischen Endprodukts aus. Im Speziel-
len konnte gezeigt werden, dass die Bildung von YBa,Cu,O¢-
Nanodréhten in Natriumalginat und wéssriger Acetatlosung
tiber BaCO;-Nanopartikel verlduft, die in einem Templat aus
amorphen oder schwach kristallinen Y-, Cu- und Na-Salzen
eingebettet sind (Abbildung 6B).®®! Man nimmt an, dass
diese Tropfchen wihrend des Schmelzens als Katalysatoren
fiir ein fest/fliissig/festes Auswachsen der YBa,Cu,Oz-Nano-
dréhte fungieren. Im Besonderen wurde gezeigt, dass ein
hoher Guluronatanteil (und somit eine starke Organisation
der Metallkationen) entscheidend fiir die Nanodrahtbildung
ist. Jingst wurde diese Methode auf das Prdgen ,,weicher
Materialien ausgedehnt, im Speziellen auf die kontrollierte
Kristallisation von graphitischem Kohlenstoffnitrid (g-
C:N,).! In diesem Fall bestand das homogene Vorliufergel
aus Dicyandiamid, das iiber die Bildung von Wasserstoff-
briicken entweder in Gelatine oder in Alginat dispergiert ist.
Im Verlauf der Polymerisation zum g-C;N, bei 500°C wirkt
das Biopolymer als Porenbildner, sodass man ein Material mit
vergroflerter Oberflache und entsprechend erhohter Photo-
aktivitédt erhilt. Es gibt nur wenige Beispiele fiir diesen Typ
weicher Template (die meisten Techniken zur Erhohung der
Porositédt beruhen auf der Verwendung harter Template wie
Kieselgur-Kiigelchen, die dann ein Atzen mit Flusssiure (HF)
oder Natronlauge (NaOH) notwendig machen), sodass es
noch viel Spielraum fiir die Erforschung abbrennbarer Bio-
template gibt.

3.2. Biopolymere mit dualer Funktion fiir Metallcarbide und
-nitride sowie Hybrid-Nanokomposite

Das Erhitzen eines metallhaltigen Biopolymergels in ei-
ner inerten Schutzatmosphédre (Ar/N,) kann fiir die kontrol-
lierte Synthese von Ubergangsmetallcarbid- und -nitrid-
nanostrukturen wie Fe;C und Fe;N (Abbildung 6 C)™ oder
Metall-Kohlenstoff-Nanostrukturen genutzt werden. Wie bei
den Beispielen in Abschnitt 3.1, ist auch hier der erste Schritt
die rdumlich eingeschrinkte Nukleation von Nanopartikeln
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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 Komplexitit zu verleihen. Bei-
spielsweise schdaumen Gelatine/Metallnitrat-Hydrogele viel-
fach wihrend des Trocknens unter Bildung einer ausge-
dehnten schwammartigen Struktur auf. Dieser Effekt ldsst
sich ausnutzen, um Metallcarbide/-nitride mit einem hohen
Grad an zuginglichen Poren zu erzeugen. In jiingster Zeit
wurden Biopolymere auch eingesetzt, um Oxid/Nitrid-Hy-
bride oder Oxid/Carbid-Nanokomposite (z.B. TiO,/Fe;C) in
einem einstufigen Sol-Gel-Prozess herzustellen.!! Dieses
Verfahren beruht auf der unterschiedlichen Stabilitdt 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 Partikelgrof3e
(<10 nm) fiihren.

