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Abstract in Deutsch

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluss von monomeren und polymeren ionischen
Additiven auf die Kristallisation von Calciumcarbonat untersucht. Dabei wurden die
Wirkungen der Additive auf die Morphologie und auf die Phasenzusammensetzung (rela-
tive Verhéltnisse der Calciumcarbonat-Polymorphe Calcit, Aragonit und Vaterit) sowohl
experimentell als auch theoretisch im Sinne von Molecular Modelling studiert.

Mit Hilfe der monomeren Additive, wie z.B. Monocarbonsiuren, konnten grundlegende
Mechanismen bei der Interaktion von Additiven mit dem wachsenden Kristall aufgeklart
werden. Auch der Einfluss der Stereochemie auf die Phasenselektion des Calciumcarbo-
nats konnte detailliert untersucht werden.

Die polymeren ionischen Additive vertiefen die Untersuchungen zu den bei den monome-
ren Additiven gefundenen Mechanismen. Auch hier konnte der Einfluss der Stereoche-
mie studiert werden. Aufterdem konnten verschiedene kooperative Wechselwirkungen der
Polymere mit dem Kristall bzw. der zugrunde liegenden Oberfliche (im Sinne von self

assembled-monolayers, SAM) gefunden und erklirt werden.

Abstract in English

The influence of monomeric and polymeric ionic additives upon the crystallization of
calcium carbonate was studied. The effect of the additives on the morphology and the
phase-distribution (relative amount of the calcium carbonate-polymorphs calcite, arago-
nite and vaterite) was investigated by means of experimental investigations and theore-
tical molecular modelling.

It was possible to reveal insight into the mechanisms of the interaction between the gro-
wing crystal and the additives in case of monomeric additives like monocarboxylic acids.
The role of the stereochemistry in phase selection of calcium carbonate was elucidated
in detail.

In order to increase the level of detail from the findings with monomeric additives, the
influence of polymeric ionic additives upon the calcium carbonate-crystallization was
investigated, too. The role of stereochemistry could be found in presence of polymeric as
well as monomeric additives. Furthermore cooperative interactions between the polymers
with either the growing crystals or the supporting surface (in terms of self assembled-

monolayers, SAM) could be revealed and explained.
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Haufig verwendete Abkiirzungen

Abkiirzung Bedeutung
(AA),(AMPS), Copolymer aus x% Acrylsdaure und y% AMPS
(h k1) Kristallfliche mit den Indizes h, k und 1
{h k1} Flichenschaar aller symmetriedquivalenter Fléchen
[h k1] Flichennormale (Blickrichtung) zur Fliche (h k 1)
(MAA)(KH) Glycosyliertes Polymer aus Methacrylsdure
o Effektivitédtsfaktor von Additiven
aa  Aminosiure
AA  Acrylsdure
ACC Amorphes Calciumcarbonat
AFM  Atomic Force Microscope — Rasterkraftmikroskop
AMPS  2-Acrylamido-2-propansulfonséiure
BCF Modell des Kristallwachstums nach Burton, Frank und Cabrera
¢ Konzentration
co Gleichgewichtskonzentration
dnrr Netzebenenabstand
E Energie
Eqq Adsorptionsenergie
EXAFS Extended x-ray absorption fine structure
G Freie Energie (Gibbs-Energie)
Go Freie Oberflachenenergie
Gy  Freie Volumenenergie
v  Grenzflichenspannung
HPG Hyperbranched polyglycerol — Hyperverzweigtes Polyglycerol
IRRAS Infra Red Reflection Adsorption Spectroscopy
J  Fluss oder Keimbildungsrate
K Langmuir-Konstante
kg Boltzmann-Konstante
LOM Lésliche organische Matrix
4 Chemisches Potential
M Molmasse
MAA Methacrylsdure
n Stoffmenge
NIPAM N-Isopropylacrylamid



Q2 Molekulares Volumen
PAA Polyacrylsédure
PAcAm Polyacrylamid
PDI Polydispersitétsindex
PILP Polymer Induced Liquid Precursor
PMAA Polymethacrylsdure
PSS Polystyrol-4-sulfonsdure
PVA  Polyvinylalkohol
PVAm Polyvinylamin
PVP Polyvinyl-4-pyridin
PVS Polyvinylsulfonsdure
r Radius
rerit Kritischer Radius
RAFT Reversible addition-fragmentation chain transfer
S Relative Ubersittigung
SAM  Self assembled monolayer
o Relative Ubersittigung
T Temperatur
7 Induktionsperiode
UOM  Unlésliche organische Matrix
v Wachstumsgeschiwndigkeit einer Stufe
VKS Modell des Kristallwachstums nach Volmer, Kossel und Stranski
XRD X-ray diffraction
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1. Keimbildung

Geboren zu werden ist nur das eine,
lebendig zu werden etwas ganz

anderes.

Anke Maggauer-Kirsche

1.1. Die Entstehung eines Kristalls - Keimbildung

Ist eine Phase A beziiglich einer oder mehrerer Komponenten iiberséittigt, d.h. nicht im
Gleichgewicht, wird es — je nach kinetischer Hemmung des Prozesses — frither oder spéter
zur Phasenseparation und damit zur Ausbildung neuer Grenzflichen kommen. Bedingung
hierfiir ist, dass das chemische Potential der Phase A (u1) vor der Phasenseparation hoher

als die Summe der chemischen Potentiale der Phasen nach Separation (pu2) ist.

A/L:MQ—/Ll <0 (1.1)

Wenn eine Losung beziiglich eines gelosten Stoffes, z.B. Calciumcarbonat, iibersittigt
ist, kommt es zur Kristallisation von Calciumcarbonat. Dabei tritt Kristallwachstum in
den allermeisten Fillen nicht sofort mit Erreichen der Ubersittigung ein. Hiufig ist ein
Vielfaches der theoretischen Ubersittigung notwendig, um kinetische Hemmung, Grenz-

flachenbildungsarbeit etc. zu iiberwinden.

In der Literatur existieren verschiedene Definitionen der Ubersittigung, die je nach An-

wendungsbereich sinnvoll sind. Zum einen die einfache Ubersittigung, Ac

Ac=c—cy (1.2)
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und zum anderen die relativen Ubersittigungen S und o:

s = & (1.3)
co

o = Ac (1.4)
o

= S—-1 (1.5)

Hierbei ist c¢g die Gleichgewichtskonzentration des gelosten Stoffes in einer geséttigten
Losung. Einen sehr einfachen Zusammenhang bildet das Loslichkeitsprodukt eines Stoffes
mit der Aktivitdt seiner gelosten Ionen (a): Wird ein bestimmter Wert bei definierten

Bedingungen iiberschritten, wird die Kristallisation eingeleitet:

z Yy
AKationen * Y Anionen 2 KL (16)

1.1.1. Homogene Keimbildung

Die Keimbildung ist ein statistischer Prozess, bei dem es zufillig zur Zusammenlagerung
mehrerer Ionen zu einem Keim kommt, wenn die Losung iibersattigt ist. Dieser Prozess

ist zunédchst endergon, da Oberflichenarbeit geleistet werden muss.

Die Energie eines solchen Keimes setzt sich aus zwei Termen zusammen: Zum einen der
oben erwihnten Oberflichenarbeit bzw. Oberflichenenergie A Gp, die immer positiv,
also destabilisierend ist. Zum anderen die Volumenenergie A Gy, die immer negativ,
also stabilisierend ist. Ist ein Keim sehr klein, dominiert die Oberflichenenergie, ist der
Keim instabil und 16st sich wieder auf. Ist der Keim grofer, sodass die mit r3 skalierende

Volumenenergie dominiert, ist der Keim stabil und wird weiter wachsen:

AG = AGo+ AGy (1.7)
4
= dnriy + §7TT3AG,, (1.8)

Mit y: Grenzflichenspannung und A G,: Anderung der Freien Energie pro Volumenein-
heit des wachsenden Kristalls (in tibersittigten Losungen gilt A G, < 0). Abbildung 1.1

zeigt die Gesamt-, Oberflachen- und Volumenenergie in Abhéngigkeit vom Keimradius.

Aus dieser Gleichung ldsst sich nun der Radius eines Keims berechnen, der durch die

Volumenenergie stabilisiert wird. Hierzu muss die Gesamtenergie nach dem Radius ab-
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AG

(a)

rc:rit

(b)

]
f AG,
f 2.5%x10°

/ 2x10°F

1.5%x10°¢

AG, \AG ’

Abbildung 1.1.: Keimbildung und kritischer Keimradius. (a) Auftragung der Gesamt-
(AG), Oberflaichen- (AGp) und Volumenenergie (AGy) gegen den
Keimradius; (b) Auftragung des kritischen Keimradius gegen die
Ubersittigung.

geleitet und gleich null gesetzt werden:

A
dAG = 8mry +4mr2AG, (1.9)
dr
=0 (1.10)
2y
Terit = _AGV (111)

Fiir die kritische Keimbildungsarbeit, also diejenige Arbeit, die bis zum Erreichen der

kritischen Keimgréfie verrichtet werden muss, gilt:

16m 3

AGeyi = TW (1.12)
4
e, (L13)

Weiterhin ist fiir den Prozess der homogenen Keimbildung die Gibbs-Thomson-Gleichung
von Bedeutung, die die Uberséttigung S mit der Grenzflichenspannung und dem Keim-

radius verkniipft:

2790
InS = 7

= 1.14
kgTr ( )
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Mit ©: Volumen eines Molekiils bzw. einer Baueinheit des Kristalls, kp: Boltzmannkon-
stante, T: Temperatur und r: Keimradius. Hieraus lassen sich nun wieder zwei Ausdriicke
ableiten, die den kritischen Keimradius und die kritische Keimbildungsarbeit mit der

Grenzflichenspannung und der Ubersiittigung in Verbindung bringt:

272
Terit = kBTlnS (115)
16 3002
AGuit = —m (1.16)

3 (kgTInS)?

Nimmt man fiir die Grenzflichenspannung von Calcit zu Wasser den Wert 0,12% an,
fiir das Volumen einer CaCO3-Einheit 4,25-1072°m? (aus den kristallographischen Da-
ten), erhdlt man im Bereich von 1<S<10 den in Abbildung 1.1(b) gezeigten Verlauf des

kritischen Keimradius gegen die Ubersittigung.

Eine weitere wichtige Grofe bei der Betrachtung der Keimbildung ist die Keimbildungs-

rate J, sie hat die Form einer Arrhenius-Gleichung:

AGcrit
kT

J = A-Sexp(— (1.17)

Mit A: Kinetischer Parameter.

1.1.2. Heterogene Keimbildung

Homogene Keimbildung findet in der Realitét nur ndherungsweise, niemals aber im wah-
ren Sinne statt: Immer existieren Grenzflichen des Keims, zumindest zum Losungsmit-
tel, das aber in Naherung vernachléssigt werden kann. Existieren weitere Grenzflichen,
z.B. zu einem umgebenden Gefdfs, wird die Keimbildung dort stattfinden. Aufgrund der
bereits existierenden Grenzfliche wird die Grenzflachenarbeit und die kritische Keimbil-

dungsarbeit und damit auch die Aktivierungsbarriere fiir die Keimbildung geringer.

Allerdings ist die mathematische Beschreibung der heterogenen Keimbildung sehr viel
komplexer als die der homogenen Keimbildung, da die Geometrie der schon vorhandenen
Fremdgrenzfliche mit einbezogen werden muss, was die exakte analytische Behandlung
sehr erschwert. In der Regel bedient man sich empirischer Gleichungen, um Gréfsen wie

die Keimbildungsrate im heterogenen Fall abschétzen zu kénnen.

Ein Beispiel fiir die Komplexizitidt analytischer Ausdriicke fiir die heterogene Keimbil-

dung soll der Fall einer perfekt planaren Oberfliche sein. Die Keimbildungsrate wird nun
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beschrieben durch
InS

B = \/F(]{;;T)Q (1.19)

1.1.3. Induktionsperiode

2
J = 4maR%No¢'\/¢-A-S x exp (—d){ B ] ) (1.18)

Wl

Wie eben diskutiert, hingt die Keimbildungsrate J von der Ubersittigung S der Losung
ab. Bevor es allerdings in einer iiberséttigten Losung zur Kristallisation kommt, ver-
streicht eine gewisse Zeit, die nicht willkiirlich ist, sondern fiir jedes System eine Kenn-
zahl darstellt: Die Induktionsperiode 7. Sie ist ein Mafs fiir die Fahigkeit des Systems, im

metastabilen Zustand zu verbleiben.

