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F orschung im Bereich der Biomineralisation!!! beschiftigt
sich mit den Designprinzipien natiirlicher Hybridmaterialien,
die hervorragende Materialeigenschaften zeigen. Diese so
genannten Biomineralien sind eine Inspiration fiir die Wis-
senschaft, die verspricht, (bislang?) unerreichte Eigenschaf-
ten auch in kiinstlichen Kompositmaterialien zu verwirkli-
chen. Die organischen und anorganischen Bestandteile sind
in Biomineralien in Hinblick auf Festigkeit, Flexibilitdt und
biologische Funktion ausgekliigelt hierarchisch strukturiert.”
Ein bekanntes Beispiel ist Perlmutt, die innere schillernde
Schicht von Muschelschalen, die aus pseudohexagonalen, 10—
20 pm langen und 200-500 nm dicken Aragonitplittchen be-
steht. Die Plidttchen machen ungefihr 95% des Komposit-
materials aus und sind in eine organische Matrix eingebettet,
die hauptsédchlich aus Chitin und verschiedenen Proteinen
aufgebaut ist. Diese Strukturierung fiihrt zu einer 3000-fach
verbesserten Bruchfestigkeit gegeniiber der des reinen Mi-
nerals. Die hohe Belastbarkeit beruht auf der Behinderung
der Rissfortpfanzung in der Mineralphase und der Verteilung
der Bruchenergie innerhalb der organischen Phase, wo Bio-
polymere als Klebstoffe mit sich opfernden Bindungen und
versteckter molekularer Linge eine wichtige Rolle spielen.”!
Biokomposite sind im Nanometerbereich strukturiert, wo
Storstellen und Defekte die Materialfestigkeit nicht negativ
beeinflussen.! Dennoch sind wir heute noch weit davon
entfernt, die bekannten Designstrategien der Biomineralisa-
tion bei der zielgerichteten Herstellung synthetischer Mate-
rialien umzusetzen. Die Mittel und Wege, Kristallisations-
prozesse zu kontrollieren, sind mechanistisch nicht gut ver-
standen, und Aufwirtsmethoden (Bottom-up-Methoden) zur
Herstellung von Kristallen mit komplexer Gestalt, (Uber-
)Struktur und maBgeschneiderten Eigenschaften beruhen auf
empirischen Vorgehensweisen, die das Abstimmen der zu-
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grundeliegenden Wechselwirkungen zwischen den organi-
schen und anorganischen Bestandteilen umfassen.”!

Natalio et al.l! haben vor kurzem ein biologisch inspi-
riertes Material vorgestellt, bei dem hohe Festigkeit mit be-
merkenswerter Flexibilitdit kombiniert ist. Die iiber Selbst-
organisation gebildeten synthetischen Nadeln aus Calcit (10—
300 pum lang und 5-10 um im Durchmesser; Abbildung 1) sind
denen aus dem Schwamm Sycon sp. dhnlich, die in der Studie
als biologisches Referenzmaterial fungierten. Die Synthese
der kiinstlichen Nadeln beruht auf dem Protein Silicatein-a.,
das in anderen Arten von Schwimmen vorkommt, die Sili-
ciumdioxidstrukturen bilden.” In dieser Arbeit wurden die
Silicateinfibrillen mit Calciumcarbonat anstatt Siliciumdioxid
mineralisiert. Das anfangs amorphe Calciumcarbonat wan-
delte sich innerhalb von fiinf bis sechs Monaten um, und die
erhaltenen Nadeln streuten Rontgenstrahlen wie ein ver-
zwillingter Calcitkristall. Tatséchlich waren die Nadeln Cal-
cit-Mesokristalle,™! die aus 5-7 nm groBen, kristallographisch