4. Native Biomaterialien als Template

Die Evolution hat Strukturen hervorgebracht, die fiir
spezifische Aufgaben optimiert sind, z. B. das mikroskopische
Rohrensystem von Holz (lignifiziertes Xylem), das Festigkeit
und Flexibilitiat verleiht und gleichzeitig Transportwege fiir
Wasser und Néahrstoffe bereitstellt. Vieler dieser natiirlichen
Gebilde lassen eine komplexe Anordnung von Biopolymeren
erkennen, wie etwa das mikrofibrillire Komposit aus Cellu-
lose und Lignin in den Wandungen verholzter Zellen. Durch
die Verwendung als Templat konnen wir diese strukturelle
Komplexitédt nutzbar machen: entweder, um eine natiirliche
Funktion nachzuahmen (z.B. einen photonischen Kristall)"
oder fiir einen ginzlich neuen Zweck, z.B. in der Katalyse.
Die Verwendung von Templaten ist eine sehr hdufig genutzte
Strategie — nicht nur in Verbindung mit biologischen Mate-
rialien —, und es existieren viele Ubersichtsartikel zum The-
ma.™ 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 7 A).
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Abbildung 7. A) Schematische Darstellung verschiedener Templatmethoden zur Erzeugung von 1) negativen und 2) positiven Kopien sowie 3) di-
rekten Replikaten. B, C) Beispiele fiir ein Replikat (B) und fur invertiertes Pappelholz (C) durch langsame bzw. schnelle Hydrolyse von Kieselsiure-
Vorstufen; Abdruck nach Lit. [75]. D) Schematische Darstellung der sequentiellen Chemisorption und Hydrolyse zum Aufbau atomdicker Schich-
ten von Metalloxiden auf der Oberfliche eines Templats; Abdruck nach Lit. [76b].

4.1. Optimierung von Biomaterialien zur Verwendung als
Templat

Verschiedenste organisch-biologische Materialien, dar-
unter Holz, Papier, Baumwolle und Pilze, wurden als Templat
fiir die Herstellung keramischer Materialien verwendet.["*!
Ublicherweise wird so vorgegangen, dass das biologische
Templat mit einer anorganischen Vorstufe durchtrankt wird,
woraufthin ein amorphes, polykristallines oder, seltener, ein-
kristallines keramisches Produkt ausfillt. Das Templat kann
man im Wesentlichen als eine Gussform betrachten, die einen
abgegrenzten Raum fiir die Mineralisation bereitstellt. Die
Reaktionsbedingungen sowie auch die Art der anorganischen
Vorstufe konnen einen drastischen Effekt auf die Morpho-
logie des resultierenden Materials haben. Zum Beispiel erhélt
man mit Pappelholz als Templat und Kieselsdurevorstufen
unter Bedingungen langsamer Hydrolyse und Kondensation
ein fein strukturiertes Replikat, da die Vorstufen in der Lage
sind, in die Zellwinde einzusickern (Abbildung 7B)."! Eine
schnelle Hydrolyse fiihrte 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 Féllen infolge des Ge-
haltes an Biopolymeren funktionelle Oberfldchen aufweisen.
Dies lasst sich fiir eine akkurate Templatwirkung durch
oberflachenspezifische Chemisorption von z.B. Metallalk-
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oxiden an die OH -reiche Oberfliche von Cellulosefasern
nutzen (Abbildung 7D).'® Eine sorgsame sequentielle Ad-
sorption und Hydrolyse ermoglicht dann die kontrollierte
Abscheidung diinner 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.”” Ein weiterer Ansatz besteht darin,
die Oberfldche des Biomaterials mit Edelmetall-Nanoparti-
keln zu belegen, um eine oberfldchenspezifische stromlose
Abscheidung von Metallen herbeizufiihren.”

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) zunichst karbonisiert
und das sich bildende Holzkohletemplat dann mit einem
flussigen oder gasformigen Metallreagens durchtrinkt wird,
um Metallcarbid-Replikate aus z.B. SiC, TiC oder ZrC zu
bilden."™ Alternativ dazu kann das Carbid in einem Schritt
gebildet werden, indem man das biologische Material mit
einer wissrigen Losung eines Metallsalzes durchtrankt und
dann die Pyrolyse durchfiihrt.® In diesem Fall zersetzt sich
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die metallische Vorstufe zunichst zu einem Oxidiiberzug auf
dem Templat, bevor die carbothermische Reduktion ein Re-
plikat erzeugt, das die Strukturmerkmale des Templat behailt.
Bei schwicherer Erwdarmung (und somit der Vermeidung der
carbothermischen Reduktion) lassen sich biologische Mate-
rialien auch als Template fiir Kohlenstoff/Metalloxid-Kom-
posite verwenden.®!! 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.*”