Die Induktionsperiode 7 setzt sich aus zwei Phasen zusammen: Zunéchst die Zeitdauer,
bis sich mindestens ein stabiler (kritischer oder iiberkritischer) Keim gebildet hat: 7x.
Anschliefsend die Zeit, die verstreichen muss, bis dieser Keim zu einer detektierbaren

Grofe herangewachsen ist, Ty .

Es gibt zwei Mechanismen, nach denen diese beiden Stufen ablaufen konnen:

Mononuclearer Mechanismus. In der Losung bildet sich ein stabiler Keim, der her-
anwichst. Nach beendetem Wachstum kann sich ein zweiter Keim bilden. Die Indukti-

onsperiode dieses Mechanismus wird mit 737y bezeichnet.

Polynuclearer Mechanismus. Nachdem sich der erste stabile Keim gebildet hat und

wéchst, bilden sich schon weitere Keime: 7py.

Die Gesamtinduktionsperiode setzt sich aus den Beitrigen beider Mechanismen zusam-

men und kann durch folgende Gleichung beschrieben werden:
T = TMN+TPN (1.20)
1
1 gy |a
= — 1.21
v [cgJR3] (121)

Mit J: Keimbildungsrate, V: Volumen der Mutterphase, y: Kleinstmoglich detektierbare

Kristallgrofe, c4: Formfaktor, R: Wachstumsrate. Kann ein System rein Mono- bzw.
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Int

InS

Abbildung 1.2.: Induktionsperiode wéhrend der Kristallisation von Vaterit, ausgehend
von verschiedenen Uberséttigungen. Veréindert iibernommen aus der Ar-
beit von Gomez-Morales et al.l!]

Polynuclear beschrieben werden, ergeben sich die folgenden Gleichungen:

1 B
r = = gy ow | g 2
q-y i g-11-1 B
r =[] 0 e ] g
(1.24)

1.2. Experimentelle Befunde zur Keimbildung

Aufgrund der geringen Grofe von Kristallkeimen ist die experimentelle Untersuchung
sehr komplex. Frithe Arbeiten zur Keimbildung beschéftigten sich hauptséchlich mit ver-
dampften Metallen, die in einem Massenspektrometer abgekiihlt wurden und die Masse
der dabei entstandenen Keime gemessen wurde. Ein Beispiel ist die Untersuchung von
Miihlbach et al.[?l zu magischen Atomzahlen bei Bleiclustern und -keimen.

Eine frithe Arbeit zu ionischen Verbindungen ist die von Martin!3l. Hier wurden Spezies
bei der Kristallisation von Natriumchlorid untersucht.

Eine fiir die Biomineralisation herausragende Arbeit in diesem Themenbereich ist die Un-
tersuchung von Posner!! zur Bildung von Clustern in noch amorphem Calciumphosphat

in den Anfangsstadien der Knochenbildung. Diese Cluster zeigen bereits die Nahordnung
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des spéteren Hydroxyapatits, Caio(PO4)6(OH)a2.

Heute haben sich die Methoden zur Untersuchung friither Kristallisationsstadien im Sin-
ne von Keimen in Lésungen bzw. Clustern in amorphen Substanzen stark verdndert:
Kiirzlich erschien eine Aufsehen erregende Studie zur Existenz von 2nm grofsen Pri-

nucleationskeimen in Lésungen von Calciumcarbonat. 161

Weitere aufschlussreiche Ergebnisse zum Calciumcarbonat stammen von Addadi et al.[79]
Sie untersuchte amorphes Calciumcarbonat aus verschiedenen biologischen Quellen per
EXAFS (extended X-ray absorption fine structure) und konnte dabei zeigen, dass das
amorphe Calciumcarbonat bereits die Nahordnung des spiter mineralisierenden Poly-
morphes des Calciumcarbonats besitzt. Diese Beobachtung steht im Widerspruch zur
Ostwald’schen Stufenregel, allerdings haufen sich diese Beobachtungen und stellen die
Giiltigkeit dieser Regel fiir die Mineralisation von Calciumcarbonat — zumindest unter
bestimmten Bedingungen — in Frage.

Auch zu den Posner’s Clustern, wie die oben beschriebenen Apatit-artigen Cluster im
amorphen Calciumphosphat inzwischen genannt werden, gibt es neuere Erkenntnisse,
groftenteils sind diese theoretischer Natur und untersuchen die Cluster mittels ab initio-

Verfahren, wie z.B. die Arbeit von Kanzaki et al.[!0]

1.3. Beeinflussung der Keimbildung

Fremdstoffe, die in einer iibersittigten Losung vorhanden sind, kénnen verschiedene

Funktionen iibernehmen:

1. Additive (vor allem Polyelektrolyten) konnen als Ionenschwamm fungieren, d.h.
die Kat- oder Anionen aus der Lésung koordinativ binden. Dies kann eine faktische
Untersdttigung der Losung sein, wenn sehr grofe Mengen von Ionen durch diese
Komplexierung maskiert sind, die Keimbildung wiirde also gehindert. Sind die Tonen
so gebunden, dass sie fiir das Gegenion noch erreichbar sind, kann das Gegenteil
der Fall sein: Es kommt zu einer sehr grofen lokale Ubersittigung und damit eine

Forderung der Keimbildung.

2. Ist ein Keim gebildet, konnen Additive auf die Oberflache adsorbiert werden. Wie-
der gibt es die Moglichkeit, dass durch vollstdndige Einhiillung des Keims durch
die Additive ein weiteres Wachstum unterbunden wird, da keine Ionen angelagert
werden konnen. Ist die Bedeckung allerdings nicht vollstdndig und bieten die ad-
sorbierten Additive eine passende Potentiallandschaft (z.B. elektrostatisch), kann

der Antransport von lonen und somit das Wachstum sogar geférdert werden.
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3. Physikalisch gesehen konnen die Additive auch die Grenzflichenspannung ~ zwi-
schen Keim und umgebender Lésung beeinflussen und sich somit auch auf die Keim-

bildungsbarriere und Keimbildungsarbeit auswirken.

10



2. Kiristallisation und Kristallwachstum

Das Gras wéchst nicht schneller, wenn

man dran zieht.

Afrikanisches Sprichwort

2.1. Grundlegende Mechanismen des Kristallwachstums

Das Wachstum eines Kristalls kommt durch den Antransport und den Einbau von Bau-
einheiten (Ionen oder Molekiilen) aus der Umgebung in den Kristall zustande. Auf mi-

kroskopischer Ebene lasst sich dieser Mechanismus in vier Teilschritte unterteilen:

1. Transport von Baueinheiten aus der umgebenenden Losung zur Oberfliche des
wachsenden Kristalls (Volumendiffusion) und anschliefende Adsorption auf der
Kristallfliche

2. Wanderung der Baueinheit auf der Oberfliche bis zu einer Wachstumsstufe, Ad-

sorption an der Stufe
3. Wanderung entlang der Stufe bis zu einer Ecke, Adsorption an der Ecke
4. Abtransport der Adsorptionswirme und von Losungsmittelmolekiilen, z.B.
[Ca(H20)6]*" — Caghop, +6H0 + AH
2.1.1. Klassische Kristallwachstumstheorien

Es existieren zwei grofle klassische Theorien zum Kristallwachstum. Beide beruhen auf
der Uberlegung, dass die Adsorption von Baueinheiten an einen wachsenden Kristall
umso wahrscheinlicher ist und umso mehr Energie bringt, je mehr Nachbarn die neue
Baueinheit hat:

Ein direkter Nachbar. Die Adsorption einer Baueinheit auf eine perfekt flache Oberfla-
che kann sogar mehr Energie kosten als bringen, da hier der Beitrag der aufzubrin-

genden Grenzflichenarbeit sehr hoch ist.

11
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Vollmer-Kossel-Stranski ~ Burton-Cabrera-Frank

(a)

Abbildung 2.1.: Illustrationen zu den klassischen Kristallwachstumstheorien von (a) Vol-
mer, Kossel und Stranski sowie (b) von Burton, Cabrera und Frank.

Zwei direkte Nachbarn. Die Adsorption an eine Kante ist schon giinstiger. Die Adsorp-

tionsenergie ist hoher und die aufzubringende Grenzflichenarbeit geringer.

Drei direkte Nachbarn. Findet die Baueinheit eine Ecke, so hat sie drei direkte Nach-
barn. Das Verhéltnis von Adsorptionsenergie zu Grenzflachenarbeit ist nur noch im
Fall der Adsorption in eine Liicke einer Kante gilinstiger, diesen Fall gibt es aber
fast nicht, da wéhrend des Wachstumsprozesses ein kontinuierliches Wachstum der

Kanten angenommen werden kann.

Eine der beiden Theorien, die sogenannte VKS-Theorie, stammt von Volmer, Kossel
und Stranski.[''12] Sie beruht auf der Annahme perfekt glatter Kristallflichen, die durch
Oberflichenaufrauung (siehe nachster Abschnitt) Wachstumskanten haben, an denen das
Wachstum stattfinden kann. Ein Schema dazu ist in Abbildung 2.1(a) gezeigt.

Die zweite Theorie, die BCF-Theorie stammt vom Burton, Cabrera und Frank.['3l In
dieser Theorie sind nicht Aufrauungseffekte im Sinne der Oberflichenentropie oder der
kinetischen Aufrauung die Quelle von Wachstumsstufen, sondern Schraubenversetzungen,
die wahrend frither Stadien des Kristallwachstums durch Kristallbaufehler entstehen und
sich wihrend des Wachstums erhalten. In Abbildung 2.1(b) ist ein Schema dazu gezeigt.
Beide Theorien haben ihre Existenzberechtigung, da beide Wachstumsmechanismen be-
reits fiir verschiedene Verbindungen nachgewiesen wurden. Zum Beispiel konnen beide
Mechanismen beim Wachstum von Calcit auftreten, abhéingig von der Ubersittigung der
umgebenden Losung. Gezeigt wurde das durch sehr schéne AFM-Untersuchungen von
Teng et al.['Yl (Abbildung 2.3).

12
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2.1.2. Oberflachen-Aufrauung

Damit es zu dem oben beschriebenen Wachstumsmechanismus kommen kann, muss es
auf einem Kristall Wachstumsstufen und -ecken geben, der Kristall darf nicht perfekt
glatt sein. Wenn keine Schraubenversetzungen vorhanden sind, muss es andere Quellen
dafiir geben. Eine der ersten Computersimulation zur Aufrauung einer Kristalloberfliche
stammt von Gilmer et al.["®l Es gibt zwei Mechanismen, die diese Oberflichen- Aufrauung

(englisch surface roughing) bewirken:

Thermodynamische Aufrauung. Einen guten Uberblick zur thermodynamischen Auf-
rauung (englisch surface roughening) gibt der Artikel von Angheluta et al.[16 Physika-
lisch wird dieses Phidnomen durch das lattice gas-Modell beschrieben: Die Ordnung der
Baueinheiten im Kristall und in dem umgebenden nicht-kristallinen Reservoir wird als
gleich angesehen, allerdings ist die Wechselwirkung zwischen den Teilchen im Reservoir
deutlich kleiner als im Kristall. Man kann eine Temperatur angeben, Tr, ab der eine
theoretisch perfekt glatte Fléche eines Kristalls aufzurauen beginnt.

Neben diesem Phdnomen spielt auch die Oberflichenentropie, «, eine wichtige Rolle.
Wie auch in Volumenphasen, ist die Entropie der Oberflache bestrebt, ein Maximum zu

erreichen. Die Oberflichenentropie ist wie folgt definiert:

4w

“ T ksT

(2.1)
Mit w: Erhohung der Energie einer Stufe durch die Bildung einer Kante.

