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Nanostrukturen

N anotechnologie ermoglicht die Herstellung von Materialien mit
hervorragenden Leistungscharakteristika. Ein Schliisselelement der
Nanotechnologie ist die Fihigkeit, Materie auf der Nanoskala zu
manipulieren und zu steuern, um einen gewiinschten Mix aus spezi-
fischen Eigenschaften zu erhalten. Hier stellen wir jiingste Erkennt-
nisse zu den Bildungsmechanismen von anorganischen Nanopartikeln
im Rahmen von Fillungsreaktionen vor. Am Beispiel von Calcium-
carbonat beschreiben wir die verschiedenen Zwischenstufen, die auf
dem Weg von den gelosten lonen bis zu stabilen Makrokristallen
auftreten konnen — einschliefilich geloster lonencluster, fliissiger
Phasen, amorpher Zustinde und Nanopartikeln. Die Rolle von Po-
lymeren bei der Nukleation, Templatierung, Stabilisierung und/oder
Verhinderung dieser Strukturen wird skizziert. Als Beispiel fiir ange-
wandte Nanotechnologie diskutieren wir die Eigenschaften von Ze-
ment, die durch die Bildung und das Ineinandergreifen von Calcium-
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Der Begriff Nanotechnologie
deckt nicht nur die Synthese von Na-
nopartikeln ab, sondern schliefit all-

Silikat-Hydrat-Nanopliittchen festgelegt werden. Die Aggregation
dieser Plittchen hin zu mesoskaligen Gebilden kann mithilfe von

Polymeren gesteuert werden.

1. Einleitung

Die Nanotechnologie bietet einen einzigartigen Ansatz
zur Erschaffung von Materialien mit spezifischen Eigen-
schaften, indem diese in Form von Nanopartikeln oder mit
einer geeigneten Nanostruktur hergestellt werden. Beispiele
fiir solche Eigenschaften sind Farbe, Reaktivitdt, Magnetis-
mus oder Bioverfiigbarkeit, die sich in vielen Fillen vom
Verhalten sowohl des entsprechenden Bulkmaterials als auch
der Einzelmolekiile unterscheiden. Genutzt wurden diese
spezifischen Nanoeffekte zur Entwicklung einer Vielzahl von
Produkten im Bereich von Hochleistungsmaterialien und
-lacken sowie auf den Gebieten der Katalyse, Elektronik,
Energie- und Wassermanagement, Sensoren, Wirkstofftrans-
port und anderen medizinischen Anwendungen.!! Ein viel
seltener diskutierter Aspekt der Nanotechnologie — und das
eigentliche Thema dieses Aufsatzes — ist ihre Bedeutung fiir
die Materialwissenschaften, wo die Bildung von Nanostruk-
turen ein fester Bestandteil von Féllungs- und Formulie-
rungsprozessen ist. In diesem Zusammenhang haben wir zwei
Modellsysteme ausgewihlt: die Kristallisation eines sehr gut
untersuchten anorganischen Stoffes, dem Calciumcarbonat,
und — sogar noch spezifischer — der Hydratation von Zement-
Silikat-Phasen. Die Kenntnisse, die an diesen bekannten
Beispielen gewonnen wurden, sollten theoretisch auch auf
andere Bereiche anwendbar sein, in denen Selbstorganisation
und ,,Bottom-up“-Prinzipien eingesetzt werden, um die Fi-
genschaften eines Materials durch MaBschneidern seiner
Nanostruktur festzulegen. In der Natur finden sich die faszi-
nierendsten Ausprigungen einer erfolgreichen und scheinbar
perfekten Kontrolle der Mineralisierung auf der Nanoebene,
die sich in hierarchischen Hybridstrukturen mit auferge-
wohnlicher und aufgabenspezifischer Leistungsfahigkeit nie-
derschlagen, wie etwa in Knochen oder Zihnen."
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gemeiner gefasst auch die Herstellung
von Bulkmaterialien und Diinnfilmen
mit spezifischen Nanostrukturen ein.
Dies wird in den folgenden Definitio-
nen berﬁcksichtigt:[3] ~Nanotechnolo-
gie: die Anwendung wissenschaftlicher
Erkenntnisse zur Manipulierung und
Kontrolle von nanoskaligen Materialien, aus denen grofen-
und strukturabhéngige Eigenschaften und Phinomene ent-
stehen konnen, die sich vom Verhalten einzelner Atome,
Molekiile oder Bulkmaterialien unterscheiden.“ Und: ,,Na-
noskala: Groflenbereich von etwa 1 nm bis 100 nm“. Abge-
sehen von der weiter gefassten Definition der Nanotechno-
logie, die ein-, zwei- und dreidimensionale Systeme und nicht
nur Nanopartikel abdeckt, liegt also ein Schliisselelement
dieses Forschungsgebiets im Verstédndnis, wie man ein Mate-
rial mit speziellen Eigenschaften durch geeignetes Design im
NanomaBstab entwerfen kann; das heiit, (Nano)Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen stellen einen zentralen Punkt in
der Nanotechnologie dar.

Im vorliegenden Aufsatz werden die zuvor genannten
Punkte aus zwei verschiedenen Blickwinkeln erortert: 1) Es
wird gezeigt, wie sich die Vorstellung der Nanopartikelbil-
dung in Féllungsreaktionen in den vergangenen Jahren durch
die Beobachtung von transienten Nanostrukturen veridndert
hat und wie wir von diesen Erkenntnissen fiir die Erzeugung
neuer Materialien profitieren konnen. 2) In hydratisiertem
Zement, einem echten multiskaligen Material, spielen Na-
nostrukturen eine Schliisselrolle sowohl in der Erstarrungs-
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als auch in der Aushértungsphase; hier diskutieren wir den
derzeitigen Wissensstand und Methoden zur Kontrolle der
Strukturbildung auf der Nanoebene.

2. Die Bildung von Nanopartikeln und nanostruktu-
rierten Materialien

Die Kiristallisation ist hiufig ein entscheidender Schritt
bei der Herstellung und Verarbeitung vieler Materialien, z. B.
Katalysatoren, Pharmazeutika, Pigmente oder Beton,™ und
bestimmt dariiber hinaus das Vorkommen von Mineralien in
der Natur, sowohl in unbelebter Form™ als auch in Zusam-
menhang mit lebenden Organismen.”! Unter anderem des-
halb wurden Kristallisationsprozesse jahrzehntelang einge-
hend untersucht.® Mittlerweile ist weitgehend akzeptiert,
dass viele Figenschaften eines entstehenden Feststoffs im
Wesentlichen bereits zu Beginn der Ausfillung bestimmt
werden konnen, d.h. im NanomaBstab. Ferner mehren sich
die Hinweise, dass die Kristallisation in den meisten Fillen
nicht iiber einen einzigen Schritt direkt von den geldsten
monomeren Bestandteilen zur makroskopisch stabilen kris-
tallinen Phase fiihrt, sondern dass daran vielmehr eine Reihe
von Vorstufen und Zwischenspezies beteiligt sein kann, die
sich sukzessive ineinander umwandeln.”'? Natiirlich bedingt
ein solcher aus mehreren Schritten bestehender Reaktions-
weg zusitzliche und zuvor nicht erkannte Moglichkeiten, um
den Verlauf der Kristallisation in bestimmte gewiinschte
Richtungen zu lenken. In Abbildung 1 sind die verschiedenen
Stufen zusammengefasst, die wéhrend der Bildung von
(Nano)Partikeln aus {ibersittigten Losungen auftreten
konnen und die im Folgenden ausfiihrlich beschrieben
werden.

Der grundlegendste und wichtigste Schritt bei der Ent-
stehung eines Partikels ist der eigentliche Prozess der Pha-
sentrennung, d. h. die Nukleation. Trotz intensiver Forschung
auf diesem Gebiet ist es interessanterweise immer noch eine
recht verbreitete Praxis, Daten aus Fillungsexperimenten
mittels der klassischen Nukleationstheorie (CNT) auszuwer-
ten, die in ihrer urspriinglichen Form bereits vor fast
100 Jahren entwickelt wurde!™® und seitdem Thema zahlrei-
cher Biicher und Artikel war.%'¥ Die Beliebtheit dieser
Methode geht zum einen auf die konzeptionelle Einfachheit
der CNT zuriick. Zum anderen ist ein tieferer Einblick in den
Nukleationsprozess in der Regel dadurch beschrénkt, dass
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man die sehr frithen Stadien der Kristallisation experimentell
nur schwer mit der erforderlichen zeitlichen und rdumlichen
Auflésung von mindestens Millisekunden bzw. Nanometern
abbilden kann. Eine vollstindige Kontrolle iiber die Kristal-
lisation kann jedoch nur mit einem griindlichen Versténdnis
dieser ersten Schritte — die sich hédufig von dem Bild unter-
scheiden, das klassische Nukleations- und Wachstumstheori-
en zeichnen — erreicht werden. CNT versagt in der Tat haufig
bei der Vorhersage korrekter Werte fiir reale Systeme.[” Eine
Erkldrung fiir diese Schwichen liegt in dem in Abbildung 1
dargestellten sequenziellen Szenario, d.h. die anfangs nuk-
leierte Phase kann sich von der letztendlich erhaltenen festen
Phase erheblich unterscheiden (wie im Folgenden exempla-
risch fiir Calciumcarbonat gezeigt wird). Ein anderer Grund
ist, dass die Eigenschaften einer gegebenen Phase sich d&ndern
konnen, wenn die Partikelgro3e auf nanoskopische Abmes-
sungen verringert wird. So konnte beispielsweise die Tendenz
von makroskopisch metastabilen Phasen, niedrigere Ober-
flachenenergien aufzuweisen als die entsprechende stabile
Phase, zu einer Umkehr der thermodynamischen Stabilitét
auf der Nanoebene fiithren (wo das Oberfliche-zu-Volumen-
Verhiltnis hoch ist)."*'®) Wihrend dies die empirische Regel
von Ostwald erkliren mag,™ bleibt jedoch immer noch ein
zentrales Problem, ndmlich dass der Verlauf von grof3enab-
hingigen Anderungen in der Phasenenergetik derzeit nicht
bekannt ist.?” Fiir tiefergehende Diskussionen zu Erweite-
rungen und Einschrankungen der CNT wird der interessierte
Leser auf die Artikel von Erdemir et al.”") und Sear™ ver-
wiesen.