5. Pyrolyse zu Kohlenstoff-Nanomaterialien

Porose Materialien aus Kohlenstoff haben ein breites
Spektrum an Anwendungsmoglichkeiten, z.B. in der Stoff-
trennung, der Wasserfilterung und als Superkondensatoren.
Viele dieser Anwendungen erfordern spezifische Eigen-
schaften wie einen hohen Porositétsgrad oder die Dotierung
mit Heteroatomen. Fiir diese Anwendungen sind Biopoly-
mere aufgrund ihrer vielféltigen chemischen Funktionalitédten
besonders niitzlich. Ein weiterer Vorteil ist, dass ein GrofBteil
des Biomaterials, das fiir die Produktion niitzlicher Kohlen-
stoffe herangezogen wird, aus Abfallaufkommen stammt; die
Verwendung von biologischem Material kann daher als
nachhaltig und wertschopfend gelten. Allerdings verkohlen
unterschiedliche Biopolymere unterschiedlich schnell, was in
Systemen aus mehr als einer Komponente zu Kontraktionen
und Rissbildung fiithren kann. Eine Reihe von Karbonisie-
rungstechniken wurde entwickelt, um dieses Problem zu 16-
sen.

5.1. Kohlenstoffe aus nativem Biomaterial

Die meisten Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffen
aus Biomaterialien verwenden Abfallprodukte der Land-
wirtschaft.®® Der einfachste Ansatz ist die Pyrolyse des un-
behandelten biologischen Materials in einem geschlossenen
Behilter oder unter Schutzgas.®™ Alternativ dazu kann ein
zweistufiger Erhitzungsprozess zur Anwendung kommen, bei
dem zunéchst das Biopolymernetzwerk durch Quervernet-
zung der Molekiile verstarkt wird, so z.B. bei der Synthese
von mikroporosen, N-dotierten Kohlenstoffen aus Hiihner-
federfasern (die aus Keratin bestehen, einem faserigen
Strukturprotein, das sich auch in Wolle, Haaren und anderen
tierischen Bildungen findet).® 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 Porosititsgrad zu erhohen.®!
Metalle konnen ebenfalls verwendet werden, um die Poly-
mervorstufe zu vernetzen und zu stabilisieren,®” den Porosi-
tatsgrad zu erhohen oder um als Katalysator fiir die Graphi-
tisierung des Kohlenstoffs bei relativ niedriger Temperatur zu
wirken (z.B. Fe oder Ni).*® Die metallischen Vorstufen
konnen durch Infiltration eingefiihrt werden. Viele native
biologische Materialien enthalten bereits Metalle (z.B. Kali-
um in Seetang), was fiir chemische In-situ-Aktivierungen
genutzt wurde.™ Wie bei vielen anderen Beispielen, die oben
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beschrieben wurden, ldsst sich die natiirliche Variabilitéit von
Biopolymeren (z.B. bei verschiedenen Seetang-Arten) nut-
zen, um die Eigenschaften des Kohlenstoffprodukts prazise
abzustimmen. Bei manchen Anwendungen, wie etwa der
Erzeugung von Superkondensatoren, kann jedoch dieser
Mangel an Uniformitdt im Biomaterial — im Vergleich zu
Kohlenstoffen aus synthetischen Polymeren — Probleme auf-
grund von Leistungsinkonsistenzen verursachen.””! Eine
mogliche Losung hierfiir ist die Verwendung homogenerer
Biopolymer-Hydrogele oder alternativer Prozessierungsver-
fahren wie der hydrothermischen Karbonisierung.”"