Kinetische Aufrauung. Sie hiingt von der Ubersiittigung der Losung ab. Sie beschreibt
die Tatsache, dass es, je hoher die Ubersittigung ist, umso weniger zum vollstindigen
Wachstum von Kristallflichen kommt und damit die Ausbildung perfekt glatter Kris-
tallfliichen verhindert wird. Die Ubersiittigung, ab der es zum kinetischen Aufrauen der
Kristalllichen kommt wird mit o 4 bezeichnet und héngt von der Energie pro adsor-
bierter Baueinheit v ab:

oKA =277} (2.2)

2.1.3. Schraubenversetzungen

Schraubenversetzungen (englisch screw dislocations) konnen beim Kristallwachstum durch
Kristallbaufehler entstehen. Entweder durch Einbau von Fremdstoffen, die wegen Ihrer
Grofe und/oder Ladung nicht perfekt in das Wirtsgitter passen oder durch statistische
Effekte. Ein Schema ist in Abbdilung 2.2 gezeigt.

13
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Abbildung 2.2.: Entstehung und Wachstum von Schraubenversetzungen. (a) Zweidimen-
sionale Darstellung zur Entstehung von Schraubenversetzungen, (b) drei-
dimensionale Darstellung einer Schraubenversetzung und (¢) Wachstum
einer Schraubenversetzung nach der BCF-Theorie.

2.1.4. Wachstum rauer Fliachen

Das Wachstum eines Kristalls kann als dynamisches Gleichgewicht zwischen einem Fluss

von Baueinheiten aus der Losung zum Kristall (J7) und einem Fluss vom Kristall in

die Losung (J7) aufgefasst werden. Die Nettowachstumsrate ergibt sich dann aus der

Differenz zwischen An- und Abtransport:

J-‘r

J-

J

kT Aoy
kgT A¢r + A¢
Jt—J- (2.5)
kT A A
JZ exp <_k:3¢1{) (1 — exp [—&}) (2.6)

Mit h: Planck-Konstante, A¢: Differenz der freien Energie zwischen einer Baueinheit im

Feststoff und in Losung und A¢r: Aktivierungsenergie fiir den Ubergang von Losung in

den Feststoff.

2.1.5. Wachstum realer Kristalle

Ein realer Kristall wird bei Temperaturen oberhalb des absoluten Nullpunkts niemals

perfekt atomar glatte Flichen aufweisen. Grund dafiir sind die beiden Aufrauungsme-

chanismen und die Oberflichenentropie. Auflerdem gibt es druch Kristallbaufehler immer

Schraubenversetzungen, die in der klassischen Kristallwachstumstheorie von Burton, Ca-

brera und Frank eine zentrale Rolle spielen. Siehe Abbildung 2.3.

14
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Abbildung 2.3.: AFM-Abbildung der (1 0 4)-Flache eines Calcit-Kristalls in einer Fluid-
zelle, umgeben von einer Calciumcarbonat-Losung. (a) Geringe Uber-
sittigung, 0=0,4. Man erkennt typische Wachstumsspiralen des Calcits
(Ziffern 1-3); (b) Mittlere Ubersiittigung, 0=1,0. Gleichzeitiges Spiral-
wachstum (s) und 2D-Keimbildung (n); (c) Hohe Ubersittigung, o—1,6.
2D-Keimbildung auf der Kristallfliche (gekennzeichnet durch n). Bild-
ausschnitt jeweils ca. 15x15nm?. Ubernommen aus Teng et al. !4l

2.2. Beeinflussung des Kristallwachstums

Das Kristallwachstum kann auf ganz unterschiedliche Weise von Additiven beeinflusst
werden. Die Wirkung kann man in zwei weitere Klassen unterteilen: (1) Verlangsamung
bzw. Inhibierung des Kristallwachstums und (2) Forderung des Kristallwachstums, wobei
der Fall (1) in der Regel haufiger auftritt als (2). Mechanistisch kann Fall (1) noch in zwei
weitere Punkte unterteilt werden: Die Adsorption von Fremdstoffen an die Wachstums-
kanten und -ecken eines Kristalls, beschrieben durch das Kubota-Mullin-Modell und die
Adsorption auf die Fldchen des Kristalls nach dem Cabrera-Vermilyea-Modell. Eine sehr
gute Ubersicht hierzu gibt der Jahrgang 32 (1996), Ausgabe 1-3 der Zeitschrift Progress
in Crystal Growth and Characterization of Materials und das hervorragende Buch von

Sangwal. [17]

Man kann einen sogenannten Effektivitatsfaktor fiir Additive, «, definieren:

_(_ma \1
“= (kBT$0> g (27)

Mit xg: Durchschnittlicher Abstand zwischen zwei Adsorptionsstellen, a: Zahl der Stufen,

v Freie Kantenenergie und o: Ubersittigung. Interessant dabei ist vor allem, dass die

Effektivitit von Additiven antiproportional zur Ubersittigung der Losung ist. Je hoher

15
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Abbildung 2.4.: Adsorption von Fremdstoffen auf einen wachsenden Kristall. (a) Kubota-
Mullin-Modell, (b) Cabrera-Vermilyea-Modell und (c¢) Kriimmung von
Wachstumskanten durch die Adsorption von Fremdstoffen. Abbildung
verindert {ibernommen aus Sangwal. ['7]

die Ubersiittigung, also das Bestreben zur Keimbildung und auch héheren Kristallwachs-

tumsraten ist, desto ineffektiver werden Additive.

2.2.1. Kubota-Mullin-Modell: Die Adsorption von Fremdstoffen an
Wachstumsstufen und -ecken

Das Kubota-Mullin-Modell beschreibt die Adsorption von Additiven an Wachstumsstu-
fen und -ecken von Kristallen (Abbildung 2.4(a)). Diese Blockade fiihrt bei weiterem
Wachstum des Kristalls zu einer Kriimmung der Wachstumsstufen, wie in Abbildung
2.4(c) zu sehen ist.

Die Relation der Wachstumsgeschwindigkeit einer Stufe, v, zur Wachstumsgeschwindig-

keit einer nicht blockierten Stufe, vy, hat die Form einer Langmuir-Isotherme und lasst

v K
=1— 2.
Vo a(l—FKCi) ( 8)

Mit ¢;: Additivkonzentration und K: Langmuir-Konsante.

sich wie folgt ausdriicken:

2.2.2. Cabrera-Vermilyea-Modell: Adsorption von Fremdstoffen an
Kristallflachen

Sind die Additivmolekiile bzw. -ionen an den Kanten und Ecken sehr fest gebunden, auf

den Fléchen aber eher locker, besitzen sie an den Kanten kaum, auf den Flichen aber eine
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hohe Mobilitédt. Dieses Verhalten wird durch das Cabrera-Vermilyea-Modell beschrieben:

v 1— 72D critV Os

o . (2.9)

Mit rap crit: Kritischer Radius eines 2D-Keims auf einer Kristalloberfliche, 6,: Bruchteil
der Oberfliache, die durch Additivmolekiile belegt ist und A: Mittlerer Abstand zwischen

zwel adsorbierten Additivmolekiilen.

2.2.3. Forderung des Kristallwachstums durch Fremdstoffe

Additive kénnen das Wachstum nicht nur blockieren, sondern auch foérdern. Allerdings
tritt dieses Verhalten eher selten auf. Es gibt drei Mechanismen, nach denen dies statt-

finden kann:

1. Kinetischer Effekt: Die Wachstumsgeschwindigkeiten der Kanten werden herabge-
setzt, wodurch es pro Zeiteinheit mehr aktive Wachstumskanten und damit eine

héhere Gesamtwachstumsrate gibt.

2. Thermodynamischer Effekt: Durch bereits adsorbierte Fremdstoff-Molekiile bzw. -
Ionen wird die Oberflichenenergie herabgesetzt und somit die Aktivierungsbarriere

fiir die Integration von Baueinheiten in den Kristall verringert.

3. Additivmolekiile und -ionen, die nach dem Cabrera- Vermilyea-Modell auf eine Kris-
tallfliche adsorbiert sind, konnen sich dort zu Clustern zusammenschlieffen und so

als zusétzliche Stufen fiir das Wachstum fungieren.

2.2.4. Kristallwachstum und Morphologie

Die Form eines Kristalls ist immer durch seine am langsamsten wachsenden Flichen
bestimmt. Alle anderen Flichen verschwinden wihrend des Wachstumsvorgangs meist
vollstdndig oder bilden nur einen geringen Flachenanteil am endgiiltigen Kristall. Ein
Beispiel ist in Abbildung 2.5 gezeigt. Im Fall (a) wachsen die Flachen der {1 0 0}-Schaar
am langsamsten, d.h. sie sind die stabilsten Flachen des Kristalls und dominieren daher
die Morphologie des Kristalls. Werden die Oktaederflichen, also die {1 1 1}-Flachenschaar
stabilisiert und damit die Wachstumsgeschwindigkeit herabgesetzt, werden diese Flichen,
je nach Ausmaf der Stabilisierung auch exprimiert (Fall (b) und (c): Der Kuboktaeder).
In Fall (d) ist das andere Extrem gezeigt: Hier werden die Oktaederflichen so stark
stabilisiert, dass sie stabiler sind als die Wiirfelflichen, der daraus resultierende Kristall

ist ein perfektes Oktaeder.
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2. Kristallisation und Kristallwachstum

Abbildung 2.5.: Allmihlicher Ubergang eines kubischen Kristalls (a) iiber eine kubokta-
edrische Morphologie (b) und (c) bis hin zum perfekten Oktaeder (d).

Ein prominentes Beispiel fiir dieses Verhalten zeigt sich bei der Kristallisation von Na-
triumchlorid. In Abwesenheit von Fremstoffen erhélt man die allgemein bekannten wiir-
felformigen Kristalle, begrenzt durch die {1 0 0}-Flichenschaar. Setzt man dieser Lo-
sung allerdings Harnstoff hinzu, wird dieser an die Oktaederflichen, also die {1 1 1}-
Flachenschaar adsorbiert und verlangsamt das Wachstum dieser Fliachen. Das Ergebnis
sind oktaedrische Natriumchlorid-Kristalle.

Die Begriffe Wachstumsgeschwindigkeit einer Kristallfliche und deren Stabilitét sind ein-
ander antiproportional: Je geringer die Stabilitit einer Kristallfliche ist, desto schneller
wird sie wachsen und umgekehrt. Auferdem zeigt es sich, dass Kristalle generell dazu

neigen, durch niedrig indizierte Flichen begrenzt zu sein.

2.3. Vorhersage von Kristallmorphologien

Es existieren mehrere Modelle zur Vorhersage von Kristallmorphologien aus deren ato-

marer Kristallstruktur. Die zugrunde liegenden Modelle sind sehr einfach:

BFDH. Benannt ist diese Methode nach den Anfangsbuchstaben Threr Entwickler: Bra-
vais, Friedel, Donnay und Harker. Es wird generell bei allen Kristallen beobachtet,
dass sie durch niedrig indizierte Flichen begrenzt werden. Man wird zum Beispiel
viele Kristalle finden, die durch (1 1 1)-Fldchen (den Oktaederflichen) begrenzt
sind, aber kaum Beispiele fiir z.B. eine (23 72 11)-Flache. Bravais!*®l und Friedel*]
beobachteten, dass die Distanz zwischen Kristallzentrum und Flachenmittelpunkt,

D, reziprok zum Gitterabstand der entsprechenden Fléache, d, ist:

1
D~ — 2.10
Ak (2.10)
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2.3. Vorhersage von Kristallmorphologien

Wobei der Gitterabstand, djk;, mit Hilfe der Miller-Indizes in Abhéngigkeit von der

Kristallsymmetrie recht leicht berechnet werden kann (siehe Vainsthein[2! Seite
2194f.).

Donnay und Harker [21]

erweiterten das Konzept dahingehend, dass sie Regeln ein-
fiihrten, die die Kristallsymmetrie bei der Auswahl geeigneter Flachen nicht unbe-

riicksichtigt lassen.

Die Ergebnisse der BFDH-Methode sind fiir einfache ionische Kristalle durchaus

sehr brauchbar und beschreiben oft die reale Gleichgewichtsmorphologie sehr exakt.

Growth Morphology. Die Growth Morphology-Methode bezieht in die Vorhersage die
Energien des Systems mit ein. Es wird sozusagen die Adsorptionsenergie einer Kris-
talllage auf eine vorhandene Kristallfliche berechnet, die sogenannte Anfiigungs-
oder Attachment-Energie, E 4. Sie berechnet sich aus der Energie des Volumenkris-

talls, Ex, und der Energie der isolierten Kristalllage E;go:

EA = EK - Eiso (211)

Da nicht alle moglichen Fléchen berechnet werden kénnen — ihre Zahl ist theoretisch
unendlich — kann mit Hilfe der Beobachtung, dass hauptséchlich niedrig indizierte

Fléchen eine Rolle spielen, eine Vorauswahl getroffen werden.