Abbildung 1. Synthetische Nadeln aus Calcit/Silicatein-o.. A) Ubersicht
(lichtmikroskopische Aufnahme). B) Rasterelektronenmikroskopische
(SEM)-Aufnahme einer einzelnen Nadel und eines Querschnitts (Ein-
schub), pripariert mithilfe eines fokussierten lonenstrahls. C) Intensi-
titen der Amid-1-Bande (oben, 1650 cm™') und des v;-Schwingungs-
modus des Carbonations (unten, 1456 cm™'), dargestellt mithilfe von
FT-IR-Kartierung einer einzelnen Nadel (rot entspricht héchster Inten-
sitdt). D) Die Immunfirbung zeigt Silicatein-a tiber rote Fluoreszenz
(konfokale Mikroskopie). Wiedergabe aus Lit. [6] mit Genehmigung der
AAAS.
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ausgerichteten Nanodominen bestanden. Wihrend der or-
ganische Anteil in den Nadeln aus Sycon sp. 1.5% betrug,
enthielten die synthetischen 16 % organisches Material. Der
Youngsche Modul der biologischen Proben war 9 GPa, wo-
hingegen die synthetischen Nadeln ein Alterungsverhalten
zeigten und sich der Youngsche Modul ausgehend von 3 GPa
fiir frisch priparierte Nadeln auf 14 und 19 GPa fiir einen
Monat bzw. sieben Monate alte synthetische Proben vergro-
Berte. Man kann die synthetischen Nadeln deshalb als doppelt
so steif wie die biologischen betrachten. Dariiber hinaus ha-
ben Natalio et al.'”! das Bruchverhalten untersucht. Die bio-
logischen Nadeln waren sprode und zerbrachen wie Glas,
aber die synthetischen Nadeln konnten im Mikromanipulator
nicht zerbrochen werden — selbst bei extremer Auslenkung —
und zeigten ein elastisches Biegeverhalten (Abbildung 2).
Die Arbeit von Natalio et al. ist ein bedeutender und
wichtiger Schritt nach vorn in der biologisch inspirierten
Materialsynthese. Sie zeigt, dass Komponenten von einem
System (Silicatein-a/Siliciumdioxid) auf eine andere — che-
misch recht verschiedene — Kombination (Silicatein-o/Calci-
umcarbonat) iibertragbar sind und dass dabei ein unerwar-
tetes Material mit bislang uniibertroffener Flexibilitédt erhal-
ten werden kann. Dieser Befund unterstreicht, dass allge-
meine Prinzipien der Biomineralisation nicht streng auf eine
spezifische Chemie beschrinkt sind und zur Herstellung
neuer Materialien genutzt werden konnen. Weiterhin kom-
men die Materialeigenschaften der synthetischen Nadeln
denen des biologischen Gegenstiicks gleich — oder iibertreffen
sie sogar. Der genaue Grund hierfiir bleibt noch unklar,
scheint aber mit der mesokristallinen Struktur zusammenzu-
hidngen. Auf jeden Fall sind iiberragende Materialeigen-
schaften in kiinstlichen Kompositen tatséchlich iiber biolo-
gisch inspirierte Herangehensweisen realisierbar — dies ist
bislang nur recht selten gegliickt.”!! Die Synthese beruht
dabei auf einem einfachen Ansatz, der ohne harsche Ver-
suchsbedingungen oder mehrstufiges Vorgehen auskommt.
Die extreme Flexibilitdt der synthetischen Nadeln ist du-
Berst bemerkenswert (Abbildung2) und ist wohl auf den
recht hohen organischen Anteil zuriickzufiihren (16% ge-
geniiber 1.5% bei den natiirlichen Nadeln). Tatsdchlich wird
Flexibilitit in vielen Anwendungen benétigt. Natalio et al.l’!
konnten erfolgreich zeigen, dass die synthetischen Calcitna-

)
Spitze

Abbildung 2. Zeitserie (a—f) von SEM-Aufnahmen, die einen Biegetest
in einem Mikromanipulator zeigen. Die synthetische Calcitnadel bricht
selbst bei extremer Auslenkung nicht, wobei eine kleine plastische Ver-
formung nach dem Experiment erhalten bleibt (f). Mafstabsleiste

50 um. Wiedergabe aus Lit. [6] mit Genehmigung der AAAS.
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deln als optische Fasern genutzt werden konnten. AufSerdem
wird die auf der Mikrometerlinge beobachtete Flexibilitat
hochstwahrscheinlich eine iiberragende makroskopische
Bruchfestigkeit mit sich bringen, mit offensichtlichen Kon-
sequenzen fiir das Design flexibler und belastbarer Mineral-
komposite. Beispielsweise konnten derartige Nadeln eine
Anwendung in faserverstarktem Beton finden.

Es ist allerdings schwierig, Proteine in groflem Mafstab
herzustellen. Dies schrinkt mit Sicherheit wirtschaftlich
sinnvolle Anwendungen ein. Zum Beispiel dominieren billige
Siliciumdioxid- oder Kunststoff-basierte Losungen den Markt
fiir optische Fasern. Die Mikrometerdimensionen der syn-
thetischen Calcitnadeln beeintrdchtigen die Anwendbarkeit
weiterhin, wenn grolere Fasern benotigt werden. Aus wis-
senschaftlicher Sicht stellt sich die entscheidende Frage, ob
die herausragende Flexibilitit von Silicatein-o abhéngt. Ist es
moglich, sie in Calciumcarbonat-Hybridmaterialien mithilfe
kostengiinstiger Polymere zu erreichen?

Kleinste Nanodoménen sind in Mesokristallen mithilfe
wahrlich kiinstlicher Polymere realisierbar.™® Der recht hohe
organische Anteil — der wesentlich fiir die ausgepragte Fle-
xibilitdt zu sein scheint — ist jedoch ungewohnlich und ist
moglicherweise mit kiinstlichen Polymeren schwierig zu ver-
wirklichen. Kohision der organischen Matrix im Mesokristall
sowie Adhidsion am anorganischen Bestandteil sind ebenfalls
wichtig. Die inhdrenten Eigenschaften der Kombination Si-
licatein-o/Calciumcarbonat konnten sich opfernde Bindun-
gen, versteckte molekulare Léngen sowie moglicherweise
selbstheilende Merkmale aufweisen, die mit kiinstlichen Po-
lymeren eventuell nicht ohne Weiteres umsetzbar sind. Der
nichste groBe Schritt der biologisch inspirierten Material-
chemie ist daher, Mesokristalle mithilfe wahrlich kiinstlicher
(moglicherweise biologisch inspirierter) Polymere zu syn-
thetisieren, die mit der Festigkeit und Flexibilitdt der syn-
thetischen Nadeln von Natalio et al.l’! mithalten konnen.
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