5.2. Mafigeschneiderte Biopolymergele fiir gezielt abstimmbare
Kohlenstoffe

Anwendungen in der Katalyse oder Stofftrennung erfor-
dern Kohlenstoffe mit bestimmten Oberfldchen und spezifi-
schen PorengroBenverteilungen. Klassisch erreicht man dies
z.B. mit mesopordser Kieselsdure als Templat, dessen an-
schlieBende Auflésung Atzmittel wie Flusssiure 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 Oberfldche auf-
weisen. Um dieses Problem zu 16sen, wurden in jiingster Zeit
Biopolymer-Hydrogele untersucht, deren inhdrente Funk-
tionalitdt und Porositét fiir die Synthese von Kohlenstoffen
mit vorbestimmter Porengréfenverteilung und vielféltiger
Oberflachenchemie genutzt werden kann. Wissrige Stéarke-
gele wurden sorgfiltig getrocknet, mit einer Brgnsted-Sdure
als Katalysator dotiert, um die Quervernetzung der Molekiile
zu vermitteln, und dann im Vakuum pyrolysiert, um meso-
pordse Kohlenstoff-Monolithe (Starbons) zu gewinnen.’” Da
die Porositdt des Kohlenstoffmaterials von der Gelstruktur
abhingt, lieBen sich Materialien mit unterschiedlicher Po-
rengroenverteilung durch Verwendung alternativer Poly-
saccharide wie Alginsdure oder Pektin herstellen.””! Weiter
konnte das chemische Verhalten und die Hydrophilie der
Oberflache durch einfaches Variieren der Kalzinierungstem-
peratur verdandert werden, da eine Erhohung der Temperatur
einen hoheren Anteil des urspriinglich im Polysaccharid
vorhandenen Sauerstoffs eliminiert und Aromatizitdt er-
zeugt." Ein weiteres attraktives Merkmal dieser Kohlen-
stoffe ist, dass sie leicht funktionalisierbar sind, z.B. durch
SO;H-Gruppen oder Metall-Nanopartikel. Dadurch lassen
sich Katalysatoren mit groer Oberfliche herstellen.”

6. Hydrothermische Karbonisierung

Die hydrothermische Karbonisierung (HTC) hat in den
verganenen Jahren eine Renaissance erlebt.” Bei diesem
flexiblen Verfahren wird das organische Material in einem
Autoklaven in Gegenwart von Wasser erhitzt (im Allgemei-
nen auf <300°C), und der im Verlauf des Prozesses entste-
hende Druck vermittelt chemische Umwandlungen bei ver-
gleichsweise niedriger Temperatur. Abhéngig von der Koh-
lenstoffquelle, den Bedingungen und der An-/Abwesenheit
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von Katalysatoren kann das HTC-Verfahren mafgeschnei-
dert durchgefiihrt werden, um eine breite Auswahl poroser
oder nanostrukturierter Kohlenstoffe mit verschiedensten
Eigenschaften und Funktionalititen zu gewinnen. Sowohl
Biopolymere als auch native organische Biomaterialien wur-
den als Ausgangsstoffe fiir hoherwertige Materialien wie
Katalysatortrédger, Filtermedien oder Superkondensatoren
untersucht. Ein spezieller Vorteil der Prozessierung von Po-
lysacchariden durch HTC besteht in der Moglichkeit, die
Heteroatomgruppen des Biopolymers in das Kohlenstoff-
produkt zu tibernehmen und so beispielsweise Pyridinreste zu
erzeugen. Diese Form der Dotierung von Kohlenstoffen mit
Heteroatomen erféhrt ein zunehmendes Interesse im Bereich
der Energiespeicherung und -umwandlung. Alternativ hierzu
konnte 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 verlduft tiber mehrere Zwischenstufen wie
Furfural und organische Séduren, die anschlieBend konden-
sieren und repolymerisieren.””’ In Abwesenheit gestaltge-
bender Agentien fiihrt die HTC zu monodispersen sphéroi-
den Teilchen, die aus einem hydrophoben, polyaromatischen
Kern und einer hydrophilen Schale bestehen. Die Ausweitung
der HTC auf losliche Biopolymere wie Stiarke oder Algin-
sdure fiihrt tiber die anfingliche Hydrolyse des Polymers in
kleinere Fragmente ebenfalls zu festen Kohlenstoffkugeln.!
Die mittlere Grof3e der Kohlenstoffpartikel ldsst sich iiber die
Temperatur und die Konzentration bis zu einem gewissen
Grad steuern (400 nm bis 4 um). AuBerdem kann der Zusatz
von Eisen in Form loslicher Fe(NH,),(SO,),- oder Fe,O;-
Nanopartikel zur Bildung von Hohlkugeln bzw. Fasern fiih-
ren.””l Die HTC stickstoffreicher Biopolymere wie Chitosan
fithrt zur Bildung von Kohlenstoffkugeln mit hohem Stick-
stoffgehalt (9%).'") Wasserunlosliche Biopolymere wie
Cellulose erfordern hohere Temperaturen und ldngeres Er-
hitzen, um zu karbonisieren.'’!l Tatszchlich ergibt die Nie-
dertemperatur-HTC von Cellulose nur kleine Mengen kol-
loidaler Kohlenstoffkiigelchen durch oberfldchliche Auflo-
sung. Man nimmt an, dass der primdre Mechanismus der
Cellulose-Karbonisierung die direkte intramolekulare Kon-
densation innerhalb der Cellulosematrix ist.'" Eine Kombi-