Bereits 1901 hat Wulf einen Zusammenhang zwischen der Kristallzentrum-Flachen-
mittelpunkts-Distanz, D, und der Attachment-Energie E4, hergeleitet, die soge-
nannte Wulff-Konstruktion (Abbildung 2.6). Begrenzende Flachen werden natiirlich
diejenigen sein, die die geringste Attachment-Energie besitzen, da sie am langsam-
sten wachsen. Daher ist es mdglich, aus den berechneten E 4-Werten eine Kristall-

morphologie vorher zu sagen.

Equilibrium Morphology. Die Equilibrium Morphology-Methode beruht auf der Aussa-
ge, dass die Oberflichenenergie der begrenzenden Fldchen minimal sein soll. Diese
Aussage ist gleichbedeutend mit der Aussage, dass schnell wachsende Flachen (al-
so jene mit hoher Oberflichenenergie) wihrend des Wachstums verschwinden und
langsam wachsenden Fléchen (diejenigen mit geringer Oberflichenenergie) die spé-

tere Morphologie des Kristall bestimmen werden.

Die Berechnung der Oberflachenenergie erfolgt bei gegebener Temperatur nach
Gibbs. 23] Aus den errechneten Oberflichenenergien kann dann per Wulff-Konstruk-

tion die Morphologie des Kristalls hergeleitet werden.
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2. Kristallisation und Kristallwachstum

N

—

Abbildung 2.6.: Wulff-Konstruktion.?2l Tn blau ist der wachsende Kristall gezeigt. Die
rote Kurve gibt die anisotrope Oberflichenenergie des Kristalls wieder.
Im Gleichgewicht werden diejenigen Fléchen den Kristall begrenzen, die
die geringste Oberfléchenenergie besitzen.

Auch atomare Simulationen von Kristallwachstum sind in neuester Zeit publiziert wor-

den. An dieser Stelle seien als Beispiel die Arbeiten von Piana et al. erwihnt. 2425
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3. Calciumcarbonat

Kappen, Kleider und Kalk verdecken

manchen Schalk.

Deutsches Sprichwort

Calciumcarbonat, CaCQg, ist eines der haufigsten gesteinsbildenen Mineralien der Erde
und findet sich zum Beispiel in Form von Marmor und marinen Sedimenten, aber auch als
Calciummagnesiumcarbonat, CaMg(CO3)2, dem Dolomit. Neben der geochemischen Be-
deutung des Minerals ist seine herausragende Verbreitung als Biomineral hervorzuheben
(siehe Kapitel 4).

3.1. Polymorphie

Polymorphie bezeichnet die Fahigkeit eines Feststoffes bei gleicher stochiometrischer Zu-
sammensetzung unterschiedliche kristalline Strukturen anzunehmen. Eines der ersten
Beispiele fiir die Beobachtung von Polymorphie ist der Schwefel. Dieser Fall wird schon

von Wilhelm Ostwald wie folgt beschrieben:

Die Bedingungen, unter welchen polymorphe Formen entstehen, sind moch
zum groflen Teile unbekannt. [...| Derselbe [Schwefel] krystallisiert bei ge-
wohnlicher Temperatur in rhombischen Formen, bei hoheren Temperaturen
dagegen monosymmetrisch. Aller monosymmetrischer Schwefel, welchen man
bei niederen Temperaturen aufbewahrt, geht in rhombischen iber; aller rhom-
bische, den man auf héhere Temperaturen bringt, verwandelt sich in mono-

symmetrischen.

[...] Ahnliche Beispiele von Stoffen mit einer stabilen und einer unbestin-
digen Form sind in der Chemie sehr zahlreich; letztere erhdlt man meist
durch schnelles Abkiihlen der geschmolzenen Stoffe. Ihr Schmelzpunkt liegt

stets niedriger, als der der bestindigeren Form.

[-..] Es ist hierbei zu beachten, dass die Unbestindigkeit nur in Bezug auf

die Umwandlungsfihigkeit in die andere Form zu verstehen ist. Its diese Um-
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3. Calciumcarbonat

AG

Ca?,C0,% in
Losung

Monohydro-
calcit

Vaterit

Aragonit

Calcit

Reaktionskoordinate

Abbildung 3.1.: Schematische Darstellung der Ostwaldschen Stufenregel fiir Calciumcar-
bonat. Die relativen energetischen Lagen sowie die Hohe der Aktivie-
rungsenergien entsprechen nicht den realen Werten sondern dienen nur
zur [lustration.

wandlung auf irgend eine Weise (z.B. durch Druck) unmdoglich gemacht, so

1st auch die Unbestdndigkeit nicht vorhanden.

Die Geschwindigkeit, mit welcher sich die unbestindige Form in die bestin-
digere verwandelt, ist dusserst verschieden. Geht man von der Umwandlung-
stemperatur abwdrts, so nimmt dieselbe (z.B. beim Schwefel) erst zu, dann

aber wieder ab, um bei Temperaturen unter (° sehr gering zu werden. 28]

Calciumcarbonat mineralisiert in insgesamt sechs Polymorphen, davon sind drei wasser-
frei, zwei hydratisiert und eine Phase ist amorph. Es wird angenommen, dass fiir das
Calciumcarbonat — zumindest unter bestimmten Bedingungen — die Ostwaldsche Stufen-
regel zum Tragen kommt, dass also zundchst die thermodynamisch instabilsten Phasen
gebildet werden, die dann stufenweise bis zur stabilsten Phase umgewandelt werden.
(Abbildung 3.1).

Calcit ist die bei Standardbedingungen thermodynamisch stabilste Phase und kristal-
lisiert in der ditrigonal-skalenoedrischen Kristallklasse 3 2/m. In seiner hiufigsten Form
tritt Calcit in thomboedrischen Kristallen auf (Abbildung 3.2), wobei der Kristall durch
die {1 0 T 4}-Flichenschaar begrenzt wird.! Diese Flichen zeichnen sich dadurch aus,
dass sie die gleiche Anzahl von Calcium- wie Carbonat-Ionen pro Fliche enthalten und
somit elektrisch neutral sind (Abbildung 3.2). Allerdings ist der Calcit in der Lage auch

'Explizit sind das die folgenden Flichen: (h k1) (10714),(1014),(1104),(1104),(07114)und
(0114
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3.1. Polymorphie

Abbildung 3.2.: Die unter Standardbedingungen stabilste Form des Calciumcarbonats:
Der Calcit. (a) Die Elementarzelle nach Pilati et al.[??l (b) idealisierte
Abbildung eines Calcit-Rhomboeders, begrenzt durch die Flachen der {1
0 1 4}-Fléchenschaar und (c) Ausschnitt aus einer {1 0 1 4}-Fliche.

andere Fliachen zu exprimieren. Der Calcit gehort zu den formenreichsten Mineralien
mit 2544 Eintrigen in Goldschmidts Atlas der Krystallformen. 27l Neben der kristallinen
Form im eigentlichen Sinne wurden auch somatoide Kdérper des Calcits beschrieben, also
Kristallkdrper ohne charakteristische Kristallformen. 23] Vom heutigen Standpunkt stellt
sich allerdings die Frage, ob es sich hierbei nicht um amorphes Calciumcarbonat statt
um Calcit handelt.

Die Elementarzelle des Calcits besitzt die Symmetrie R32/c (Nummer 167 in den Inter-
national Tables for Crystallography). Pilati et al.[?] versffentlichten 1998 die aktuellste
Struktur des Calcits? mit folgenden Parametern: a=b=4,991A; ¢=17,062A; o = 3=90°
und y=120° (Abbildung 3.2).

Die Dichte des Calcits wird konsistent mit p:2,71032:|:0,00010# von mehreren Autoren
angegeben. 28] Sein Léslichkeitsprodukt betrigt unter Standardbedingungen nach Bolze
et al.130 K L:3,9-10_9%l2. Eine weitere herausragende Eigenschaft des Calcits ist seine

Fahigkeit zur Doppelbrechung des Lichts.

Aragonit Aragonit ist bei Standardbedingungen um —&—0,12% gegeniiber dem Calcit
destabilisiert, unterliegt in Abwesenheit von Losungsmitteln allerdings keiner Festkor-

perumwandlung von Aragonit nach Calcit. Aragonit kristallisiert in der orthorhombisch-

21CSD-Nummer 52151
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3. Calciumcarbonat

(a)

1
C

©

Abbildung 3.3.: Aragonit. (a) Die Elementarzelle nach Caspi et al.[3!l (b) Form eines
idealen Aragonit-Kristalls nach einer einfachen BFDH-Vorhersage.

dipyramidalen Kristallklasse 2/m 2/m 2/m. Obwohl der Aragonit mit nur 302 berichteten
verschiedenen Kristallformen 27 weit weniger formenreich als der Calcit ist, lassen sich die
Hauptflachen, die den Kristall im stabilen Zustand begrenzen nicht so einfach angeben.
Die Elementarzelle des Aragonits besitzt orthorhombische Symmetrie und lésst sich mit
der Raumgruppe P2;/m 2;/c 2;/n (Nummer 62 in den International Tables for Crystal-
lography) beschreiben. Aus dem Jahre 2005 stammt die aktuellste Kristallstrukturbe-
stimmung fiir den Aragonit von Caspi et al.[®!] mit den folgenden Parametern: a—4,96A;
b=7,97A; ¢=5,74A; a = = v=90°.3 (Abbildung 3.3)

Die Angaben fiir die Dichte des Aragonits schwanken zwischen 2,92 95 < p <2949, [28]
Das Loslichkeitsprodukt des Aragonits liegt zwischen dem des Calcits und des Vaterits:
K7,=4,6-109 9 130]

Vaterit Der Vaterit ist gegeniiber Calcit um +3,4m—‘gl destabilisiert. Sein Loslichkeits-
produkt betragt K L:1,2-10_8%212. [30] Vaterit stellt in jeglicher Hinsicht ein Problem dar.
Weder konnen fiir ihn typische Kristallformen angegeben werden, noch ist bis heute eine
konsistente Kristallstruktur verdffentlicht worden. Der Grund fiir das Fehlen zuverléssiger
Daten liegt darin begriindet, dass Vaterit in der Natur nur in duferst geringen Mengen
vorkommt, die dort gefundenen Stiicke sich nicht fiir die entsprechenden Untersuchungen
eignen und es auf synthetischem Wege bis heute nicht moglich ist, Vateritkristalle der
benotigten Qualitdt und Grofe herzustellen.

In der mineralogischen Literatur wird angeben, Vaterit kristallisiere im dihexagonal-
dipyramidalen Kristallsystem mit der Symmetrie 6/m 2/m 2/m. Allerdings ist diese
Angabe unter Vorbehalt zu betrachten.

31CSD-Nummer 170225
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3.1. Polymorphie

Tabelle 3.1.: Kristallstrukturdaten fiir Vaterit.

Autoren Raumgruppe (Nr.) | a|A] [ b[A] | c[A] al’l 1 BI1°] | v I[°
Meyer[32 Pbnm (62) 413 | 7,15 | 848 |90 |90 |90
Kambhil33l P63/mmc (194) 413 | 4,13 | 849 |90 |90 | 119,999
Meyer [34] P63/mmc (194) 7,148 | 7,148 | 16,949 | 90 | 90 119,999
Medeiros et al.3% | Pbnm (62) 4,341 | 6,432 | 8,424 |90 |90 | 90

O o9 | b
T
© ©

Abbildung 3.4.: Die vier bis heute publizierten Strukturvorschlige fiir Vaterit. (a) Mey-
er®2l (b) Kamhil®3l, (c¢) Meyer[3 und (d) Medeiros et al. [35].

Insgesamt sind vier verschiedene Kristallstrukturen fiir den Vaterit publiziert, sie sind in
Tabelle 3.1 und Abbildung 3.4 zusammengefasst.