2.1. Priinukleationscluster

Eine wesentliche Schlussfolgerung der klassischen Nu-
kleationstheorie ist, dass sich vor der Partikelbildung keine
signifikanten Mengen an Keimen oder Clustern in Losung
befinden sollten. Schon vor mehreren Jahrzehnten wurden
Beobachtungen an bestimmten organischen Verbindungen
gemacht, die dieser Behauptung widersprechen./ Im Falle
des Calciumcarbonats wurde schon lange vermutet, dass
durch Ionenpaarung eine stabile Population von assoziierten
Spezies in Losung neben den freien Ionen im Gleichgewicht
vorliegt (Stufen (a)-(c) in Abbildung 1).?*! In neueren Ar-
beiten wurde gezeigt, dass die Assoziation iiber einfache lo-
nenpaare hinausgeht und eher zu einer Verteilung groferer
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Abbildung 1. Die verschiedenen Spezies, die als Vorldufer und Zwischenstufen der Nanopartikelbildung und Kris-
tallisation von anorganischen und organischen Substanzen aus Lésung vorgeschlagen wurden. Im homogenen
Einphasensystem konnen die gelésten monomeren Einheiten (z.B. Kationen und Anionen) (a) in Cluster mit ket-
tenartigen (b) oder kompakteren Strukturen (c) assoziieren. Oberhalb einer kritischen Schwelle der Ubersittigung
kommt es zur Phasentrennung und es bilden sich dichte Flissigkeitstropfchen (binodale (1)-(1)-Entmischung (d),
bikontinuierliche Flussigkeitsmuster (spinodale (1)-(I)-Zersetzung) (e) oder feste Keime (binodale (s)-(l)-Entmi-
schung) mit amorpher (f) oder kristalliner (g) Struktur. Mit der Zeit entwickeln sich die fliissigen Vorstufen und/
oder festen Keime zu Nanopartikeln, die stabil sein kénnen (h), zu gréfleren amorphen (i) oder kristallinen (k)
Teilchen wachsen, eventuell verbunden mit einer Amorph-zu-kristallin-Feststoffumwandlung (j), und zufallig (1)
oder geordnet (m) aggregieren kénnen. Weitere Reifung fiihrt dann schlieRlich zum Endprodukt, das eine stabile
kolloidale Suspension von Nanopartikeln (n), mikrometergroRe amorphe Partikel (o) oder Kristalle mit unter-
schiedlichem Habitus (p,q) sein kénnen, was von den Versuchsbedingungen und der Anwesenheit von Additiven

abhingt.

Cluster fiihrt, die bis zu einigen zehn CaCO;-Einheiten um-
fassen.>?"1 Auf die Anwesenheit und GroBe dieser Spezies
wurde mittels analytischer Ultrazentrifugation®! und hoch-
auflésender Kryo-TEM-Experimente geschlossen.”s! AuBer-
dem konnte iiber die Messung von Calciumaktivitdten in Ti-
trationsversuchen nachgewiesen werden, dass solche Ionen-
cluster in Losung in der Tat nicht selten sind, sondern viel-
mehr einen bevorzugten Zustand im thermodynamischen
Gleichgewicht darstellen.™ Anders ausgedriickt, diese
»Pranukleationscluster” scheinen stabile Komplexe zu sein,
die gelost innerhalb der Grenzen eines Einphasensystems
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vorliegen, und eben
keine festen Partikel
oder Keime — alles vollig
im Widerspruch zum
Konzept der CNT.*"
Computersimulationen
bestidtigen die thermo-
dynamische  Stabilitét
von Prénukleationsclus-

y tern und deuten darauf
' hin, dass es sich hierbei
um ionische Polymere
handelt, die aus Ketten
bestehen, in denen sich
Calcium- und Carbonat-
Tonen abwechseln.
Diese konnen lineare,
ringartige oder ver-
zweigte Strukturen an-
nehmen (siehe Stufe (b)
in Abbildung 1).%)

Wiéhrend Tonen-
assoziation in CaCO;-
Losungen mittlerweile
breite Akzeptanz findet,
hat die bloBe Existenz
solcher Cluster an sich
keine direkte Bedeu-
tung fiir die Nukleation,
d.h. diese Spezies fun-
gieren nicht zwingend
als Vorstufen von Kris-
tallen.” Es gibt jedoch
Hinweise, dass sie unter
bestimmten Bedingungen relevant fiir die Nukleation werden
konnen, nimlich durch Aggregation in Losung,®* was zu
diffusen Gebilden (ca. 30 nm) fiihrt, die spéter anscheinend in
feste Nanopartikel aus amorphem Calciumcarbonat (ACC)
umgewandelt werden®” (d.h. entlang eines Weges iiber die
Stufen (a), (b) und (f) in Abbildung 1).

Die Entdeckung der Prénukleationscluster hat in den
vergangenen Jahren zahlreiche Forschungsarbeiten zu den
frithen Stadien der Kristallisation angeregt, und zwar auch zu
anderen Substanzen als nur CaCOs;, zum Beispiel Calcium-
phosphat®!! oder Aminosiuren.” Das Konzept dieser Clus-
ter und ihre tatsdchliche Rolle bei der Phasentrennung ist
jedoch noch heftig umstritten; umfassende aktuelle Uber-
sichten zu diesem Thema wurden von Gebauer et al.””! und
Kellermeier et al.’™ vorgelegt.

Letztendlich erhaltene
Partikel

/8 (h) /8 (n)

|Wachstum / Rekristallisation |Wachstum | Stabilisierung

2.2. Fliissig-fliissig-Phasentrennung

Ein weiterer Aspekt, der der klassischen Vorstellung der
Nukleation widerspricht, ist die Beobachtung von fliissigen
Vorstufen wihrend der Kristallisation. Diese sind vermutlich
auf die Entmischung einer tibersdttigten und urspriinglich
homogenen Losung in zwei fliissige Phasen, eine davon reich
und eine verarmt an gelosten Stoffen, zuriickzufiihren. Im Fall
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Abbildung 2. Schematisches Phasendiagramm des wissrigen Calcium-
carbonat-Systems nach Faatz et al. (die horizontale Achse entspricht
der Zusammensetzung). Weitere Erkldrungen finden sich im Text. Wie-
dergabe nach Lit. [34] mit Genehmigung von John Wiley & Sons, Copy-
right 2004.

von Calciumcarbonat haben Faatz et al.?¥ die Theorie auf-
gestellt, dass sphirische Nanopartikel von ACC - die erste
Phase, die nach der Nukleation von CaCOj; unter den meisten
Versuchsbedingungen beobachtet wird'"*! — sich iiber einen
Fliissig-fliissig-Entmischungsprozess bilden konnten. Diese
Autoren stellten ein hypothetisches Phasendiagramm mit
einer unteren Kkritischen Losungstemperatur (LCST; siche
Abbildung 2) vor, das stabile homogene Bereiche sowohl bei
niedrigen (A) als auch hohen (F) Konzentrationen beinhaltet,
metastabile binodale Regionen (B-C und D-E), in denen die
Phasentrennung thermodynamisch begiinstigt ist, sowie ein
spinodales Gebiet, in dem das System instabil wird und
spontan zerfillt.

Konzeptionell entspricht die Fliissig-fliissig-Phasentren-
nung im binodalen Bereich der Nukleation im klassischen
Sinne, mit der einzigen Ausnahme, dass eine fliissige anstelle
einer festen Phase nukleiert wird. Binodale Entmischung
sollte (sphirische) Tropfchen der neuen fliissigen Phase er-
geben, fein verteilt in der Mutterlosung (Stufe (d) in Abbil-
dung 1), die sich in der Folge durch progressive Dehydrata-
tion in feste Partikel umwandeln konnen. Dieser Weg wurde
von Wolf et al. diskutiert, um das fliissigartige Aussehen von
Carbonat-Nanopartikeln zu erklédren, die aus kontaktfreien
Kristallisationsexperimenten in einem akustischen Levitator
isoliert wurden.! Diese Beobachtungen wurden jedoch nach
Trocknen der Proben auf einem festen Substrat gemacht, was
moglicherweise zu strukturellen Verdnderungen fiithren
konnte. Spiter konnten Bewernitz et al. den fliissigen Cha-
rakter von frithen CaCOs;-Vorstufen in situ mittels NMR-
Spektroskopie nachweisen.”” Interessanterweise wurde Cal-
ciumcarbonat in all diesen Studien durch allmé&hliche Erho-
hung der Ubersittigung bei einem relativ niedrigen pH-Wert
gefillt. Man konnte daher vermuten, dass dichte Fliissigpha-
sen generell als transiente Zwischenstufen in der CaCO;-
Kristallisation auftreten, dass aber ihre Lebensdauer — und
somit ihre experimentelle Nachweisbarkeit — von bestimmten
Faktoren, wie etwa der Gegenwart von intrinsisch stabilisie-
renden Hydrogencarbonationen, abhéngt.

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim
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a)

Abbildung 3. Kryo-TEM-Aufnahmen der Calciumcarbonat-Fillung etwa
a) 100 ms und b) 2 min nach Mischung von 0.01 m Lésungen von
CaCl, und Na,CO;. Wiedergabe nach Lit. [11] mit Genehmigung der
Royal Society of Chemistry, Copyright 2007.

Ahnliche Mechanismen wurden auch fiir andere Mine-
ralsysteme vorgeschlagen, zum Beispiel fiir Magnesiumsulfat,
wo sich MgSO,-Polymere in konzentrierten, phasengetrenn-
ten Tropfchen unter hydrothermalen Bedingungen gebildet
haben.P*! Dichte Fliissigkeitscluster sind auBerdem auf dem
Gebiet der Proteinkristallisation recht bekannt; hier scheinen
mesoskopische proteinreiche Objekte eine Schliisselrolle bei
dem so genannten Two-Step-Mechanismus der Nukleation zu
spielen.[*)

Spinodale Entmischung sollte indes zu komplexeren, bi-
kontinuierlichen Mustern fithren (sieche Einschub in Abbil-
dung 2 und Stufe (e) in Abbildung 1). Im Fall von Calcium-
carbonat konnten mogliche Signaturen dieses inhérent in-
stabilen Zustands mittels ultraschneller Abschreckung der
sehr frithen Stadien der Féllung verfolgt werden, wie in Ab-
bildung 3 dargestellt ist:"! zunichst bildet sich eine unge-
ordnete emulsionsdhnliche Struktur (Abbildung 3a), die
dann mit der Zeit grober wird, und schlieBlich nanoskalige
amorphe Kugeln ergibt (Abbildung 3b). Die Existenz solcher
emulsionsdhnlicher Zustédnde als mogliches Ergebnis einer
spinodalen Phasentrennung, oder alternativ von Strukturbil-
dung wihrend des (turbulenten) Mischens der Reaktantlo-
sungen, wird immer noch kontrovers diskutiert; so basiert
unseres Wissens der einzige direkte experimentelle Hinweis
auf einen spinodalen Mechanismus auf Kryo-TEM-Untersu-
chungen, die aufgrund von méglichen strukturellen Umord-
nungen wihrend der Vitrifizierung der Probe mit Vorsicht zu
interpretieren sind. Frithe Versuche, die Entwicklung der
kristallisierenden Systeme mittels Rontgenkleinwinkelstreu-
ung in situ zu verfolgen, lieferten leider keinen eindeutigen
Nachweis fiir dieses Phinomen.*” Kryo-TEM-Messungen,
die unabhingig in einer neueren Arbeit durchgefiihrt wurden,
deuten jedoch erneut auf eine Fliissig-fliissig-Entmischung in
iibersittigten Calciumcarbonatlosungen hin, da gleichméfige
Netzwerke elektronendichter Bereiche (vermutlich eine
CaCOj-reiche Phase) mit fliissigkeitsdhnlichen Strukturen
verteilt in einer weniger dichten Matrix (restliche, CaCO;-
verarmte Bulklosung) gefunden wurden.*!! AuBerdem zeigte
sich eine dhnliche morphologische Entwicklung — von pha-
sengetrennten emulsionsartigen Zustdnden hin zu gréberen
Partikelformen — auch wihrend der Fillung von Chinacridon,
einem organischen Pigment, und Bohmit (Aluminiumoxo-
hydroxid)."”! Es gibt also verschiedene experimentelle Be-
obachtungen, die fiir die Relevanz spinodaler Entmi-
schungsprozesse bei der Mineralisierung sprechen, aber ganz
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klar miissen weitere Arbeiten durchgefiihrt werden, um die
zugrunde liegenden Mechanismen im Einzelnen vollstiandig
aufzukldren.