Z. Schnepp

nation aus der HTC von Polysacchariden mit metallischen
Vorstufen kann eingesetzt werden, um Metall/Kohlenstoff-
Komposite herzustellen. Beispiele sind Tellur-Nanodrihtel!’]
und Kern/Schale-Ag/C-Nanodrihte,'™ die fast die gleiche
Leitfdhigkeit aufweisen wie das reine Metall. Hier fungiert
das Biopolymer als Kohlenstoffquelle, strukturgebendes
Agens und Reduktionsmittel fiir das Metall. Die durch HTC
erzeugten Materialien mit sauerstoffreichen, hydrophilen
Oberfldchen lassen sich wiederum als Template einsetzen,
z.B. fiir Hohlkiigelchen aus Metalloxiden.!"!

6.2. Hydrothermische Karbonisierung von nativem biologischem
Material

Die komplexe Mischung von Biopolymeren in vielen
unbehandelten biologischen Materialien bedingt eine Reihe
von Herausforderungen fiir 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 moglich,
niitzliche Kohlenstoffe unmittelbar aus wertlosem Aus-
gangsmaterial zu gewinnnen, und ein breites Spektrum an
Biomaterialien wurde hierauf untersucht. So fiihrte etwa die
Karbonisierung von Eichenblidttern zu einer schwammarti-
gen, mesopordsen Struktur, wohingegen Kiefernnadeln agg-
regierte Kohlenstoff-Nanopartikel von 20-200 nm Durch-
messer ergaben.'” Im Allgemeinen gilt, dass holziges,
Lignocellulose-haltiges Material seine Makrostruktur beibe-
hilt; so wird angenommen, dass das Lignin verhéltnisméaBig
unverdndert bleibt, wihrend die Cellulose selektiv verkohlt.
Wie im Fall der HTC einzelner Biopolymere sind Zeit,
Temperatur, Druck und die Anwesenheit eines Katalysators
mitbestimmend fiir 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.'” Ein zusitzlicher
Vorteil von Quellen wie Krustentierschalen liegt darin, dass
es sich um Komposite aus Chitinfasern und Calciumcarbo-
natkristalliten handelt (Abbildung 8 A).'®! Die anorganische
Phase fungiert dabei als In-situ-Templat, das im Anschluss an
die Karbonisierung mit verdiinnter Sdure aufgelost wird, um
einen hochpordsen Kohlenstoff zu erhalten (Abbildung 8 B).