Wie heterogen das untersuchte Material war, ldsst sich schon alleine an den Angaben
zur Dichte des Vaterits in den Publikationen von Meyer und Kamhil32-34! erkennen: Sie

schwankt in einem grofen Bereich von 1,77 %3 < p <2,65-%5, also um knapp 50%.

g

cm

Die Arbeit von Medeiros et al.[3%! stellt in dieser Liste eine Ausnahme dar, da ihr keine
neuen experimentellen Daten zugrunde liegen, sondern eine Geometrieoptimierung des
von Meyer 1960 vorgestellten Strukturmodells mittels DFT-Methoden.

Da der Vaterit zumindest in der Biomineralisation recht hdufig anzutreffen ist, wire ei-
ne genaue Kenntnis der Kristallstruktur von grofser Hilfe. Es bleibt zu untersuchen, ob
es moglich ist, aus Pulverrontgendiffraktogrammen synthetischer Proben die Struktur

zu l6sen. Ein Problem ist die aufierordentlich kleine Kristallitgrofe, die in der Regel
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3. Calciumcarbonat

im Bereich weniger 10nm liegt. Publikationen, die eine synthetische Route zu groferen
Vaterit-Einkristallen beschreiben, tragen dazu nur wenig bei, da hierzu keine neuen Ront-
gendaten verdffentlicht werden und es sich gezeigt hat, dass die Reproduzierbarkeit der
vorgestellten Methoden fragwiirdig ist. Als Beispiel sei hier die Arbeit von Dupont et

al. 136l genannt.

Monohydrocalcit - CaCO3- HoO Der Monohydrocalcit spielt sowohl geochemisch als
auch in der Biomineralisation keine bedeutende Rolle. Er tritt hochstens intermediar bei

der Ostwaldreifung von Calciumcarbonat auf.

lkait - CaCOs3- 6 H2O Die Rolle des Ikaits ldsst sich analog zum Monohydrocalcit auf ein
intermediéres Vorkommen bei Phasenumwandlungen des Calciumcarbonats beschrénken.

Eine geochemische oder biologische Rolle spielt er nicht.

Amorphes Calciumcarbonat Das amorphe Calciumcarbonat (ACC) spielt eine sehr
wichtige Rolle in der Biomineralisation. Es féllt wie Vaterit in Form kleiner Sphéren an.
Addadi et al.[7 haben mittels EXAFS-Untersuchungen festgestellt, dass es zwei Formen
des ACC gibt, wobei die Nahordnung der Ionen schon Ubereinstimmungen mit dem
spateren kristallinen Calciumcarbonat aufweisen.

Ein weiterer Punkt ist der Hydratisierungsgrad des ACC. Es gibt sowohl wasserfreies als
auch hydratisiertes ACC, wobei der Wassergehalt von CaCO3-0,5H20 bis CaCO3-6H20
schwanken kann.

Daneben existiert noch eine weitere Form des ACC, das sogenannte PILP (Polymer In-
duced Liquid Precursor), eine fliissige Form des amorphen Calciumcarbonats, die durch
polymere Additive so weit stabilisiert werden kann, dass sie beobachtbar wird. Sie ent-
steht durch fliissig-fliissig Phasenseparation und nicht durch Keimbildung und Wachstum
im klassischen Sinne.3®! Siehe Abbildung 3.5.

3.2. Beeinflussung von Kiristallisationsprozessen

Bereits sehr friih wurde die Beeinflussung der Kristallisation von Calciumcarbonat unter-
sucht, allerdings nicht systematisch. Bereits H. Vater (Namenspatron des Vaterits) unter-
suchte im spaten 19. Jahrhundert den Einfluss von Fremdstoffen auf die Kristallform des
Calciumcarbonats. 3] Kohlschiitter untersuchte als erster die Moglichkeit, die Kristal-
le des Calciumcarbonats einzufarben und beobachtete dabei den Einfluss der Farbstoffe

auf die Kristallisation.*%l Daneben beschiftige er sich, sozusagen als Nebenprodukt die-
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3.2. Beeinflussung von Kristallisationsprozessen

Polymer-Induced Ligquid-Precursor Process

Abbildung 3.5.: Links: Schema zur Entstehung des PILPs. (a) Fliissig-fliissig-
Phasenseparation, (b) zusammenfliefsen, (c¢) beginnende Kristallisation
im PILP und (d) kristalliner Film. Recht: Mikroskopischer Nachweis des
PILPs. Die Abbildungen sind iibernommen aus der Arbeit von Gower
und Odom 38,

ser Studien, mit den somatoiden Formen des Calciumcarbonats.*!l Die in dieser Arbeit
gezeigten Formen lassen sich nach dem heutigen Standpunkt dem amorphen Calcium-

carbonat und dem Vaterit zuordnen (Abbildung 3.6).

Die Einfliisse von Additiven auf die Kristallisation von ionischen anorganischen Feststof-
fen im Allgemeinen und Calciumcarbonat im Speziellen sind sehr vielfiltig und kénnen

bei nahezu jeder Stufe der Kristallisation eingreifen (Abbildung 3.7).

Additive konnen schon bei der Keimbildung in den Mineralisationsprozess eingreifen.
Polyelektrolyten kénnen beispielsweise als Ionenschwamm fungieren und Kat- bzw. An-
ionen an sich binden und so eine hohe lokale Ubersittigung verursachen, was zu einer
vermehrten Keimbildung fiihrt. Auf der anderen Seite ist es auch moglich, dass die Po-
lyelektrolyte die Kristallkeime durch Oberflichenadsorption vollstindig bedecken und so
ein weiteres Wachstum verlangsamen oder sogar vollstdndig zum Erliegen bringen. Siehe
auch Kapitel 1.3.

Beim Kristallwachstum gibt es hauptsichlich zwei Moglichkeiten fiir Additive, in den
Prozess einzugreifen: Die Adsorption an Wachstumskanten (Kubota-Mullin) oder auf die
Kristallflichen (Cabrera-Vermilyea). Wéhrend Ersteres immer zu einer Verlangsamung
des Kristallwachstums fiihrt, kann die Adsorption auf Kristallflichen sowohl wachstums-
fordernd wirken — fiir den Fall, dass die adsorbierten Additivmolekiile bzw. -ionen als

neue Wachstumsstufe fungieren kénnen — als auch blockierend, wenn ein Stofftransport
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3. Calciumcarbonat

Abbildung 3.6.: Abbildung aus dem Artikel Kohlschiitters iiber die somatoiden Formen
des Calciumcarbonats. 41!

zur wachsenden Kristallfliche verhindert wird. Vgl. auch Kapitel 2.2.

Bei der Aggregation von Kristalliten (Mesokristallbildung) kénnen Additive, die auf der
Oberfliche der Kristallite gebunden sind, eine wichtige Rolle spielen. Sie sind in der Lage
die Aggregation ladungsgesteuert verhindern oder auch férdern. Ein sehr Beispiel fiir den
letzteren Fall zeigen Mann et al.[*3]

Auch die Rekristallisation und Ostwald-Reifung von Kristallen kann durch Additive ge-
steuert werden, indem sie entweder die Auflésung der vorhandenen metastabilen Phase
verhindern (durch Oberflaichenadsorption) oder beschleunigen.

Einen sehr ausfiihrlichen Uberblick zur Rolle von Additiven bei Kristallisationsprozessen

bietet Sangwal.[17]
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3.2. Beeinflussung von Kristallisationsprozessen

Uberséattigte Losung

Beeinflussung der Keimbildung
(Promotion & Inhibition)

Additive

(10°-107 pro 1ml)

Wachstumsinhibition &
Kontrolle der Morphologie

SANIPPY

Abbildung 3.7.: Schema zur Verdeutlichung der Rolle von Additiven und deren mégli-
che Angriffspunkte wahren der Kristallisation ionischer Anorganischer

Festkorper. Verindert iibernommen von Fiiredi-Milhofer & Sarig. [*?!

ekristallisation
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4. Biomineralisation

Let us examine a crystal. We are at
once interested by the equality
between the sides and between the
angles of one of its faces; the equality
of the sides pleases us, that of the
angles doubles the pleasure. On
bringing to view a second face in all
respects similar to the first, this
pleasure seems to be squared; on
bringing to view a third it appears to
be cubed, and so on. I have no doubt,
indeed, that the delight experienced,
if measurable, would be found to have
exact mathematical relation such as I
suggest, that is to say, as far as a
certain point, beyond which there
would be a decrease in similar

relations.

Edgar Allan Poe, The Rationale of

Verse

Kein Vortrag zur Biomineralisation ohne eine Abbildung von Emiliania huxleyi. Dieser
Ausspruch stammt von Stephen Weiner (Minerva-School on Biological and Bioinspired
Materials, Berlin 2007). Diesem Beispiel méchte ich in meiner Arbeit folgen und deshalb
sei auf die Schonheit dieser Alge in Abbildung 4.2 als Inbegriff der Biomineralisation
verwiesen.

Eine grofe Zahl von Lebewesen ist in der Lage, verschiedene anorganische Verbindungen
als Endoskelett, Exoskelett, protektive Hiillen oder auch als Calciumspeicher im Organis-
mus zu mineralisieren. Hierbei spielen 16sliche und unlosliche organische Verbindungen,
wie z.B. Kollagen, saure Peptide und Proteine eine wichtige Rolle. Organismen sind féhig,
iiber mehrere Ebenen von Nanometer bis zum Meter die Mineralisation genau zu steuern.

Eine kleine Ubersicht iiber die wichtigsten Biominerale ist in Tabelle 4.1 zu finden.
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4. Biomineralisation

Abbildung 4.1.: Abbildung der Kalkalge Emiliania huzleyi. (a) Typ A, (b) Typ B, (c¢)
Typ C. Mafsstab jeweils 1pum. Quelle: Natural History Museum

Tabelle 4.1.: Ubersicht iiber die wichtigsten Biominerale (nach Skinner[*4). Siche auch

Lowenstam und Weiner.

[45]

Klasse | Gruppe Beispiele

1 Gediegene Elemente S

2 & 3 | Sulfide und Arsenide | Pyrit & Markasit (FeSz), Greigit (FesSy),
Galenit (PbS), Sphalerit & Wurzit (ZnS),
Auripigment (As2S3)

4-8 Oxide & Hydroxide Goethit & Lepidocrocite (FeOOH), Magnetit (FezOy),
amorphes Mn3QOy, Ilmenit (FeTiO2)

9-12 Halogenide Fluorit (CaF2), Hieratit (K2SiFg)

13-17 | Carbonate Calcit, Aragonit, Vaterit (CaCO3),
Magnesiumcalcit (CaMg{COs3}2),
Hydrocerrusit (Pb3{CO3}2{OH}2)

28-32 | Sulfate Gips (CaSOy4- 2H20), Coelestin (SrSOy),
Schwerspat (CaSOy4)

37-43 | Phosphate & Arsenate | Apatite ({Ca,X}10{P04,CO3}¢{OH,CO3}2),
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4.1. Biologisch induzierte und biologisch kontrollierte Mineralisation

Die Mineralisation kann generell an vier verschiedenen Orten eines Organismus stattfin-

den:

Epizelluldr (auf den Zellwinden). Wie in Kapitel 1 dargelegt, bietet dies den Vorteil,
dass bereits eine Grenzfliche vorhanden ist und die aufzubringende Keimbildungs-
arbeit geringer als im Fall der homogenen Keimbildung ist. Das ist der Grund,
warum die biologisch induzierte Mineralisation (siehe unten) meist an diesem Ort
stattfindet.

Interzelluldr (im Raum zwischen den Zellen). Die grundlegende Physik im Vergleich
zur epizelluldren Mineralisation ist nicht sehr verschieden. Auch hier sind bereits
Grenzflichen vorhanden. Ein Unterschied ist die rdumliche Begrenzung, die das

Mineral im Wachstum beeinflussen wird.

Extrazelluldr (auBerhalb einer Zelle). Der Unterschied zur epizelluldren Mineralisation
ist die Tatsache, dass sie nicht auf einer Zellwand stattfindet, sondern in der Regel

innerhalb einer organischen Matrix, z.B. Kollagen.

Intrazelluldr (innerhalb einer Zelle). Die Mineralisation findet innerhalb bestimmter Kom-
partimente innerhalb einer Zelle statt und kann anschliefend per Exocytose nach
auflen gelangen. Hier sind die Kontrollmdglichkeiten sehr vielfiltig, da in einem be-
grenzten Raum mineralisiert wird, der Ionenstrom kann exakt kontrolliert werden
und Additive in Form von Peptiden, Proteinen und Glycoproteinen kénnen gezielt

zu jedem Zeitpunkt in das Geschehen eingreifen.