Erhebliche Unterstiitzung fiir die Hypothese, dass Fliis-
sig-fliissig-Entmischung ein moglicher Weg fiir die Nuklea-
tion von CaCO; ist, liefern jiingste Computersimulationen.”
So konnten Wallace et al. das Wachstum von kleinen Clustern
in groBere Gebilde modellieren, die die vermeintliche kriti-
sche GroBe iiberschreiten. Es wurde festgestellt, dass die
anfinglich dynamischen gelosten Spezies sich nach Zugabe
weiterer Ionen rasch zu dichteren Zustinden hin entwickel-
ten. Die berechneten Ionendiffusivititen nahmen mit stei-
gender Clustergrof3e ab, blieben aber merklich hoher als in
festem ACC. Dies weist darauf hin, dass die Cluster an Dy-
namik verlieren, wenn die Triebkraft fiir Phasentrennung
steigt, und irgendwann in Tropfchen einer dichten, ionenrei-
chen fliissigen Phase tibergehen. Die nachfolgende Agglo-
meration und Dehydratation/Verfestigung fiihrt schlieBlich
zur Bildung von Nanopartikeln, was experimentellen Beob-
achtungen entspricht.[*! Ein weiteres wichtiges Ergebnis der
Simulationen von Wallace et al. ist, dass die freie Energie mit
steigender Clustergrofle kontinuierlich abnimmt und dass es
keine signifikante Barriere fiir das Wachstum oder den Zu-
sammenschluss der Cluster gibt.*”! Dies wurde als Hinweis
darauf interpretiert, dass spinodale Entmischung in eine
dichte fliissige Phase und eine ionenverarmte Bulklosung der
tatsdchliche Mechanismus der Nukleation unter den fiir die
Simulationen gewidhlten Bedingungen (d.h. bei 0.015m
CaCO,) ist. Interessanterweise wurden bei der in Abbildung 3
dargestellten Arbeit recht dhnliche Bedingungen gewihit.!!]
Aus experimenteller Sicht liegt die Annahme nahe, dass die
spinodale Region nur erreicht werden kann, wenn ein hoher
Grad an Ubersittigung in einer hinreichend kurzen Zeit-
spanne erreicht wird (d.h. durch rasches Mischen von Lo-
sungen bei hoher Konzentration und/oder hohem pH-Wert),
sodass das System das binodale Regime passieren und instabil
gegeniiber Dichteschwankungen werden kann, was zu den
oben beschriebenen emulsionséhnlichen Strukturen fiihrt
(Abbildung 3). Aus der Praxis weifs man, dass die Nukleation
héaufig eine Energiebarriere voraussetzt, die iiberwunden
werden muss, vor allem bei niedriger Ubersittigung. Zwar
kann spinodale Entmischung unter bestimmten Bedingungen
auftreten, jedoch kann sie kaum als allgemeiner Mechanis-
mus fiir die Calciumcarbonat-Nukleation dienen. Weitere
Einzelheiten und kontroverse Diskussionen zu diesem faszi-
nierenden Thema finden sich an anderer Stelle.””!

2.3. Amorphe Nanopartikel und ihre Umwandlung in kristalline
Polymorphe

Unabhéngig vom eigentlichen Mechanismus der Nuklea-
tion ergibt die Ausfédllung von Calciumcarbonat aus wéssrigen
Losungen hiufig amorphe Nanopartikel als erstes festes
Produkt, wie im vorangegangenen Abschnitt bereits erwédhnt
wurde. Dies wurde fiir verschiedene Versuchsbedingungen
bestitigt, einschlieBlich schneller Reaktionen bei hoher
Ubersittigung!'*41  (Abbildung 4a) und erhohten pH-
Werten!*! sowie langsamer Mineralisation in diffusions- oder
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reaktionskontrollierten Prozessen.”**! Auferdem gibt es
verschiedene Methoden zur Erhchung der Ausbeute und/
oder Verlangerung der Lebenszeit von ACC in losungsba-
sierten Synthesen, z.B. durch Zugabe von Magnesium-
ionen,™ iiber Abschreckung in Ethanol,*** durch Ein-
schrinkung des Reaktionsraums®! oder durch die Einfiih-
rung bestimmter Additive, vornehmlich Polymere (die im
folgenden Kapitel eingehender erdrtert werden), aber auch
kleiner Molekiile,*® Tenside,* Proteinet>** und anorgani-
sches Silikat.* Eine interessante Beobachtung in diesem
Zusammenhang ist, dass es offenbar mehr als nur eine
strukturelle Form von amorphem Calciumcarbonat gibt — ein
Phinomen, das fiir biogenes ACC seit geraumer Zeit bekannt
ist.®! Einerseits kann die amorphe Phase iiber unterschied-
liche Hydratationsgrade verfiigen, die ihre (Meta)Stabilitét
beeinflussen und auch wichtig fiir die Transformation in sta-
bilere Zustinde sein konnen.F**! Andererseits wurde ge-
zeigt, dass sich die Nahordnung in festen ACC-Materialien je
nach den fiir ihre Herstellung gewidhlten Bedingungen un-
terscheiden kann — ein Verhalten, das kiirzlich als Poly-
amorphismus bezeichnet wurde.”! So wurde zum Beispiel
festgestellt, dass ACC-Partikel, die aus méBig tiberséttigten
Losungen gewonnen wurden, Strukturmerkmale aufweisen,
die bis zu einem gewissen Grad mit der regelmiBigen An-
ordnung in den kristallinen Polymorphen Calcit und Vaterit
vergleichbar sind.! AuBerdem konnte durch Druckbehand-
lung die Bildung einer ACC-Phase mit einer Protostruktur
dhnlich der des Aragonits induziert werden.® Umgekehrt
wurde fiir ACC, das aus Losungen bei hoherer Ubersittigung

.@W‘, ,,“ ‘ .*
L@, —

Abbildung 4. a) Kryo-TEM- und b) REM-Aufnahmen, die den Fort-
schritt der Calciumcarbonat-Fallung etwa a) 1 min und b) 10 min nach
Mischen von 0.01 M CaCl,- und Na,COs;-Lésungen zeigen. Maf3stabs-
balken: 1 um. Wiedergabe von (a) nach Lit. [11] mit Genehmigung der
Royal Society of Chemistry, Copyright 2007, und von (b) nach Lit. [64],
Copyright 2002 Carl Hanser Verlag, Miinchen. c,d) Kryo-TEM-Bilder
von Zinkoxid/hydroxid-Partikel, die c) 6 min und d) 15 min nach
Beginn der Ausfillung aufgenommen wurden. Maf3stabsbalken:

200 nm (unversffentlichte Daten).
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gefillt wurde, ein anderes Strukturmodell vorgeschlagen, das
von einem calciumreichen Netzwerk mit Kanilen ausgeht,
welche Wasser und Carbonationen enthalten.[*

Wenn keine speziellen Malnahmen zur Stabilisierung der
ACC-Partikel ergriffen werden, wandelt sich die amorphe
Phase schliellich in die thermodynamisch stabile Form um
(Stufen (i)-(k) und (0)-(q) in Abbildung 1), was unter Um-
gebungsbedingungen Calcit ist. In diesem Prozess kann Va-
terit als Zwischenstufe beteiligt sein,'*! typischerweise in
Form von Aggregaten kleiner Nanopartikel, die letztlich den
glatten rhomboedrischen Calcitkristallen weichen (Abbil-
dung 4b).1"#% Calcit kann jedoch auch ohne Vaterit als
Zwischenstufe direkt aus ACC gebildet werden.* Um zu
zeigen, dass amorphe Vorstufen und metastabile kristalline
Zwischenstufen nicht ausschlieBlich bei der CaCO;-Kristal-
lisation auftreten, stellen wir hier auch den Fall von Zinkoxid
vor, das durch Mischung von 0.05M Lésungen von Zinknitrat
und Natriumhydroxid bei 40 °C ausgefillt wurde: Anfinglich
bilden sich sphédrische amorphe Nanopartikel (Abbil-
dung 4c¢), die erst in eine granulidre Struktur mit einer Korn-
groBe von etwa 20 nm (vermutlich Zinkhydroxid) tibergehen
und sich anschlieend in die thermodynamisch stabile kris-
talline Form umwandeln, d. h. hexagonales Wurtzit-dhnliches
ZnO (Abbildung 4d). Ein anderes System mit recht kom-
plexem Ausfillungsverhalten ist Calciumsulfat, ein in der
Natur reichlich vorkommendes Mineral, das in groflem
MaBstab fiir Anwendungen in der Bauindustrie zum Einsatz
kommt. Neuere Arbeiten lassen vermuten, dass die stabile
Modifikation (Gips, CaSO,-2 H,O) nicht direkt aus wissrigen
Losungen kristallisiert, sondern dass moglicherweise vorher
eine amorphe Phase und/oder Nanopartikel von metastabi-
lem Bassanit (CaSO,-0.5H,0) auftreten,® " die in der Folge
geordnet aggregieren (,oriented attachment“) und sich
schlieBlich kollektiv in Gips umwandeln.[”! Weitere Beispiele
fiir anorganische Stoffe, die (transiente) Vorstufen und Zwi-
schenphasen bilden, finden sich an anderer Stelle.[*!

Ein weiterer offener Diskussionspunkt ist der eigentliche
Mechanismus der Transformation von ACC in kristalline
Phasen. Bei der Kristallisation von Vaterit unter selbstorga-
nisierten Monoschichten (SAMs) konnten Pouget et al. Zu-
sammenschliisse von amorphen Nanopartikeln beobachten,
in denen sich mit der Zeit kristalline Bereiche entwickelten
(wie in Schritt (j) in Abbildung 1 dargestellt).” Weitere
Hinweise auf solche Festphasenumwandlungen — jedoch ohne
Kontakt mit einer Losung — wurden vor Kurzem in einer
Versuchsreihe erbracht, bei der ACC durch Erwidrmung
kristallisiert wurde.” Anderseits konnten Rieger et al. im
Rontgenmikroskop zeigen, dass sich ACC-Partikel vollstdn-
dig auflosen, wéahrend kristallines Calciumcarbonat an ande-
rer Stelle in der Probe (sieche auch Abschnitt 2.4.3) gebildet
wird.®) Dieses Szenario wird auch von einer Reihe anderer
Studien unterstiitzt.’** ™ Somit ist die einzige Schlussfolge-
rung, die wir bis jetzt ziehen konnen, dass beide Mechanismen
moglich sind, also Festphasenumwandlung innerhalb an-
fanglich amorpher Partikel oder Auflosung dieser Partikel
und anschlieBende erneute Ausfillung, die rdumlich von der
Position der Vorstufen entkoppelt sein kann. Ferner kann
man sich auch vorstellen, dass die beiden Mechanismen par-
allel oder aufeinanderfolgend ablaufen, z.B. wenn ein kris-
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talliner Keim anfangs durch Umlagerung in festem ACC ge-
bildet wird und dann durch den Einbau von Einheiten wichst,
die durch gleichzeitiges Auflosung der amorphen Phase in der
Umgebung freigesetzt werden.