Abbildung 8. A) Typische Struktur von fibrésem Chitin mit Matrixproteinen und CaCOs-Kristalliten in einer Krustentierschale. B) Poréser Kohlen-
stoff, hergestellt durch HTC und Kalzinierung von Garnelenschalen und Auflésen des CaCOj; durch Sdure. Abdruck nach Lit. [4] und [107a].
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7. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kurzaufsatz haben wir einen Uberblick iiber die
vielseitigen Anwendungen biologischer Makromolekiile in
der Synthese von Nanostrukturen gegeben. Viele der ge-
nannten Beispiele beruhen auf allgemeinen chemischen und
strukturellen Merkmalen, wie etwa der Fahigkeit, 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 Porositét zu
erzeugen oder um pordse Kohlenstoffe herzustellen. Die
meisten aktuellen Beispiele nutzen Biopolymere, die aus
Gemischen nativer Biomaterialien extrahiert werden. Struk-
tur und Zusammensetzung tierischer und pflanzlicher Bio-
polymere konnen 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 natiirliche Variabilitdt von
Biomaterialien erfordert zum einen Sorgfalt bei der Synthe-
seplanung, kann andererseits aber extrem niitzlich 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 verfiigbar
sind, kann es manchmal doch niitzlich sein, einen Blick iiber
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 gewohnt ist, mit hochreinen Stoffen zu ar-
beiten, ungelegen erscheinen, doch haben wir gesehen, dass
sich Verunreinigungen wie Metalle und Metallverbindungen
auch als Vorteil erweisen konnen, 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 Losungen oder Gele,
sodass eine geschickte Wahl der Molmasse oder eines Deri-
vats notig sein kann. Am anderen Ende der Skala finden wir
Biopolymere, die eine extrem niedrige oder gar keine Los-
lichkeit aufweisen, doch bieten sich auch hierfiir Losungen
an, wie etwa das Auflosen von Cellulose in ionischen Fliis-
sigkeiten.'*”]

Schlussendlich stellt sich die Frage, ob Biopolymere
»grine” Rohstoffe sind? Sie stammen aus nachwachsenden
Quellen, und viele sind in grolen Mengen oder sogar als
Abfallprodukte verfiigbar. Sie sind im Allgemeinen biolo-
gisch abbaubar und nicht giftig. Es gibt in der Literatur
zahlreiche Beispiele fiir Materialsynthesen auf Biopolymer-
basis, die behaupten, die Methode sei ,,umweltschonend*.
Vielleicht ist es aber eine zu starke Vereinfachung, eine na-
tiirliche Ressource per se als nachhaltiger einzustufen als
Polymere aus fossilen Rohstoffquellen. Manche Biopolymere
erfordern recht aufwindige Extraktionsverfahren, die man
kaum als umweltfreundlich bezeichnen kann. Die direkte
Verwendung von ,,Biomasse“ umgeht dieses Problem, doch
beeinflussen viele andere Faktoren, wie eine verdnderte
Landnutzung oder das Einsammeln und Aufreinigen eines
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weitverteilten Abfalls, den Faktor Nachhaltigkeit. Es ist daher
wichtig, den vollstindigen Stoffkreislauf einer Analyse zu
unterziehen, und tatséchlich konnte es durch die Entwicklung
alternativer  Biopolymerextraktionstechniken erweiterte
Moglichkeiten fiir eine umweltfreundliche Chemie geben.
Ganz bestimmt stellen Biopolymere eine aufregende, flexible
und grofteils unerforschte Ressource der Materialchemie
dar.

Ich danke Dr. S. Hall und Dr. M. Hollamby fiir Kommentare
zum Manuskript.

Eingegangen am 28. August 2012
Online verdffentlicht am 13. Dezember 2012
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