4.1. Biologisch induzierte und biologisch kontrollierte

Mineralisation

Man unterscheidet zwei verschiedene Arten der Biomineralisation: Die biologisch indu-

zierte und die biologisch kontrollierte Mineralisation.

Biologisch induzierte Mineralisation. Der Organismus ist in der Lage, den An- und
Abtransport der Ionen zu steuern, hat aber keine oder eine sehr eingeschrinkte Kontrolle
iiber das Wachstum des Minerals, seine Form, das gebildete Polymorph und die physika-
lischen Eigenschaften. In der Regel sind auf diese Weise gebildete Mineralien sehr stark
an Zellwéande gebunden, wo sie gebildet wurden und zeigen keinerlei kristallographische

Orientierung.
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4. Biomineralisation

Inhibierung &
Forderung

9503A200%3

Orientiertes Kristallwachstum

Extrazellulare organische Matrix

Abbildung 4.2.: Modell der Biomineralisation. (a) Extrazelluldre und (b) intrazelluldre
Mineralisation. Ubernommen aus Mann 6]

Biologisch kontrollierte Mineralisation. Die Organismen steuern nahezu alle Parame-
ter, die bei diesem Vorgang eine Rolle spielen. Dies zeigt sich in der exakten Steuerung
der Grofe des Minerals, der exakten Zusammensetzung, der Phasenselektion bei po-
lymorphen Mineralien, der vollstdndigen Kontrolle iiber komplexe Morphologien, dem
Aggregationsverhalten, der speziellen kristallographischen Orientierung und nicht selten

in der hierarchischen Organisation des Minerals.

4.2. Die verschiedenen Ebenen der Kontrolle

4.2.1. Physikochemische Kontrolle

Die physikochemische Kontrolle der Mineralisation beschriankt sich nicht nur auf die
Steuerung der Ionen-Konzentrationen und damit auf die Ubersittigung. Wie in den Ka-

piteln 1.3 und 2.2 gezeigt wurde, sind die Einflussmdéglichkeiten auf dieser Ebene sehr
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4.2. Die verschiedenen Ebenen der Kontrolle

zahlreich.

An- und Abtransport von lonen. Organismen haben eine sehr gute Kontrolle {iber den
Ionenfluss in die Zelle hinein und aus der Zelle hinaus. Er wird durch sogenannte Ionen-
pumpen bewerkstelligt und kontrolliert. Dabei handelt es sich um Transmembranprote-
ine, die Ionen sowohl entlang eines Konzentrationsgradienten als auch in die entgegen
gesetzte Richtung transportieren konnen. Wird entgegen eines Gradienten transportiert,

muss die Energie dafiir in Form von ATP aufgebracht werden.

Orte der Keimbildung. Organismen konnen auch spezielle Orte zur Verfiigung stellen,
an denen die Keimbildung erleichtert wird, z.B. durch Adsorption einer Ionensorte in
einer Art lonenschwamm. Auf diese Weise wird eine hohe lokale Ubersittigung erreicht
und damit die Keimbildungsbarriere herabgesetzt.

Genau solche Keimbildungsorte konnten Addidi et al.[*”l in der Chitin-Matrix bei der
Bildung von Perlmutt nachweisen. Mit Hilfe polyklonaler Antikorper gegen Asprich-
Proteine (sehr Aspartat-reiche Proteine) konnten Regionen in der organischen Matrix
identifiziert werden, an denen die Keimbildung stattfindet und das Wachstum der hexa-

gonalen Aragonit-Plattchen des Perlmutts beginnt.

Steuerung des Kristallwachstums. Das Kristallwachstum kann auf vielfaltige Art und
Weise gesteuert und kontrolliert werden. Zum Beispiel ldsst sich die Wachstumsgeschwin-
digkeit durch die Ubersittigung steuern, die wiederum exakt durch Ionenpumpen einge-
stellt werden kann. Wachstum kann durch die 16sliche organische Matrix (siehe unten)

gefordert, gehindert oder sogar inhibiert werden.

4.2.2. Raumliche Kontrolle

Wird ein Kristall in einem rdumlich begrenzten Kompartiment, z.B. innerhalb eines Ve-
sikels einer Zelle oder inerhalb einer unléslichen organischen Matrix gebildet, geben die
Form und Grofse dieser Kompartimente oftmals die endgiiltige Grofe und Form des Kris-
talls vor. Allerdings kann die Form eines Kristalls nicht ohne weiteres Zutun die Form der
umgebenden Umbhiillung annehmen, da diese kaum der Gleichgewichtsmorphologie des
Kristalls entsprechen wird. Hierzu sind weitere Prozesse notwendig, die die Morphologie

des Kristalls steuern.
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4. Biomineralisation

4.2.3. Morphologie

Wie die Morphologie eines Kristalls beeinflusst werden kann, wurde bereits in Kapitel
2.2.4 angedeutet. Durch Blockade von Kristallflichen konnen diese soweit stabilisiert
werden, dass sie im endgiiltigen Kristall vorhanden sind, obwohl sie unter Standardbe-

dingungen nicht zur Gleichgewichtsmorphologie des Kristalls gehoren.

4.2.4. Kristallographische Kontrolle

Die kristallographische Kontrolle der Mineralisation bewirkt, dass ein Mineral in verschie-
denen Organismen immer dieselbe kristallographische Ausrichtung besitzt. Als Beispiel
seien die Trilobite angefiihrt. Einige dieser prahistorischen Lebewesen besafen Augen,
deren Linsen aus Calcit bestanden. Wie bereits in Kapitel 3 erwéhnt, besitzt der Calcit
doppelbrechende Eigenschaften, allerdings ist diese Eigenschaft isotrop. Entlang einiger
Achsen ist keine Doppelbrechung des Lichts zu beobachten. Genau diese Orientierung be-
saken die Linsen der Trilobite, um die Wahrnehmung ihrer Umgebung durch Verzerrung
und Doppelbrechung nicht einzuschréanken. Die Orientierung der Calcit-Kristalle ist in
allen gefundenen fossilen Exemplaren der Trilobite gleich, was auf eine strikte Kontrolle
der kristallographischen Orientierung wahrend der Kristallisation schliefsen l&sst.

Ein in diesem Zusammenhang zu diskutierender Punkt ist die Epitaxie. Epitaxie be-
deutet, dass ein kristalliner Feststoff auf einem Kristall anderer Zusammensetzung aber
dhnlicher Gitterstruktur in bestimmter Orientierung aufwachsen kann. Ein bekanntes
Beispiel ist die Kristallisation von Natriumnitrat auf Calcit-Kristallen: Beide Substan-
zen kristallieren im Calcittyp, die Gitterkonstanten sind allerdings leicht verschieden.
Trotzdem kristallisiert das Natriumnitrat in exakt der gleichen kristallographischen Ori-
entierung auf dem Calcit, wie der Calcit es vorgibt.

Dieses Modell kann man heranziehen, um andere Beobachtungen zu erkldren. Beispiels-
weise ist es denkbar, dass ein vorhandenes Muster von Calcium-lonen, die auf einer
organischen matrix gebunden sind, genau einer kristallographischen Orientierung eines
Polymorphs des Calciumcarbonats entspricht und daher sein Wachstum an dieser Stelle

induziert.

4.3. Calciumcarbonat-Biomineralisation

Viele Organismen haben im Laufe der Evolution sehr ausgereifte Strategien entwickelt,
um das Wachstum anorganischer Materialien steuern und z.B. in Form von Skeletten

nutzen zu konnen. Herausragende Beispiele sind auf der Nano- und Microskala die Coc-
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4.3. Calciumcarbonat-Biomineralisation

colithophoren der bereits oben erwiihnten Alge Emiliania huzleyi.*8*9 Aber durch hier-
archische Organisation der Wachstumsprozesse ist es den Lebewesen auch méoglich, den
Prozess bis hinauf in die Zentimeter- und Meterregion zu betreiben, wie z.B. in der Or-
ganisation der Perlmuttbildung in Perlen!*’l und den riesigen Spiulucae des Schwamms
Monorhaphis Chuni®, die bis zu einem Meter und lénger werden konnen.

Die Grundlagen der Steuerung der Mineralisation sind bereits am Anfang dieses Kapitels
beschrieben worden. Ein aktuelles Problem liegt darin, die molekularen Wechselwirkun-
gen sowohl zwischen der 16slichen und unldslichen organischen Matrix als auch zwischen
dieses Matrices und dem anorganischen Mineral aufzukldren. Diese Schnittstellen, also
die Oberflichenchemie der organischen Matrix und der anorganischen Mineralien unter
Beriicksichtigung der 16slichen Matrix, machen die Biomineralisation aus.

Die Wechselwirkungen konnen sehr vielfiltig sein, auch diese Punkte sind — zumindest
zum Teil — bereits in den Kapiteln 1.3, 2.2 und 3.2 beschrieben, sie seien hier aber noch

einmal kurz zusammengefasst:

Wechselwirkungen zwischen I6slicher und unl6slicher organischer Matrix. Die 16s-
liche organische Matrix (LOM) in Form von Peptiden, Proteinen, Glycoproteinen und
Polysacchariden kann an die unlésliche organische Matrix (UOM) adsorbiert werden und
dort beispielsweise Nucleationszentren bilden. Diese Adsorption kann in reiner Losung
stattfinden, aber auch durch in der Lésung vorhandene Kat- oder Anionen vermittelt
werden.

Eine aktuelle Arbeit von Dahl et al.l’!l zeigte, dass Proteine Kollagenfasern vernetzen
kénnen und diese Vernetzung zu einer molekular organisierten Staffelung von Kollagen
und Protein fiihrt. Somit kénnen diese Proteine dabei helfen, die anorganischen Mine-
ralien an definierten Stellen in der Kollagen-Matrix zu bilden und dariiber hinaus deren
orientiertes Wachstum steuern.

Bestimmte Orte innerhalb der UOM, zusammengesetzt aus verschiedenen Proteinen, je-
weils mit bestimmter Ladung, und lonen sind kiirzlich als Keimbildungsorte vorgeschla-
gen worden. 2l Das Kristallwachstum wird gestoppt durch die Anbindung von polyanio-

nischen Verbindungen, die auf die Kristalloberflichen adsorbiert werden.

Wechselwirkungen zwischen I6slicher organischer und anorganischer Matrix. Die
16sliche organische Matrix kann per Oberflichenadsorption (in der Regel wird dies Ober-
flachenkomplexierung sein) an das anorganische Mineral (AM) gebunden werden. Aber
auch schon die Tonen und die Losungmittelmolekiile konnen auf verschiedene Weise von

der LOM gebunden werden, wobei die LOM auch selbst aggregieren kann. Die Mecha-
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4. Biomineralisation

nismen hierzu sind im Detail in Kapitel 1.3 beschrieben.

Wechselwirkungen zwischen unléslicher organischer und anorganischer Matrix. Die
Wechselwirkungen zwischen der unloslichen organischen Matrix und dem anorganoschen
Mineral sind in der Regel auf physikalische Oberflicheneffekte begrenzt. Beispielsweise
wird ein Mineral an einer Grenzflache wachsen, wenn es keine weiteren Einfliisse gibt, um
die Grenzflichenarbeit, die bei der Keimbildung und dem Kristallwachstum aufgewandt
werden muss, zu minimieren.

Sowohl die LOM als auch die UOM besitzen meist aufgrund ihrer funktionellen Grup-
pen eine starke pH-Abhéngigkeit in ihrem Verhalten, z.B. ist der Faltungszustand eines
Proteins in Abhéngigkeit vom pH-Wert. Auch die Fahigkeit, auf Mineraloberflichen zu
binden ist in hohem Mafe vom Protonierunggrad von den Aminosauren, z.B. Asparagin-
und Glutaminsdure abhingig.