Ein alternativer Ansatz zur Herstellung von Nanoparti-
keln ist Wachstum iiber Anlagerung noch kleinerer Unter-
einheiten (typischerweise 1-3 nm). Diese Primirpartikel
werden hédufig iiber klassische Nukleation gebildet und
konnen bereits tiber die Kristallstruktur des Endproduktes
(Stufen (f) und (g) in Abbildung 1) verfiigen — oder auch
nicht. Die Aggregation solcher Bausteine kann entweder
zufillig oder gerichtet erfolgen (Stufen (m) und (1) in Ab-
bildung 1), was Superstrukturen mit mehr oder minder stark
ausgepragtem Ordnungsgrad ergibt.”!! Eine umfassende
Ubersicht iiber Kristallarchitekturen, die aus kleineren Un-
tereinheiten aufgebaut sind (so genannte Mesokristalle), und
zu partikelbasierten Kristallisationsmechanismen im Allge-
meinen finden sich in der Literatur. ™

2.4. Polymere steuern die Bildung von Nanopartikeln

Die Beteiligung von wasserloslichen Polymeren oder po-
lymeren Templatstrukturen an den beschriebenen Prozessen
liefert weitere Freiheitsgrade zur Steuerung der Partikelbil-
dung und Kristallisation. Hier liegt offensichtliches Potenzial
fiir industrielle Anwendungen und auch fiir das Verstidndnis
(und eventuell die Nachahmung) von Biomineralisations-
phinomenen.>”%%! Jiingste Fortschritte auf diesem vielver-
sprechenden Gebiet wurden von Meldrum und Colfen zu-
sammengestellt.” Einige der im Folgenden beschriebenen
Effekte sind unerwartet, wie etwa die Stabilisierung amor-
pher Flissigphasen, wihrend andere eher den Erwartungen
entsprechen, so beispielsweise die Inhibierung/Beschleuni-
gung der Nukleation, Templatierung, Stabilisierung von Na-
nopartikeln oder die Modifikation des Kristallhabitus.

2.4.1. Polymerinduzierte fliissige Vorprodukte (PILP) und Diinn-
schichten

Noch vor der Arbeit von Faatz et al.*” wurde die Fliissig-
fliissig-Phasentrennung experimentell von Gower und Mit-
arbeitern™! nachgewiesen, die eine Calciumcarbonat-Losung
in Anwesenheit von Polymeren wie z. B. Poly(asparaginsiure)
iibersattigten und flissige Tropfchen beobachteten, die grof3
genug waren, um unter dem Lichtmikroskop sichtbar zu sein.
Urspriinglich wurden diese Spezies ,,polymerinduzierte fliis-
sige Vorstufen (,,polymer-induced liquid precursors®, PILP)
genannt, weil angenommen wurde, dass sie nur mithilfe von
Polymeren gebildet werden konnen, die Calcium- und/oder
Carbonat-Ionen lokal in einer verdichteten Umgebung an-
reichern. Mittlerweile hat sich herausgestellt, dass solche
fliissigen CaCOj;-Vorldufer auch ohne Additive auftreten
konnen (siche Abschnitt 2.2) und es somit eher die Rolle der
Polymere ist, diesen ansonsten kurzlebigen Zustand zu sta-
bilisieren als ihn tatsichlich zu induzieren.’® Ein weiterer
interessanter Befund auf diesem Gebiet ist, dass auch positiv
geladene Polymere PILP-Phasen aufrechterhalten kénnen.””!
Vom Standpunkt der Kristallisationskontrolle und der Ma-
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terialwissenschaften aus gesehen liegt der Hauptvorteil dieser
fliissigkeitsdhnlichen Mineralvorstufen darin, dass sie quasi
beliebige Formen annehmen konnen und sich somit kom-
plexe Nichtgleichgewichtsmorphologien ergeben, die am
Ende durch Kristallisation konserviert werden. Die wichtigste
Aufgabe des Polymers ist es also, die Verfestigung so lange zu
verzogern, bis die Strukturbildung abgeschlossen ist. Die
PILP-Methode scheint sich besonders gut fiir die Herstellung
diinner Filme zu eignen.'”! Dariiber hinaus konnen die fliis-
sigen Phasen problemlos in pordse Matrizen oder Templat-
strukturen eindringen, wodurch komplexe Hybridmateriali-
en,”® wie etwa kiinstliche Knochen,™ auf relativ einfachem
Wege zuginglich sind. Weitere Anwendungsmoglichkeiten
werden im Folgenden noch vorgestellt. Einzelheiten zur
Wechselwirkung zwischen den gelosten Polymeren und den
unterschiedlichen Calciumcarbonatspezies in Losung sind
immer noch nicht hinreichend verstanden, es wird aber an-
genommen, dass das PILP-Phénomen eine wesentliche Rolle
bei der Biomineralisation spielt.l>*"!

2.4.2. Die Wirkung von Polymeren wdhrend der Friihphasen der
Kristallisation

Anionische Polymere werden bereits seit vielen Jahren als
Additive zur Verhinderung von Kalkablagerungen eingesetzt,
d.h. um die Bildung von Mineralpartikeln auf Wirmetau-
schern, in Olbohrlochern oder in Haushaltsgeriten zu ver-
meiden.*8!! Aus den bisherigen Diskussionen wird die
Schwierigkeit ersichtlich, den Wirkmechanismus dieser Ad-
ditive zu verstehen. Die wesentlichen Griinde hierfiir sind die
folgenden: 1) Es gibt verschiedene mogliche Vorlduferspezi-
es, die allesamt durch die Anwesenheit von Polymeren be-
einflusst oder sogar gesteuert werden; da diese Strukturen
sich aber im Nanometerbereich bewegen, streuen sie kein
Licht und erscheinen somit nicht triibe, weshalb sie von in-
dustriellen Standardtests nicht erfasst werden.® 2) Die
Wechselwirkung von z. B. Polycarboxylaten mit zweiwertigen
Kationen ist komplex und kann entropisch getriebene,
nichtbenachbarte Bindung von Ionen an Carboxylatgrup-
pen,®3 joneninduzierte Polymeraggregation®™®! und io-
nenspezifische  Nichtgleichgewichtseffekte®  beinhalten.
3) Polymere konnen sich an CaCO;-Ionenpaare!® oder gro-
Bere Cluster™™! anlagern, anstatt einfach Calcium-Ionen zu
sequestrieren. 4) Polymer-Ionen-, Polymer-Ionenpaar- oder
Polymer-Cluster-Komplexe konnen als Nukleationszentren
fungieren.®™ Dies alles weist darauf hin, dass der Wirkme-
chanismus von Polymeren auf der Ebene von Vorldufern und
Primérpartikeln nicht gut verstanden ist und dass weitere
Untersuchungen erforderlich sind, um ein rationales Design
dieser Polymeren zu ermoglichen. Ein vielversprechender
Schritt in diese Richtung wurde vor kurzem durch die Ent-
wicklung eines quantitativen Kristallisationsexperiments auf
Titrationsbasis gemacht, das die Charakterisierung der ver-
schiedenen Stufen wéhrend der Pridnukleations- und frithen
Postnukleationsphase ermoglicht.”” Mithilfe dieser Methode
wurde eine recht breite Palette von Additiven untersucht und
hinsichtlich ihrer Effekte klassifiziert, z. B. Ionenkomplexie-
rung, (De)Stabilisierung von Prinukleationsclustern, Nu-
kleationsinhibierung und Anderungen in der Natur der an-
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fangs gebildeten festen Phase.®™ ! Noch tieferer Einblick in
die ablaufenden Prozesse kann gewonnen werden, wenn
solche experimentellen Daten mit Ergebnissen aus Compu-
tersimulationen kombiniert werden, wie es beispielsweise in
einer aktuellen Studie zum Einfluss einfacher Additive, die
sich nur in der Anzahl der Carboxylatgruppen unterscheiden,
getan wurde.” Hinsichtlich der Hemmung von Kalkstein-
bildung ist eine besonders interessante Beobachtung, dass
moderne Wasserenthérter die Nukleation in Konzentrationen
von nur wenigen ppm effektiv verhindern konnen. Diese
Additive wirken also bereits in deutlich geringeren Mengen
als man fiir einen Mechanismus auf Basis einer einfachen
Ionensequestrierung erwarten wiirde. Man konnte daher ar-
gumentieren, dass die Schliisselrolle der Inhibitoren in ihrer
Wechselwirkung mit Ionenclustern und/oder Fliissigkeits-
tropfchen liegt; so ist zum Beispiel die kolloidale Stabilisie-
rung dieser Spezies gegen Aggregation und Koaleszenz ein
vorstellbares Szenario fiir die polymerinduzierte Inhibierung
der Nukleation bei niedrigen Additivkonzentrationen.*"*!

2.4.3. Stabilisierung von Nanopartikeln

Die in den vorangegangenen Abschnitten beschriebenen
Beobachtungen zu nanoskaligen Vorlduferstrukturen in Mi-
neralisationsprozessen sind wegen der vielfiltigen Verhal-
tensweisen ausfallender Systeme und der zahlreichen noch
ungelosten Fragen in diesem Zusammenhang von grundle-
gendem wissenschaftlichem Interesse. Ein Aspekt von indu-
strieller Bedeutung ist die Moglichkeit, die intermediédren
Nanopartikel — unabhingig davon ob amorph oder kristallin —
mithilfe von bestimmten Zusatzstoffen, z. B. Polymeren oder
Tensiden, gegen weiteres Wachstum bzw. Reifung zu stabili-
sieren (Stadien (h) und (n) in Abbildung 1).**! Die Menge
des wihrend der Fillung anwesenden Additivs spielt eine
entscheidende Rolle fiir die Entwicklung der festen Phase.
Fiir Calciumcarbonat wurde gezeigt, dass sich Nanopartikel
auflosen, wenn die Polymerkonzentration nicht zur effizien-
ten Abdeckung ihrer Oberfldche ausreicht, und sich in der
Folge Kristalle mit mesoskopischen Abmessungen bilden.!'!]
Dieser Effekt ist beispielhaft in Abbildung S anhand einer
zeitlichen Sequenz von Bildern dargestellt, die mit einem
Rontgenmikroskop (TXM) direkt in Losung aufgenommen
wurden. Zuerst werden amorphe, in ein Polymernetz einge-
bettete Nanopartikel beobachtet (vergleiche den vergroBer-
ten Ausschnitt im linken Teil der Abbildung 5). In der zweiten
Aufnahme haben diese Partikel begonnen, sich aufzulosen,
und es sind Objekte mit einer Grofle von etwa einem Mi-
krometer entstanden. Die regelméBige Form dieser Objekte
(die im dritten Bild noch deutlicher zu sehen sind) ldsst ver-
muten, dass die Calcium- und Carbonat-Ionen, die wihrend
der Auflosung der amorphen Spezies freigesetzt wurden, als
kristalline Partikel in der ndheren Umgebung erneut ausge-
féllt werden. Diese Kristalle 16sen sich jedoch selbst wieder
auf (viertes und fiinftes Bild der Folge in Abbildung 5), was
darauf hindeutet, dass sie aus einer metastabilen Phase be-
stehen. Dies legt nahe, dass entweder eine der weniger sta-
bilen Modifikationen von Calciumcarbonat gebildet und
gegen weiteres Wachstum durch die Adsorption von Poly-
meren stabilisiert wird, oder dass der Kristall selbst durch die
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Abbildung 5. Direkte In-situ-Erfassung des Fortschritts der Calcium-
carbonat-Kristallisation mittels TXM. Das erste Bild (links) wurde etwa
10 min nach Mischen von je 0.01 m CaCl,- und Na,CO;-Lésungen in
Anwesenheit von 200 ppm Polycarboxylat aufgenommen. Die fiinf Auf-
nahmen decken einen Zeitraum von 4 Minuten ab. Mafstabsbalken:

1 um. Wiedergabe nach Lit. [11] mit Genehmigung der Royal Society of
Chemistry, Copyright 2007.