Die Matrixproteine vieler mariner Muschelschalen weisen einen sehr hohen Gehalt sau-
rer Aminosduren auf, dieser kann bis zu 90% in Form von Asp, Glu und Ser betragen.
Die Aminoséure Serin trégt selbst nur eine OH-Funktion in ihrem Rest, allerdings ist
dieser in sehr vielen Féllen noch phosphatiert und Ser liegt dann in Form von Phospho-

serin, Ser(P), vor.[%3:4]

In Abhégigkeit vom pH-Wert sind diese Proteine natiirlich stark
negativ geladen und kénnen als Ionenschwimme fiir Ca®t-Kationen dienen.[%®! Diese Ak-
kumulation von Kationen kann ein Schliisselfaktor fiir das (orientierte) Kristallwachstum
sein.

Angesichts der vielfdltigen Faktoren, die die Biomineralisation steuern, ist es schwierig,
ein Modellsystem zu kreieren, das alle diese Wechselwirkungen addquat wiedergibt. Die
meisten Studien beschrinken sich daher entweder auf die LOM oder die UOM.[56-71 Die
vorliegende Arbeit versucht beide Aspekte gebiihrend zu beriicksichtigen. Wahrend in
Teil 1T (,Grundlegende Mechanismen des Kristallwachstums und deren Kontrolle durch
einfache monomere organische Additive”) nur die Wechselwirkung zwischen dem wach-
senden Calciumcarbonat und sehr einfach aufgebauten organischen Molekiilen untersucht
wird, wird in Teil IIT (,Kooperative Mechanismen des Kristallwachstums und deren Kon-
trolle durch Polymere und SAMs“) explizit auch auf kooperative Effekte zwischen Mo-
dellen fiir die LOM und die UOM eingegangen.

4.3.1. Amorphes Calciumcarbonat

Auf das in Kapitel 3.1 bereits erwdhnte amorphe Calciumcarbonat (ACC) muss an dieser
Stelle noch einmal eingegangen werden, da sich in jiingster Zeit dessen Bedeutung fiir die

Biomineralisation herausgestellt hat.*”l Immer mehr Arbeiten widmen sich aus diesem
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4.4. Motivation

Grund dem ACC und untersuchen es eingehend. 93072731 Eg hat sich gezeigt, dass
ACC nicht nur im klassischen Sinne der Mineralisation, sondern auch durch spinodale
Entmischung einer iibersittigten Calciumcarbonatlésung enstehen kann. ™

Eine wirklich erstaunliche Eigenschaft von ACC, das in Gegenwart von polymeren Addi-
tiven sythetisiert wurde, der sogenannte PILP (polymer induced liquid precursor), ist sein
Aggregatzustand: Man erwartet bei einer Verbindung, die man unter Standardbedingun-
gen nur als Feststoff kennt (der Zersetzungspunkt in Calciumoxid und Kohlenstoffdioxid
liegt bei ca. 900°C) auch von seiner amoprhen Form, dass sie fest ist. Aber viele Unter-
suchungen zeigen, dass der PILP fliissig ist. 337!

Aufgrund seiner fliissigen Eigenschaften kann ACC jede Form annehmen. Cheng und
Gower!™ ist es gelungen, mit Hilfe des ACC die sehr komplexe Form eines Seeigelsta-
chels im Negativabdruck herzustellen, indem der Stachel mit ACC gefiillt wurde. Der
umgebende Stachel konnte anschliefend weggelost werden und es wurde ein bis auf den
Mikrometer exakter Abdruck erhalten.

4. 4. Motivation

Die grundlegenden Mechanismen der Steuerung von Kristallisationsprozessen sind bis
heute nur zum Teil bekannt und verstanden. Es gibt viele Parameter, die auch in sehr
einfachen Systemen bis heute nicht gut verstanden sind. Industriell sind Kristallisations-
prozesse iiberall dort von Bedeutung, wo Feststoffe anfallen. Deren physikalische Eigen-
schaften, wie z.B. die Rieselfidhigkeit, hingen stark von der Morphologie und Grofe der
Kristalle ab.[77]

Die Biomineralisation zeigt uns viele Moglichkeiten, wie Mineralisation sehr gezielt ge-
steuert werden kann. So ist zum Beispiel die einfache Kalkalge Emiliania huzleyi in der
Lage, Calcit in Form der aufergewdhnlichen Coccolithophoren zu kristallisieren, was dem
Menschen bis heute nicht mdglich ist.

Natiirlich ist Asthetik allein nicht der Grund, sich mit Kristallisationsprozessen zu be-
schiftigen. Eine weitere herausragende Eigenschaft vieler Biominerale ist deren mechani-
sche Stabilitdt. Wahrend reiner, geochemisch gebildeter Aragonit materialwissenschaft-
lich kein besonders interessantes Material ist, ist es das Perlmutt sehr wohl. Perlmutt
besteht zu 95% aus Aragonit und zu 5% aus organischen Bestandteilen, besitzt eine sehr
geringe Dichte (p 2=3-%3) und somit herausragende mechanische Stabilitit: Es ist um
den Faktor 3.000 bruchfester als reiner Aragonit. Grade in der heutigen Zeit sind Ma-
terialien geringer Dichte und hoher Belastbarkeit sehr gefragt. Es ist allerdings bis zum

jetzigen Zeitpunkt nicht gelungen, Perlmutt synthetisch herzustellen.
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4. Biomineralisation

Bei polymorphen Verbindungen h#ingen die physikalischen Eigenschaften des Feststoffs
sehr stark von dessen Phase ab. Wenn man die Mechanismen versteht, nach denen unter
definierten Bedingungen bestimmte Polymorphe gebildet werden, wire das ein grofier
Fortschritt. Dieser Punkt ist nicht nur fiir die Materialwissenschaften interessant, son-
dern z.B. auch fiir die Pharmaindustrie. Viele pharmakologisch aktiven Verbindungen
kristallisieren in mehreren verschiedenen Polymorphen, von denen in manchen Fillen
nicht alle Polymorphe wirksam ist.

Die Aufklarung der Mechanismen zur Steuerung der Phasenselektion und der Morpho-
logie haben grofe Bedeutung fiir die Chemie, die Materialwissenschaften und auch die
Medizin. Die vorliegende Arbeit soll einen Beitrag zum Versténdnis dieses faszinierenden
Grenzbereichs zwischen Chemie, Physik, Biologie, Medizin, Mineralogie und so vielen

anderen naturwissenschaftlichen Disziplinen leisten.
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Grundlegende Mechanismen des
Kristallwachstums und deren
Kontrolle durch einfache

monomere organische Additive
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5. Der Einfluss monomerer organischer
Sauren auf die Kristallisation von

Calciumcarbonat

Am Baum der Erkenntnis wachsen

nur saure Friichte.

Lothar Peppel

5.1. Einleitung

Die Rolle von Additiven bei der Kristallisation im Allgemeinen und der Mineralisation
von Calciumcarbonat im Speziellen ist wohlbekannt, allerdings bis heute nur sehr unzu-
reichend verstanden. Welche Faktoren hierbei eine wesentliche Rolle spielen, ist in Kapitel
4 detailliert dargelegt.

In Organismen wird die Kristallisation durch das Zusammenspiel 16slicher und unloslicher
organischer Verbindungen kontrolliert. [#5:49:78 Dabei handelt es sich in beiden Féllen um

82,83] yund Glycoprotei-

polymere Verbindungen, wie z.B. Proteine, 798! Polysaccharide
ne. 84786l Proteine bieten eine auRerordentliche Fiille an funktionellen Gruppen, die die
Mineralisation beeinflussen kénnen: Neben den méglichen 20 verschiedenen Aminoséure-
Resten besitzt das durch Peptidbindungen gebildete Riickgrat Moglichkeiten Ionen in
Losung zu komplexieren oder auf Kristallflichen gebunden zu werden.

Da man sich dabei einer uniiberschaubaren Menge an mdoglichen Einfliissen gegeniiber
sieht, schien es angebracht, das Problem auf einfache Verbindungen zu reduzieren. Unbe-

87.88] Aus diesem

stritten ist die Rolle der sauren Aminosiuren in der Biomineralisation. |
Grund wurden einfache organische Monocarbonsiuren eingesetzt und deren Einfluss auf
die Kristallisation von Calciumcarbonat untersucht.

Unterstiitzt werden diese Ergebnisse durch Molecular Modelling-Studien zur Adsorption

von Ameisen- bis Valeriansidure an verschiedene Flichen und Kanten des Calcits. Die
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Abbildung 5.1.: Bei den Untersuchungen zu diesem Kapitel eingesetzte Additive bei der
Kristallisation von Calciumcarbonat.

hier vorgestellten Untersuchungen stiitzen sich dabei auf die Arbeiten von de Leuuw et

al.[8990] sowie von Kirstensen und Stipp[®t und Gratz et al.[92

5.2. Ergebnisse

Es wurden Kristallisationen nach der Ammoniumcarbonat-Methode (Kapitel 13.1.3) in

L9

Gegenwart von 1022,

174 bis zu 1079 Ameisen-, Essig-, Propion-, Butter- und Valerian-
sdure durchgefiihrt. Auferdem wurden Kristallisationen in Gegenwart der einfach sub-
stituierten Amine 1-Butylamin und 1-Pentylamin, den Dicarbonsiuren Oxal-, Malon-,
Bernstein-, Fumar- und Maleinsdure und dariiber hinaus mit den priméren Alkoholen
Methanol, Ethanol, 1-Propanol, 1-Butanol und 1-Pentanol durchgefiihrt. Eine Ubersicht
der eingesetzten Additive ist in Abbildung 5.1 gegeben. Das Hauptaugenmerk soll aber
auf den Monocarbonsduren liegen, die anderen Additive dienen zu Vergleichszwecken und
der Vorschau auf bifunktionelle Additive, wie z.B. den Aminosduren in Kapitel 6.

Grundsatzlich ldsst sich feststellen, dass die Oberfliche auf die Kristallisation in den
hier untersuchten Féllen keinen Einfluss hat. Sowohl die SAM-Oberflichen (CHz-, OH-

und COOH-terminiert) als auch die homogenen Proben zeigen die gleichen Morphologien,
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deshalb wird in diesem Kapitel keine Unterscheidung zwischen den verschiedenen Proben

gemacht.

In Abbildung 5.2 sind die Ergebnisse zusammengefasst. Man erkennt, dass in allen Fillen
Calcit das Hauptprodukt der Kristallisationen ist. Die Pulver-Réntgendiffraktion besté-
tigt diese Beobachtung. Im Falle der Monocarbonsiuren sind deutlich mehr oder minder
stark ausgeprigte Kantendefekte zu erkennen (5.2(a) bis (e)), in allen anderen Fallen sind
nahezu perfekt kristallisierte Calcit-Kristalle zu beobachten, die keinerlei Kantendefekte

aufweisen.

5.2.1. Monocarbonsauren

In Abbildung 5.3 sind Calcit-Kristalle gezeigt, die in Gegenwart von 1724 Valeriansiure
kristallisiert wurden. In den héheren Vergréfierungen erkennt man deutlich die erwéhnten
Kantendefekte. Solche Kantendefekte wurden zum Beispiel auch von Jones et al.[%] beim
Einsatz von Carboxylat-funktionalisierten Calix[4]arenen beobachtet, allerdings wurde

ihre Entstehung nicht ndher diskutiert.

Um die Flachen der Kanten zu identifizieren, wurden lasermikroskopische Untersuchun-
gen angestellt und aus den 3D-Rekonstruktionen verschiedener Kanten die Winkel be-
stimmt (Abbildung 5.3). Der theoretische Winkel « einer stumpfen Kante zwischen einer
(1 0 4)-Fliche und der (0 1 4)- oder (1 0 4)-Fliche des Calcits betriigt 128,1°. Der Winkel
der Kanten vieler vermessener Kristalle lag zwischen 128,5° und 129,7°. Im Rahmen der
Messungenauigkeiten dieser Methode kann man sicher sein, dass es sich um die identi-
fizierten Fléchen handelt. Weiterhin betrug der Winkel zwischen den Hauptflichen des
Calcit-Kristalls und den parallelen Flichen der Kanten nahezu 0°. Es handelt sich al-
so um die gleichen Fléchen und somit stammen alle Flichen der Kanten aus der {1 0
4}-Fléchenschaar.