Anwesenheit von — moglicherweise eingebauten — Polymeren
destabilisiert wird. Da es eine Senke fiir die bei Auflésung der
beobachteten Strukturen freigesetzten Ionen geben muss,
haben sich wéhrend des Vorgangs vermutlich stabilere Kris-
talle auBerhalb des vom Rontgenmikroskop erfassten Be-
reichs gebildet.

Weitere Informationen iiber die Rolle des Polymers
wihrend der Entstehung der festen Phase konnen anhand von
Calciumaktivitdtsmessungen mit ionenselektiven Elektroden
gewonnen werden. Auf diese Weise ldsst sich die Polymer-
menge, die zur Stabilisierung der Partikel erforderlich ist,
quantitativ bestimmen und ins Verhéiltnis zur Oberfldache der
Partikel setzen. So konnte auch gezeigt werden, dass ein Teil
des Polymers in den Partikeln eingeschlossen ist, wiahrend der
Rest nach wie vor frei in Losung vorliegt und mit Ionen oder
Ionenclustern wechselwirken kann.!'!

2.5. Industrielle Bedeutung — Nutzung der Vorliuferstrukturen

Das Auftreten zahlreicher Vor- und Zwischenstufen bei
der Kristallisation von Feststoffen — sowie die Eigenschaften
und Wechselwirkungen dieser verschiedenen Spezies in
Losung — hat zahlreiche potenziell wichtige Implikationen fiir
industrielle Verfahren, von denen einige im Folgenden skiz-
ziert werden. Wir wollen hier ausgewéhlte Beispiele vorstel-
len, die wir fiir besonders interessant halten, ohne Anspruch
auf Vollstindigkeit. Eines davon bezieht sich auf die Entde-
ckung, dass amorphe Mineralien, sowohl biogen als auch
synthetisch, offenbar in verschiedenen strukturellen Formen
vorliegen konnen. %1 Noch faszinierender ist, dass die
Nahordnung in amorphen Partikeln (und vielleicht sogar in
Préanukleationsspezies) offenbar bis zu einem gewissen Grad
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den Weg zu den thermodynamisch stabileren kristallinen
Phasen vorbestimmen kann, d.h. die Wahl des Polymorphen
konnte bereits in diesen frithen Vorstufen kodiert sein.”-®!
Dieses Forschungsgebiet steckt noch in den Kinderschuhen,
aber man kann durchaus spekulieren, ob es eines Tages
moglich sein wird, den Polymorphismus von Pharmazeutika
oder Pigmenten iiber eine gezielte Beeinflussung der Proto-
struktur ihres amorphen Zustandes zu steuern — was wieder-
um durch die Anpassung von Verfahrensbedingungen oder
die Einfiihrung geeigneter Additive erreicht werden konnte

In der besonderen Eignung von PILP-Phasen zur Bildung
von diinnen Mineral-Polymer-Filmen liegt offensichtlich
groBBes Potenzial fiir die Herstellung von Hybridbeschich-
tungen.!'”! AuBerdem kann die PILP-Methode zur Synthese
von Mineralfasern genutzt werden.” Dies wird noch inter-
essanter, wenn man bedenkt, dass das Phdnomen nicht auf
Calciumcarbonat beschriankt ist. So wurde beispielsweise
gezeigt, dass einheitliche und gleichméBige Zinkoxid-Filme
durch Mineralisierung iiber eine amorphe, durch Poly(vinyl-
pyrrolidon) stabilisierte Zwischenphase erreicht werden
konnen.® Ferner wurde kiirzlich berichtet, dass polymerin-
duzierte fliissige Vorstufen auch bei der Kristallisation orga-
nischer Substanzen auftreten konnen:* In Gegenwart von
Poly(acrylsdure) bildete die Aminosdure Lysin PILP-Tropf-
chen, die zu sphérulitischen Diinnschichten koaleszierten, in
welchen durch spétere Rekristallisation schlieflich ein me-
sokristallines Mosaikmuster entstand. Derzeit ist jedoch noch
nicht erforscht, in welchem Ausmaf} solche Konzepte zur
Herstellung von Beschichtungen und Fasern dienen kénnen,
die in ihren Eigenschaften Produkten aus etablierten Ver-
fahrensprozessen ebenbiirtig oder sogar iiberlegen wiren.””

Eine andere Moglichkeit, von transienten Kristallisati-
onsvorstufen zu profitieren, besteht darin, (amorphe) Nano-
partikel direkt wihrend der Ausféllung durch Einbau in eine
organische Matrix abzufangen und so Hybridnanostrukturen
in einem einfachen einstufigen Prozess zu erhalten. Umge-
setzt wurde dies von Oaki et al., die rissfreie transparente
Kompositmaterialien herstellten, bestehend aus etwa 2 nm
groBen ACC-Kérnchen, die in einem Netzwerk aus Po-
ly(acrylsiure) eingebettet waren.” Diese Strukturen kénnen
eine Reihe von funktionellen organischen Molekiilen und
anorganischen Partikeln aufnehmen, was die Palette der
moglichen Anwendungen merklich erweitert. Mit einer dhn-
lich angelegten Methode synthetisierten Gebauer et al. Ver-
bundstoffe aus nanokristalliner Zellulose und amorphem
Calciumcarbonat, die vielversprechende optische und me-
chanische Eigenschaften aufwiesen und somit als multifunk-
tionelle bioabbaubare Hybridmaterialien dienen kénnten.”

Wie bereits im vorigen Kapitel angesprochen, hat sich der
Einsatz von Polymeren zur Verhinderung von Kalkablage-
rungen sowohl in Haushalts- als auch Industrieanwendungen
etabliert.**8!) Obwohl der genaue Wirkmechanismus dieser
Additive auf der Nanoebene noch nicht vollig geklart ist, 14sst
das wachsende Interesse an der Wechselwirkung zwischen
Polyelektrolyten und anorganischen Vorlduferspezies in den
vergangenen Jahren hoffen, dass auf diesem Gebiet in Zu-
kunft schnellere Fortschritte gemacht werden. Vielleicht er-
moglichen die aus solchen Studien gewonnenen Erkenntnisse
irgendwann eine rationellere Entwicklung von noch besseren
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(d.h. selektiveren und effizienteren) Additiven fiir die Was-
serenthirtung sowie auch fiir die Herstellung und/oder Ver-
arbeitung von Hybrid- und Baumaterialien (wie im Folgen-
den noch eingehender erldutert wird).

Die Stabilisierung intermedidrer Nanopartikel durch ge-
eignete Additive ist auBBerdem ein wertvolles Konzept zur
Ausnutzung der spezifischen GroBenabhidngigkeit von Ma-
terialeigenschaften, die fiir Anwendungen im Bereich von
Pigmenten, Ionentauschern, Fiillstoffen usw. relevant sind.
Ein konkretes Beispiel hierfiir ist die Entwicklung eines
Herstellungsprozesses fiir nanoskalige Zinkoxidpartikel, die
fiir transparenten UV-Schutz eingesetzt werden.'™ Erreicht
wurde dies durch Féllung aus Losungen, die Zinkacetat
(0.2m), Natriumhydroxid (0.4M) und beispielsweise Poly(as-
paraginsiure) (4 gL.™") enthielten. Unter diesen Bedingungen
bilden sich ZnO-Nanopartikel mit einem Durchmesser von
etwa 50 nm (Abbildung 6), die durch das Polymer stabilisiert
werden und dispergiert vorliegen.

Auf dhnliche Art und Weise konnen stabile Vaterit-Par-
tikel in Anwesenheit von Additiven wie Poly(vinylsulfon-
siure)'™ oder durch Kristallisation in Membranreaktoren
unter dem Einfluss von Alkoholen'®” gewonnen werden.
Nudelman et al. stabilisierten durchschnittlich 50 nm grofle
ACC-Partikel, indem sie diese direkt nach der Synthese mit
Poly(asparaginsdure) vor weiterer Umwandlung schiitz-
ten."™ Im Fall von Calciumsulfat konnte die kinetische Sta-
bilitdt sowohl der amorphen als auch der Hemihydrat-Phase
durch Zugabe von Polymeren wie Poly(acrylsdure) oder Po-
ly(styrolsulfonat)!'® sowie mithilfe von niedermolekularen
Additiven wie Citrat!®! deutlich verbessert werden. Dies ist
von besonderem Interesse, da Bassanit, ein in Zement und
Morteln haufig eingesetztes Bindemittel, derzeit durch Er-
hitzen von Gips hergestellt wird und ein Verfahren mit Ad-
ditiven bei Raumtemperatur daher ein kosteneffizienter al-
ternativer Syntheseweg sein konnte. Trotz all dieser Beispiele
einer erfolgreichen Stabilisierung von Nanopartikeln entwi-
ckelt sich unser Verstiandnis fiir die Wahl des richtigen Poly-
mers fiir ein gegebenes anorganisches System immer noch
relativ langsam.

P
ZnO_SS_08

Abbildung 6. REM-Aufnahme von ZnO-Nanopartikeln, die durch Fil-
lung in Gegenwart von Poly(asparaginsiure) gewonnen wurden (un-
veréffentlichte Daten).
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3. Die Nanostruktur von Zement
3.1. Die industrielle Bedeutung von Zement

Der Baustoff Beton besteht aus Zement, Sand, Kies und
Wasser. Auf die Gesamtmasse bezogen ist es das im grof3iten
Mafstab vom Menschen hergestellte Material. Obwohl Beton
schon viele tausend Jahre bekannt ist, bietet er der Industrie
immer noch viele Innovationsmoglichkeiten, wie etwa den
Einsatz nachhaltigerer Rohstoffe in der Zementherstellung
(ohne Nachteile bei den Eigenschaften des Endproduktes),
um die betonbedingten CO,-Emissionen zu verringern.
Wegen des enormen jahrlich produzierten Volumens (etwa
8 Milliarden Kubikmeter) ist Beton fiir etwa 7% der vom
Menschen verursachten CO,-Emissionen verantwortlich. Die
Reduzierung dieser Emissionen ist eine der grofiten Her-
ausforderungen in Sachen Nachhaltigkeit.""” Fiir die Losung
dieses Problems wurden zwei Ansitze identifiziert. Der erste
basiert auf der Optimierung der mit der Betonherstellung
verbundenen Technologien, z. B. des Brennens oder Mahlens,
die Umstellung auf Biomasse-Brennstoffe und die Verwen-
dung von zementédhnlichen Sekundérstoffen, die entweder als
Nebenprodukte anderer Verfahren anfallen oder einfach zu-
géangliche natiirliche Materialien sind. Der zweite Ansatz —
um den es hier geht und der im Folgenden weiter erldutert
wird — basiert auf der Modifizierung der mechanischen Ei-
genschaften des Zements, und zwar iiber die Entwicklung von
wirksameren Nano-, Mikro- und Mesostrukturen, um ein
Material mit hoherer Festigkeit, aber geringerer Reaktivitat
zu erhalten. In der Vergangenheit hat das Aufkommen
hocheffizienter organischer Verfliissiger die Entwicklung von
Hochleistungsbeton (,,ultra-high performance concrete®,
UHPC) mit Druckfestigkeiten tiber 200 MPa ermdglicht, der
trotz seines hohen Feststoffanteils immer noch fliefahig ist.
Die Leistung des UHPC wurde der geometrischen Optimie-
rung der Packung aller im Beton enthaltenen Elemente zu-
geschrieben. Diese Herangehensweise stellt eine typische
,» Top-down“-Methode zur drastischen Reduzierung der Po-
rositdt dar, wodurch die mechanische Festigkeit erhoht
wird. [

Seit etwa einem Jahrzehnt beschiftigen sich Chemiker
und Physiker auch verstiarkt mit der Nanoskala, wenn es
darum geht, die Eigenschaften von Zement und verwandten
Materialien zu verbessern. Dabei werden insbesondere auch
»Bottom-up“-Verfahren angestrebt. Ziel ist es, die Eigen-
schaften von Beton aus seinen Grundbestandteilen (Atome)
in makroskopischen Strukturen ,aufzubauen“,""”! zum Bei-
spiel um plastische Verformungen zu minimieren.'"® Es
bedarf jedoch noch erheblichen Aufwands, um die richtigen
Molekiile oder Additive fiir die Bildung einer Zementstruk-
tur im Nanobereich mit den gewiinschten verbesserten Ei-
genschaften zu entwerfen. Der Erfolg dieser Bemiihungen
héngt entscheidend davon ab, ob es moglich sein wird, die
Liicken in unserem Verstdndnis der Prozesse auf den ver-
schiedenen Langenskalen zu fiillen. Dennoch wurde durchaus
schon ein gewisser Fortschritt bei der Steuerung der Bildung
von Calcium-Silikat-Hydrat (C-S-H) erzielt — der wichtigsten
Phase in hydratisiertem Zement, die im folgenden Abschnitt
vorgestellt wird.
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3.2. Die C-S-H-Phase: Nanoklebstoff fiir Zement

Zement ist ein komplexes nanostrukturiertes Multipha-
sen-Material, das hauptsdchlich aus Tricalciumsilikat (C;S),
Dicalciumsilikat (C,S), wissrigen Aluminatphasen (C;A und
C,AF)!%! und Sulfattrigern besteht (im Wesentlichen Bas-
sanit und Anhydrit). All diese Phasen 16sen sich in Kontakt
mit Wasser und ergeben verschiedene Spezies, die Zement-
hydrate. Schliisselreaktionen sind die Auflosung von C;A und
C,AF, die rasch Ettringit-Phasen ergeben, und allen voran die
Hydratation von C;S und GC,S, die zur Bildung von C-S-H-
Phasen und Portlandit (Ca(OH),) fiihrt. Die typische Ent-
wicklung der Zusammensetzung von regulirem Zement iiber
einen Zeitraum von drei Jahren ist in Abbildung 7 darge-
stellt,"”) wihrend die Mikrostruktur, die man 24 Stunden
nach der Hydratation iiblicherweise beobachtet, in Abbil-
dung 8 zu sehen ist. Die Kohision von Zement und seine
mechanischen Eigenschaften werden vorwiegend von den C-
S-H-Phasen bestimmt, wie im Einzelnen noch erklirt werden
wird.

Obwohl C-S-H im Alltag allgegenwirtig ist, konnte der
grundlegende Aufbau dieser Phase(n) — d.h. die Kristall-
struktur — in Zementpasten bis dato noch nicht vollig aufge-
klart werden und ist nach wie vor Gegenstand kontroverser
Diskussionen. Eine gewisse Ubereinstimmung besteht dar-
iiber, dass die C-S-H-Struktur dem Tobermorit-11 A dhnelt,
einem natiirlichen Calciumsilikat, das aus Schichten von
Calcium-Ionen besteht, die zwischen parallelen Silikatketten
eingelagert sind. Wiahrend die Silikatketten in der Tober-
morit-Struktur endlos sind, findet man in den C-S-H-Korn-
chen jedoch typischerweise kiirzere Oligomere. Abbil-
dung 8d zeigt eine der moglichen C-S-H-Strukturen, die
ausschlieBlich dimere Silikate enthilt, wie von Richardson
vorgeschlagen wurde."! Da schliissige experimentelle
Nachweise fehlen, basieren die meisten Versuche zur Auf-
kldrung der Kristallstruktur von C-S-H auf Computermo-
dellierung'? und sind in der Regel umstritten.'"™! Die Auf-
klarung der C-S-H-Struktur ist von grofSter Wichtigkeit, da
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Abbildung 7. Entwicklung der Zusammensetzung von normalem
Zement mit zunehmender Hydratationsdauer (nach Mischung von 1 g
Zement mit 0.4 g Wasser). Wiedergabe nach Lit. [110] mit Genehmi-
gung von Elsevier, Copyright 2008.
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Abbildung 8. a,b) Kryo-REM-Aufnahmen von Zement mit derselben
Zusammensetzung wie in Abbildung 7, ein Tag nach Beginn der Hy-
dratation. Die wichtigsten Hydratationsprodukte sind deutlich sichtbar
(unveréffentlichte Arbeit; siehe Lit. [117] fiir weitere Angaben zur Pro-
benpriparation). c) Die Anordnung der C-S-H-Plittchen fiihrt laut dem
kolloidalen Modell von Jennings zu Nanoporositit (SGP=,,small gel
pore*; kleine Gelpore). Wiedergabe aus Lit. [116] mit Genehmigung
von Elsevier, Copyright 2008. d) Vorgeschlagene C-S-H-Struktur mit
einem Calcium-Silicium-Verhiltnis von 1.5. Wiedergabe aus Lit. [111]
mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2004.

entsprechende Daten fiir fortgeschrittene meso- oder ma-
kroskopische Modelle entweder bereits verwendet werden!!'®!
und/oder in der Zukunft verwendet werden konnten, um die
letztendlichen mechanischen Eigenschaften und somit die
Langlebigkeit zementoser Stoffe zu bewerten. Auflerdem
konnten genauere Kenntnisse iiber die C-S-H-Struktur und
ihre Fihigkeit, z.B. Aluminiumionen aufzunehmen, die
Nachhaltigkeit von Beton vorantreiben¥ und zur Formu-
lierung eines besseren thermodynamischen Modells beitra-
gen, was eine notwendige Voraussetzung fiir die langfristige
Vorhersage der Lebensdauer von Beton aus Zement-Nukle-
arabfillen ist.'"!

Die C-S-H-Partikel treten iiblicherweise in Form von
Nanopléttchen mit GréBen im Bereich von 50 nm (Abbil-
dung 9¢)1% oder als fadenartige Strukturen™!"! auf (Ab-
bildung 8b);"'"! sie bilden sich in einem Gel, das die C;S-
Kornchen umgibt. Die mechanischen Eigenschaften zemen-
toser Stoffe werden aus zwei Griinden durch die C-S-H-Bil-
dung beeinflusst: erstens fillt C-S-H als kleine, miteinander
verzahnte Kristallite aus, d.h. mit einer groflen spezifischen
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Abbildung 9. a) Skizze von C-S-H-Nanoplittchen, die sich um C;S-
Kérnchen bilden, und ihrer Rolle bei der Entwicklung einer kohisiven
Nano- und Mikrostruktur. In sehr friihen Stadien sind die Kérnchen
nur an einigen wenigen Punkten verbunden, wodurch das Netzwerk
schwach ist. Mit zunehmender Hydratation bilden sich weitere C-S-H-
Plattchen und vergréfern so die Kontaktfliche zwischen den Kérn-
chen, was das Netzwerk verstirkt. Wiedergabe nach Lit. [121] mit Ge-
nehmigung der American Chemical Society, Copyright 2005. b) Kraft
als Funktion des Abstandes zwischen C-S-H-Oberflichen, gemessen
mit Rasterkraftmikroskopie in Calciumhydroxid-Lésungen bei verschie-
denen Konzentrationen. Bei mehr als 1 mm Ca(OH), andert sich die
Kraft aufgrund der lonen-lonen-Korrelationseffekte von abstoflend zu
anziehend. Wiedergabe nach Lit. [118] mit Genehmigung der American
Chemical Society, Copyright 2005. c) AFM-Aufnahme von C-S-H-Nano-
partikeln, die auf einer Zementoberfliche ausgefillt wurden. Wiederga-
be nach Lit. [113e] mit Genehmigung von Elsevier, Copyright 2004.

Oberfldche, was eine groe Kontaktflache zwischen den ein-
zelnen Bausteinen ergibt. Zweitens ziehen sich die C-S-H-
Oberflichen bei den fiir Zement typischen pH-Werten (ca.
13) und in Anwesenheit von Calcium-Ionen stark an (Ab-
bildung 9b).'"8I Diese elektrostatischen Krifte werden durch
die  hohe Oberflachenladungsdichte  von  C-S-H
(4.8 e nm~?)" verursacht, die sich infolge der Deprotonie-
rung von Silanolgruppen an der Oberflidche unter alkalischen
Bedingungen ergibt. In Gegenwart von zweiwertigen Katio-
nen wie Ca®" fiihrt diese negative Ladungsdichte zu starken
Ionen-Tonen-Korrelationseffekten.['!

Ein charakteristisches Merkmal dieser Krifte ist ihre
Unempfindlichkeit gegeniiber der Zusammensetzung der
Zementporenlosung, die je nach den fiir die Produktion ver-
wendeten lokalen Rohstoffen stark schwanken kann. Trotz
einer Ionenstirke von bis zu 1M bleibt die Kraft anziehend,
solange der pH-Wert hoch genug ist und die Calciumkon-
zentration {iber 2 muM liegt. Andererseits ist die Stiarke dieser
Kréfte auch fiir die irreversible Aggregation der C-S-H-Par-
tikel verantwortlich, die zu einer mehr oder weniger unge-
ordneten Verzahnung dieser Nanobausteine fiithrt (Abbil-
dung 8¢ und 9a);!%'?!l deshalb weisen die entstandenen
Nanoporen eine bestimmte Grofenverteilung auf, die mittels
"H-NMR-Relaxometrie wihrend der Hydratation oder durch
Streumethoden gemessen werden kann.!'?!

Die Bildung eines ungeordneten anorganischen Netz-
werkes aus geschichteten Nanoplittchen stellt eine Heraus-
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forderung fiir Chemiker dar, die an der Entwicklung von
zementdsen Materialien mit ausgezeichneten mechanischen
Eigenschaften interessiert sind. Erste Bemiihungen, diese auf
der Basis von Polymer-Zement-Verbundstoffen herzustellen,
wurden 1920 unternommen und resultierten in erhohter Fle-
xibilitdt, guten Adhésions- und Abnutzungseigenschaften
sowie verbesserter chemischer Resistenz.!'”! Typischerweise
werden die Zementmatrix und das Polymer im Mikromafstab
gemischt. Die Zugabe von hochmolekularen wasserloslichen
Polymeren wie Poly(vinylpyrrolidon) oder Poly(vinylalkohol)
verbessert die Zihigkeit von Zementpasten, da so die Ener-
gieschwelle ansteigt, die zur Erzeugung von Rissen iiber-
wunden werden muss; aulerdem wird die Rissausbreitung
durch Polymer-Zement-Briicken erschwert.'?! Die hohe
Leistungsfahigkeit von Verbundmaterialien auf Basis der
Hybridisierung auf der Mikrometerebene ist durch zahlreiche
Beispiele belegt.'””) Noch bessere mechanische Eigenschaf-
ten sind jedoch zu erwarten, wenn die Zementhydrate und
organischen Substanzen im Nanomafstab engmaschig mit-
einander verkniipft sind. So ist es beispielsweise moglich,
Polymere zwischen C-S-H-Kristalliten einzufiigen!'® oder
Organosilikathybride zu bilden.™” Franceschini et al. zeig-
ten, dass der E-Modul fiir silanbasierte C-S-H-Hybridmate-
rialien durch die Einarbeitung von 2 % silanisierten Polyme-
ren fast verdoppelt werden kann.'” In einer anderen Studie
bewirkte die Zugabe von Poly(ethylenglycol) oder Po-
ly(acrylsdure) eine Erh6hung des Polymerisationsgrades der
in C-S-H befindlichen Silikatketten.'? Ziel der Autoren war
die Verbesserung der chemischen Resistenz und somit der
Langlebigkeit des Materials, jedoch konnte kein schliissiger
experimenteller Nachweis hierfiir erbracht werden. Da die C-
S-H-Struktur einige Ahnlichkeiten mit Tonen (Smektiten)
hat — in denen die Einlagerung von Polymeren auf atomarer
Ebene zur Bildung von Nanoverbundstrukturen mit hervor-
ragenden mechanischen Eigenschaften fiihrt'! — wurde ver-
sucht, dieses Konzept auf C-S-H zu iibertragen. C-S-H quillt
jedoch nicht wie Smektit, und es ist daher unmoglich, Poly-
mere in seine geschichtete Struktur zu interkalieren,['"
obwohl andere Arbeiten gewisse Hinweise dafiir lieferten.['3!)
Somit ist die kleinste Langenskala, auf der die Hybridisierung
von C-S-H und Polymeren bisher realisiert wurde, auf die
GroBe der C-S-H-Kristallite beschrinkt. Andere Zement-
hydrate, und zwar Calciumhydroaluminate (die so genannten
AFm-Phasen), scheinen jedoch geschichtete Strukturen aus
Polymeren und anorganischen Bestandteilen in noch kleine-
ren MaBstiben bilden zu konnen.™ Dies konnte neue
Moglichkeiten im Bereich der zementosen Verbundstoffe auf
Basis von aluminiumreichen Materialien oder fiir alumini-
umbhaltigen Zement erdffnen.

3.3. C-S-H-Nukleation und Priinukleationszustéinde

Die Mechanismen, die der Nukleation von C-S-H-Parti-
keln zugrunde liegen, sind bisher nur spérlich erforscht. Bis
heute stammen die einzigen Informationen tiber die Nu-
kleation in realen Systemen von zeitabhédngigen Daten des
Hydratationsgrades von Zement (oder C;S), die mit ver-
schiedenen Modellen analysiert wurden — nicht immer mit
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iibereinstimmenden Ergebnissen."”'** Es {iberrascht kaum,
dass alle Modelle dem Nukleationsschritt eine zentrale Rolle
bei der Hydratationskinetik zuweisen, zumindest in den sehr
frithen Stadien, wodurch die mechanischen Eigenschaften
vom Beginn des Abbindens an beeinflusst werden. Diese
Erkenntnis ist essentiell zur Verbesserung der Kosteneffizienz
bei der industriellen Betonherstellung, vor allem in der Fer-
tigteilproduktion. Nur durch ein grundlegendes Verstidndnis
der C-S-H-Nukleation konnen wirksame Strategien entwor-
fen werden, um erstens den Hydratationsvorgang zu be-
schleunigen und zweitens eine bessere Kontrolle iiber die
Zementreaktivitdt zu gewinnen — ein Schliisselaspekt in der
Betonindustrie.

Fiir die Untersuchung von komplexen Nukleations- und
Préanukleationsprozessen ist es natiirlich wichtig, die letzt-
endliche Kristallstruktur zu kennen, die, wie bereits ausge-
fihrt, im Fall von C-S-H noch umstritten ist. Experimentelle
Arbeiten von Garrault-Gauffinet und Nonat fithrten zu einer
Abschitzung der Grenzflachenenergie des kritischen C-S-H-
Nukleus und ergaben etwa 10-15 mJ m 2%l ein im Vergleich
mit anderen Kristallen relativ kleiner Wert. Dies deutet
darauf hin, dass C-S-H bereits bei niedriger Ubersittigung
ausfallen sollte. Die elementaren Schritte, die vor und nach
der Bildung dieses kritischen Keims durchlaufen werden, sind
noch weitgehend unbekannt; zum Beispiel weil3 man nicht, ob
eine Sequenz von Phaseniibergédngen, wie sie fiir CaCOj; in
den vorherigen Abschnitten beschrieben wurde, in Betracht
zu ziehen ist. Aus aktuellen Untersuchungen geht jedoch
hervor, dass zunichst negativ geladene Silikatketten (Oligo-
mere) durch Kondensation von monomeren Spezies unter
dem ladungsabschirmenden Einfluss von Ca’*"-Gegenionen
gebildet werden und sich dann in eine C-S-H-Phase umwan-
deln.'! Ein solches katalytisches Verhalten der Calcium-
Ionen war bereits im Zusammenhang mit der Bildung von
Alkali-Calco-Silica-Gelen vorgeschlagen worden.!'™!

Trotz der relativ begrenzten Kenntnisse zu den Mecha-
nismen der C-S-H-Nukleation (z.B. im Vergleich zum Calci-
umcarbonat) setzen Beton- und Mortelhersteller schon seit
langer Zeit organische Additive ein, um die Nukleation von
C-S-H in Zementpasten zu verlangsamen.” Dieser Effekt
dient hauptsichlich dazu, die Zeit der Bearbeitbarkeit vom
Transport der fertigen Betonmischung von der Anlage bis auf
die Baustelle lang genug zu machen. Eine erfolgreiche Mo-
difizierung des Nukleationsprozesses konnte sich nicht nur
auf die frithe Hydratation und anfingliche Stirke des Ze-
ments auswirken,* sondern auch die Eigenschaften des
gealterten Betons nachhaltig verindern.® Garrault et al.
haben die C-S-H-Nukleation systematischer untersucht!'*’!
und konnten zweifelsfrei zeigen, dass die erzeugte Anzahl an
Keimen die Zementhydratation iiber mehrere Tage hinweg
beeinflusst. In der Tat konnen Parameter wie die Porositiit,
Dicke und Struktur der dichten C-S-H-Schicht (Abbil-
dung 8a), die sich um die Zementpartikel bildet, durch die
Nukleation mitbestimmt werden. So wird beispielsweise eine
lose gepackte — und somit einfacher durchdringbare — C-S-H-
Schicht die nachfolgende Hydratation erleichtern, insofern
der Prozess zu diesem Zeitpunkt durch die Diffusion von
Tonen limitiert ist."* Im Allgemeinen stimmen alle derzeiti-
gen Hydratationsmodelle dahingehend iiberein, dass die
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Nukleation und die damit einhergehende strukturelle Ent-
wicklung einen starken Einfluss auf die frithe Nano- und
Mikrostruktur von Zementpasten haben. Andererseits dndert
sich die Druckfestigkeit nach 28 Tagen,'*!! die Hauptkenn-
grofle von Beton, nicht wesentlich in Gegenwart von Addi-
tiven, die in den Nukleationsprozess eingreifen. Somit l4sst
sich schlussfolgern, dass es nach derzeitigem Wissensstand
moglich ist, die Bildung der Nano- und Mikrostruktur in den
frihen Phasen zu beschleunigen, wohingegen die gezielte
Modifikation der finalen Mikrostruktur und der damit ver-
bundenen Eigenschaften von Beton nach wie vor eine Her-
ausforderung darstellt.

3.4. C-S-H-Suspensionen — Steuerung der Aggregation

Aufgrund der oben erwidhnten Anziehungskrifte (Abbil-
dung 9b) neigen die C-S-H-Partikel zur Aggregation und sind
dann schwer zu handhaben. Es ist daher wiinschenswert, eine
unkontrollierte Aggregation zu verhindern und stabile kol-
loidale Suspensionen zu erzeugen, mit deren Hilfe modifi-
zierte C-S-H-Materialien mit verbesserten Eigenschaften
hergestellt werden konnten. Ein interessantes Beispiel ist die
Verwendung von suspendierten C-S-H-Keimen als Hér-
tungsbeschleuniger fiir Beton. Solche Impfverfahren, die sich
in vielen anderen Gebieten durchgesetzt haben, werden seit
langem auch fiir Betonanwendungen genutzt,'*?! waren aber
bis vor kurzem nur unzureichend erforscht.!**!*] Mittlerweile
wurde jedoch ein Durchbruch erzielt und es konnten kolloi-
dal stabile Impfsuspensionen synthetisiert werden. Dies kann
beispielsweise durch Zusatz von hydrophilen, phosphatierten
Kammpolymeren erreicht werden, die die Aggregation von
C-S-H so steuern, dass sich die scheibenférmigen Partikel
zwar immer noch zusammenlagern, aber bevorzugt in Kante-
zu-Kante-Anordnung.'"*Y Dadurch ergeben sich offene frak-
tale Strukturen, in denen die C-S-H-Partikel so gut stabilisiert
sind, dass die Bildung kompakterer Aggregate verhindert
wird (Abbildung 10).

Die so erhaltenen Suspensionen zeigen einzigartige Ei-
genschaften, wie man sie weder von perfekt dispergierten
Nanopartikeln noch von dichten Aggregaten kennt. Vor
allem bei kleinen fraktalen Dimensionen weisen die C-S-H-
Aggregate eine offene Struktur mit groBBer Oberfldche auf,
die giinstig fiir die Anwendung als Impfadditiv ist.'*] Dieses
Ergebnis ist auch ein schones Beispiel dafiir, dass Aggregate
von Nanopartikeln nicht zwingend regelmifBig geordnet sein
miissen, um fiir industrielle Prozesse relevant zu werden.
Fraktale Objekte sind eine Klasse ungeordneter Strukturen
mit interessanten FEigenschaften in vielerlei Hinsicht; so
konnen z.B. entsprechende pyrogene Silika-Materialien als
Verdickungs-, Schleif- oder Trockenmittel verwendet werden.
AuBlerdem konnen fraktale Strukturen nachtriglich durch
Anlegen eines externen Feldes orientiert werden (z.B. in
magnetorheologischen Fliissigkeiten).'*! Weitere Anwen-
dungen fiir diese Strukturklasse finden sich in den pharma-
zeutischen Wissenschaften'”! sowie bestimmten analytischen
Methoden.['*®]

Abgesehen von der gezielten Aggregation in fraktale
Cluster konnen C-S-H-Teilchen auch durch Zugabe von ad-
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Abbildung 10. TEM-Abbildung eines Aggregats von C-S-H-Plittchen,
die in Gegenwart eines Kammpolymers synthetisiert wurden. Die Teil-
chen sind nur 1.4 nm dick und meistens tber ihre Kanten miteinander
verbunden. Deshalb weisen sie grofle spezifische Oberflichen auf und
dienen als Impfsubstrate. Wiedergabe nach Lit. [144] mit Genehmi-
gung der Royal Society of Chemistry, Copyright 2013.

sorbierenden hochmolekularen Polymeren stabilisiert
werden. Zum Beispiel schiitzen Kammcopolymere aus
Acrylsdure und Poly(ethylenglycol)-Makromonomeren ein-
zelne C-S-H-Teilchen gegen Aggregation.'*¥ Ein wichtiges
Merkmal dieser Polymere ist, dass sie Gruppen enthalten, die
eine Adsorption begiinstigen (z.B. Carboxylatfunktionalité-
ten), aber auch neutrale hydrophile Segmente, die zu steri-
scher AbstoBung zwischen den C-S-H-Plittchen fiihren.'*]
Die Wechselwirkungen zwischen anorganischen Oberflidchen
und Polymeren konnen komplex sein, und die Auswahl von
(Co)Polymeren, die zum Erzielen bestimmter Effekte ver-
fiigbar sind, ist gro3. Die Methode des Phagendisplays hat
sich als wertvolles Instrument zur Identifizierung des Poly-
mers erwiesen, das fiir die Bindung an ein gegebenes Substrat
das geeignetste chemische Muster und/oder die beste Se-
quenz funktioneller Gruppen aufweist.'™”) Diese Technik wird
in erster Linie fiir das Hochdurchsatz-Screening von Protein-
Protein-Wechselwirkungen eingesetzt, aber auch fiir Protein-
Substrat-Wechselwirkungen. Im Fall von C-S-H hat sich ge-
zeigt, dass Peptide, die Aminosduren mit anionischen Funk-
tionalitdten und Protonendonor-Gruppen enthalten, bei
pH 13 spezifisch an C-S-H-Partikel binden konnen, also unter
den fiir Zement typischen Bedingungen.['*!

3.5. Anordnung der C-S-H-Teilchen in mesokristalline Strukturen

Inspiriert durch den Einfallsreichtum der Natur bei der
Schaffung von Hybridmaterialien mit nahezu unbegrenzter
Komplexitit in lebenden Organismen!”! haben Wissenschaft-
ler viele Versuche unternommen, Materie in immer kompli-
ziertere Systeme zu organisieren, wie zum Beispiel auf dem
Gebiet der supramolekularen Chemiel™” oder in der Ent-
wicklung von Nano-Verbundstoffen."! Ein hiufig angewen-
detes Konzept zur Erzeugung komplexer Strukturen im
Labor ist die Bildung so genannter Mesokristalle,”>1% wie
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bereits in Abschnitt 2.3 erwéhnt. Diese Architekturen sehen
aus (und streuen) wie Einkristalle, obwohl sie aus Nanopar-
tikeln bestehen, die jedoch alle perfekt ausgerichtet sind.
Mesokristalle konnen sich in ihrem Verhalten auBerdem
vollig von den Nanokristalliten unterscheiden, aus denen sie
aufgebaut sind, wobei ihre Leistungsfihigkeit bisweilen die
der entsprechenden Referenzmaterialien ubertrifft. Sie
zeigen teilweise sehr interessante Eigenschaften wie anoma-
len Magnetismus, ausgezeichnete Festigkeit, kollektives
Schwingungsverhalten, hohe innere Porositdt oder verbes-
serte Stabilitdt. Einige anschauliche Beispiele fiir solche
Uberstrukturen aus Nanokristallen sind in Abbildung 11

Abbildung 11. a) REM-Abbildung einer goldfarbenen ,,Mesoblume* mit
hervorragenden Absorptionseigenschaften im (Nah)Infrarotbereich, die
sich fur Anwendungen in optischen Filtern eignen. Wiedergabe nach
Lit. [153] mit Genehmigung von Springer, Copyright 2009. b) Mesokris-
talliner Cu,0-Oktaeder, der aus ,,Nanodrihten“ besteht und hohe
Empfindlichkeit bei der Gasdetektion zeigt. Wiedergabe nach Lit. [154]
mit Genehmigung der American Chemical Society, Copyright 2012.

c) Polarisierte Lichtmikroskopieaufnahme von groflen C-S-H-Mesokris-
tallen (die Abbildung wurde freundlicherweise von H. Célfen zur Verfii-
gung gestellt). Die Aggregate bestehen aus einzelnen C-S-H-Plittchen
mit einem Durchmesser von ca. 50 nm. Bei Betrachtung zwischen ge-
kreuzten Polarisationsfiltern zeigen beide Stiicke einen einheitlichen
Farbverlauf, was bedeutet, dass alle Partikel in gleicher Weise angeord-
net sind.l"’!

wiedergegeben. Sie alle zeichnen sich durch eine spezifische
Eigenschaft aus, die ihre Anwendung als neue Materialien
attraktiv macht.*>'> Mithilfe von Mesokristallen scheint es
mittlerweile moglich, eine Briicke zwischen Biomaterialien
und funktionellen synthetischen Materialien — neuen Senso-
ren,™ photonischen Bauelementen,™™! Katalysatoren™*
und anderen®’>%7 _ zu schlagen.

Hinter dem Bestreben, Mesokristalle auf C-S-H-Basis
herzustellen, steht die Hoffnung, die schlechte Zahigkeit von
Beton zu verbessern. Die Anziehungskréfte zwischen C-S-H-
Kristalliten sind relativ kurzreichweitig, was sich negativ auf
die Zugfestigkeit auswirkt. Wie bei natiirlichen Hybridma-
terialien, deren Hauptbestandteil meistens fragile Mineralien
sind, soll die Zugabe von Polymeren der anorganischen
Struktur Zihigkeit verleihen.'™® Das Potenzial dieses An-
satzes wird in einer aktuellen Arbeit zur Kristallisation von
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Calciumcarbonat unter dem Einfluss eines Silicatein-Proteins
veranschaulicht. Dabei wurden Calcit-Nadeln mit hervorra-
gender Flexibilitdt und beispiellosem elastischem Biegever-
halten erhalten, die sich in ihrem Verhalten komplett vom
reinen Mineral unterscheiden und sogar entsprechende na-
tiirliche Materialien iibertreffen.'**1°! Es wire selbstver-
standlich wiinschenswert, diese Konzepte auf die C-S-H-
Bausteine von Zement zu iibertragen, jedoch miissen hierfiir
erst geeignete organische Komponenten identifiziert werden.
So konnen C-S-H-Nanoplittchen beispielsweise mithilfe von
hydrophilen Blockcopolymeren stabilisiert und zu grofleren
Mesokristallen angeordnet werden, wie in Abbildung 11¢ zu
sehen ist.'*>1%! Diese Hybridstrukturen zeigen deutlich bes-
sere mechanische Eigenschaften als normaler Zement, vor
allem hinsichtlich der Flexibilitdt, und sind somit vielver-
sprechende Kandidaten fiir Baumaterialien in erdbebenge-
fahrdeten Gebieten, da die Sprodigkeit von Beton dadurch
drastisch reduziert werden konnte.

Die meisten Eigenschaften von Beton hidngen direkt mit
dem nanostrukturierten C-S-H-Netzwerk zusammen. Erst
wenn die Bildung von C-S-H - von der Nukleation iiber die
Kristallstruktur bis hin zur Anordnung der Kristallite —
wirklich verstanden ist, konnen leistungsfahigere und nach-
haltigere zementdse Materialien gezielt entwickelt werden.
Zum Beispiel wiirde der Einbau von mehr Aluminium- oder
Alkali-Ionen in die Kristallstruktur die Verwendung grof3erer
Mengen von Zusatzstoffen wihrend der Verklinkerung er-
moglichen und so die Nachhaltigkeit verbessern.'*? Bei vor-
gegebener Zusammensetzung scheint ein grundlegendes
Verstdndnis und rationales Design der Zementmatrix auf
allen Léngenskalen der einzige Weg hin zu ,,griineren® Be-
tonmaterialien zu sein.'® Aufgrund der Komplexitit des
Materials werden bahnbrechende Entwicklungen in der Zu-
kunft vermutlich stark von multiskaligen Modellierungsan-
sdtzen getragen werden miissen, die alle relevanten Aspekte
erfassen konnen."! Polymere bieten die Moglichkeit, die
Eigenschaften von Beton zu modifizieren. Hier wurden be-
reits einige vielversprechende Fortschritte erzielt. Der
nichste groBe Schritt wire die Ubertragung solcher neuen
Erkenntnisse aus dem Labormafstab auf die industrielle
Massenproduktion von Beton, was aufgrund von Kostener-
wigungen jedoch nur langsam vorangeht.

4. Schlusswort

Clusterbildung, Fliissig-fliissig-Phasentrennung, Nuklea-
tion, Wachstum und Reifung, polymorphe Umwandlungen,
Teilchenaggregation und Uberstrukturierung sind Stadien,
die in vielen Fillungs- und Kristallisationsprozessen auftre-
ten. Einblick in diese komplexen und héufig gekoppelten
Schritte ist unerlésslich, um Biomineralisationsphdnomene zu
verstehen, hat aber auch grundlegende Bedeutung fiir die
Industrie, wo man sich von der Nachahmung der Selbstor-
ganisationsprinzipien der Natur einen moglichen Weg zu
neuen Materialien verspricht. Es herrscht stetiger Bedarf
nach besseren und nachhaltigeren Materialien, um den
wichtigen Herausforderungen der Gegenwart zu begegnen.
Die Leistungsfahigkeit von Materialien héngt jedoch oft
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entscheidend von strukturellen Aspekten auf verschiedenen
Hierarchieebenen ab, d.h. von der Nano- iiber die Meso- bis
zur Makroskala. Die Optimierung bestehender — und Schaf-
fung zukiinftiger — Hochleistungsmaterialien bedarf daher
griindlicher Kenntnisse zu Struktur-Eigenschafts-Beziehun-
gen auf allen relevanten Lingenskalen. Am Ende sollte man
im Idealfall in der Lage sein, Wechselwirkungen zwischen
vorzugsweise einfachen Ausgangsverbindungen vorherzusa-
gen und ihre Selbstorganisation in komplexere Architekturen
zu ,,programmieren®, d.h. rationale ,,Bottom-up“-Konzepte
zur Herstellung von Materialien mit spezifischen Strukturen
und somit Eigenschaften aufzuzeigen. Es gibt zwar einige
Modellsysteme, in denen dies teilweise erreicht wurde,['®!
aber es ist zweifelsohne noch ein langer Weg zu vollstéandiger
Kontrolle iiber die Kristallisation.

Vor allem auf der Nanoskala wissen wir noch zu wenig
iiber die Prozesse, die makroskopischen Materialeigenschaf-
ten zugrunde liegen — obwohl einige dieser Materialien schon
seit Jahrzehnten oder sogar Jahrhunderten in groBem Umfang
genutzt werden, wie das Beispiel Zement belegt. Es gibt nach
wie vor zahlreiche offene Fragen, vor allem hinsichtlich der
Zusammensetzung, Struktur und Eigenschaften von Vorstu-
fen, die wihrend der Bildung von Materialien in Kristallisa-
tionsreaktionen auftreten. Eines der Haupthindernisse liegt
in der Schwierigkeit, die Zeit- und Langenskalen, auf denen
Nukleationsprozesse stattfinden, experimentell zu erfassen,
d.h. Methoden zu entwickeln, die eine zeitliche Auflosung
von Mikro- bis Millisekunden und eine rdumliche Auflosung
im (Sub)Nanometer-Bereich ermdoglichen. Hier konnten
Modellierungsansidtze wichtige alternative, oder vielmehr
ergdnzende Beitrdge zur Erforschung der Frithphasen von
Fallungsreaktionen liefern. Obwohl echte multiskalige Si-
mulationen von dynamischen Phanomenen momentan noch
nicht moglich sind, wurden in den letzten Jahren beeindru-
ckende Fortschritte gemacht. Wir sind iiberzeugt, dass zu-
mindest einige der in diesem Aufsatz erorterten Fragen in der
nahen Zukunft zufriedenstellend beantwortet werden
konnen.
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