Theoretisch wire nach diesen Uberlegungen auch ein spitzer Winkel 3, wie man ihn z.B.
zwischen der (1 0 4)- und der (0 1 4)-Fliche mit 50,9° beobachtet, moglich. Allerdings
konnte bei der Vermessung verschiedener Calcit-Proben, die in Gegenwart von 1% Mo-

nocarbonsiuren kristallisiert wurden, nur der stumpfe Kantentyp gefunden werden.

Um den Nachweis zu erbringen, dass Monocarbonsiuren tatsdchlich an der Entstehung
der Kanten beteiligt sind, wurde mit Fluorescein — auch eine Monocarbonséure — als Ad-
ditiv kristallisiert und das Ergebnis per Fluoreszenzmikroskopie untersucht. Das Ergebnis
ist in Abbildung 5.3(f) gezeigt.
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Saure

Ameisensdure Essigsdure Propoinsdure Buttersdure Valeriansdure

Sdureamid

Formamid Acetamid Butyramid Valeramid

Alkohole

Methanol Ethanol 1-Propanol

Amine

1-Butylamin 1-Pentylamin

Abbildung 5.2.: Produkte der Kristallisation von Calciumcarbonat in Gegenwart von
1% der Monocarbonsauren, Carbonsdureamiden, Alkoholen und Ami-
nen. Mafstibe: (a)-(g) 20pm, (h) 50pm, (i) 20pm, (j)-(1) 20pm, (m)-(n)
200pm, (o) 50umund (p) 200pm.
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5.2. Ergebnisse

Abbildung 5.3.: (a)-(c) Produkte der Kristallisation von Calciumcarbonat in Gegen-
wart von 174 Valerianséure. Mafstibe: (a) 254m und (b) 200nm. (c)
3D-Rekonstruktion einer lasermikroskopischen Aufnahme von Calcit-
Kristallen, die in Gegenwart von 174 Valeriansiure erhalten wurden,
der Winkel betragt 129,53°. (d) und (e) zeigen die theoretisch moglichen
Winkel zwischen zwei Flachen der {1 0 4}-Fléchenschaar von 128,055°
und 50,945°. (f) zeigt die Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme von Cal-
cit, das in Gegenwart von Fluorescein kristallisiert wurde.
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5.2.2. Alkohole und Amine

Es scheint so, als ob die Amine und Alkohole keinerlei Einfluss auf die Kristallisation
nehmen. Aufgrund der wenig polaren funktionellen Gruppen war dies auch zu erwarten,
da der wihrend der Kristallisation in die Losung eingetragene Ammoniak auch keinerlei

Einfluss auf die Calciumcarbonat-Kristallisation ausiibt.

5.2.3. Carbonsidureamide

Ein Einfluss der Carbonséureamide wire zunéchst zu erwarten gewesen, da eine gewisse
strukturelle Verwandtschaft mit den Carbonsduren besteht. Allerdings scheinen die Un-

terschiede der Polaritdtsverhaltnisse einen Einfluss auf die Kristallisation zu verhindern.

5.2.4. Dicarbonsiuren

Es scheint also eine den Carbonséduren eigene Eigenschaft zu sein, die Morphologie des
Calcits in einer Weise zu modifizieren, dass die oben beschriebenen Kantendefekte auftre-
ten. Es lag nahe, den Einfluss von Dicarbonsiuren zu untersuchen. So wurden die Oxal-,
Malon-, Bernstein-, Fumar- und Maleinsdure beziiglich ihres Einflusses auf die Kristal-
lisation von Calciumcarbonat untersucht. Die Oxalsdure konnte nicht bei der Standard-
Konzentration von 174 untersucht werden, da in diesem Fall bereits aus der urspriing-
lichen Losung Calciumoxalat ausgeféllt wurde. Die Oxalsdure wird an dieser Stelle also
nicht besprochen. Als ein Beispiel fiir eine Hexacarbonsiure wurde die Mellitsdure un-
tersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.4(a)-(e) zusammengefasst.

Die Effekte der Dicarbonséduren sind durchweg wesentlich stérker als diejenigen der Mo-
nocarbonsiduren. Hauptprodukt im Falle von Malon- und Bernsteinsidure ist weiterhin
Calcit, wobei zunehmende Anteile von Vaterit zu beobachten sind. Die Fumarsdure be-
wirkt die Kristallisation von Vaterit als Hauptprodukt, die Maleinsdure ein Phasenge-
misch von Calcit und Vaterit (nahe 50:50), wobei der Calcit teilweise sehr starke Flachen-
und Kantendefekte aufweist. Die Mellitsdure wirkt sich nicht auf die Phasenselektion aus.
Der Calcit als Hauptprodukt der Kristallisationen weist allerdings sehr starke Defekte

auf.

5.2.5. Molecular Modelling

Die Adsorption von allen eingesetzten Monocarbonséuren an die moglichen Kanten des
Calcits wurde auch per Molecular Modelling untersucht. Die Simulationen wurden wie

in Kapitel 14 ausfiihrlich beschrieben durchgefiihrt. Die Carbonsiduren wurden als Mo-
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Dicarbonsiuren

Halogencarbonsiuren

Abbildung 5.4.: Produkte der Kristallisation von Calciumcarbonat in Gegenwart von
oben: 1729 (a) Malonséure, (b) Bernsteinséure, (c) Fumarsaure, (d) Mal-
einsaure und (e) Mellitsdure. Unten: (f) und (g) Chloressigsaure, (h) Di-
chloressigséure, (i) Trichloressigsdure und (j) Trichluoressigsdure. Mafs-
stabe: (a)5um, (b) 20um, (c) 2um, (d) 200um (e) 20um, (f) 50um, (g)
2um, (h) 5pm, (i) 50pm und (j) 10pm.

noanionen modelliert, da die Sduren bei den herrschenden pH-Werten wéhrend der Kris-
tallisation hauptsichlich deprotoniert vorlagen, wie eine einfache Uberschlagrsrechnung

fiir Essigsdure (pK,=4,75) bei pH=9 zeigt:

[Ac”] . K,
[HAd — A7 (5.1)
= 1,8-10* (5.2)

Die Adsorptionsenergien sind tabellarisch im Anhang in Kapitel 15.1 zusammengefasst.
Eine Auswahl ist in Abbildung 5.5 gezeigt.

Man erkennt, dass die Adsorptionsenergien der Monocarbonsduren an die Kanten sehr
hoch liegen, dagegen liegen die Werte fiir die Adsorption auf die (1 0 4)-Fldche ver-
gleichsweise niedrig. Die Werte fiir Wasser, Methanol, n-Butylamin und Formamid liegen
weit unter denen der Monocarbonséuren. Dieser Trend ergibt sich aus der Dominanz der
Coulomb-Wechselwirkung (Kapitel 14) zwischen den Ca?*-terminierten Kanten und den
Carbonsédureanionen. Weniger stark ist die Wechselwirkung mit den Carbonsédureamiden,
die nur eine partielle negative Ladung auf den Gruppen tragen. Die Wechselwirkungen
fiir die Alkohole und Amine sind innerhalb der untersuchten Additive am schwéchsten.

Eine Ubersicht iiber die theoretischen Ladungen an den funktionellen Gruppen ist im
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Abbildung 5.5.: Adsorptionenergien der Anionen der Ameisen- und Valeriansdure sowie
des Formamids, Wassers, Methanols und n-Butylamins an die méglichen
Kanten des Calcits.

Anhang in Kapitel 15.1 auf Seite 163 gezeigt.

5.2.6. Halogencarbonsduren

Die Bindungsenergie des Additive scheint die bestimmende Grofe fiir die Ausbildung
der beschriebenen Kantendefekte zu sein. Eine Moglichkeit, die Bindungsenergie der Mo-
nocarbonsduren an den Kanten zu erhdhen ist die Substitution von Wasserstoffatomen
im Rest der Carbonsdure durch Halogenatome. Zur Kristallisation wurden aus diesem

Grund auch Fluor-, Chlor-, Dichlor- und Trichloressigséure eingesetzt.

Die Ergebnisse der Kristallisationen stimmen mit den Vermutungen iiberein (die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 5.4(f)-(j) gezeigt): Bei der Mono- und Dichloressigsdure entsteht
weiterhin Calcit mit den bereits beschriebenen Kantendefekten. Die beiden Trihalogen-
sduren verhalten sich wie die Dicarbonsiuren: Hauptprodukt der Kristallisationen ist
nicht mehr Calcit, sondern im Fall der Trichloressigsdure Vaterit und bei Trifluoressig-
sdure Aragonit. Die Bindungsenergie hat also einen Grenzwert iiberschritten, ab dem

auch die metastabilen Phasen des Calciumcarbonats gebildet werden.
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5.3. Diskussion

Unterschiedliche Einfliisse der Additive beziiglich ihrer funktionellen Gruppen lassen wie
folgt zusammenfassen: Je stirker die Additive an die wachsenden Kanten der Calcit-
Kristalle adsorbiert werden, desto eher entstehen die bei den Monocarbonséuren beob-
achteten Kantendefekte an den Kristallen. Ist die Adsorptionsenergie zu gering, so hat
das Additiv, wie z.B. n-Butylamin, keinerlei Einfluss auf das Wachstum des Calciumcar-

bonats.

Ist die Adsorptionsenergie so hoch, dass das Wachstum des Calcits vollsténdig unterbun-
den werden kann, so bilden sich, wie im Fall der Dicarbonséuren, Trichlor- und Trifluores-
sigsdure neben oder anstatt Calcit auch andere Phasen des Calciumcarbonats, die durch
die Anwesenheit der Additive weniger beeinflusst werden. Ein weiteres prignantes Bei-
spiel fiir diese Tatsache wird im n#chsten Kapitel 6 beschrieben.

Im Weiteren soll nun hauptséchlich auf die Monocarbonsiduren eingegangen werden, da
abgesehen von den Dicarbonsduren und Halogencarbonséuren keinerlei Effekte zu beob-

achten waren.

Da die diskutierten Konzentrationen immer 174 betragen, ist die molare Konzentration
der Additive nicht vergleichbar, da die Molmassen z.T. stark unterschiedlich sind. Um
Vergleichbarkeit zu erreichen, wurden alle Kristallisationen auch mit Konzentrationen
von 10mM durchgefiihrt, die Ergebnisse waren allerdings dieselben wie im Fall 1%. Aus
diesem Grund werden die Beobachtungen der Kristallisationen weiterhin in Gegenwart
von 1724 Additiv diskutiert.

Man kann die Frage stellen, warum die Kanten genau die beobachteten Dimensionen auf-
weisen und nicht grofer bzw. kleiner sind. Die Ursache hierfiir ist héchstwahrscheinlich
die Konzentration an freier Sdure in der Losung. Wie in Kapitel 6 ausfiihrlich behan-
delt, konnen Carbonsduren als Liganden fiir Calcium-Ionen fungieren und entsprechende
Calcium-Komplexe aufbauen. Die durch fortschreitende Kristallisation von Calciumcar-
bonat sinkende Konzentration von Calcium-Ionen in Losung bewirkt, dass die dann frei-
gesetzten Monocarbonsdure-Anionen in das Kristallisationsgeschehen eingreifen kénnen
und an die Kanten der wachsenden Kristalle adsorbiert werden kénnen. In Folge der
Blockade der Kanten kénnen diese ab einem bestimmten Punkt der Kristallisation nicht
mehr weiter wachsen und es kommt zu den beschriebenen Morphologien.

Um diese Theorie zu stiitzen, miissten Kristallisationen in Gegenwart noch héherer Carb-
onsdurekonzentrationen durchgefiithrt werden. Allerdings kann im Fall sehr hoher Séure-
konzentrationen kein Calcit mehr erhalten werden, weil das pH-Profil der Kristallisation

durch die Saure zu stark beeinflusst wird. Der Einsatz von Carboxylaten, wie z.B. Natri-
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5. Der Einfluss monomerer organischer Sduren auf die Kristallisation von Calciumcarbonat

umacetat ergibt dhnliche Probleme. Die Ursache hierfiir liegt wahrscheinlich in der hohen
Konzentration von Natrium-Ionen.

Die Messungen der Winkel der Kanten mittels Rasterlasermikroskopie ergaben, dass es
sich ausschlieflich um stumpfe Winkel zwischen den verschiedenen Flichen der {1 0
4}-Fléchenschaar handelt.

Dass die Monocarbonsduren tatsichlich an die Kanten und Flichen adsorbiert wer-
den, konnte mittels Fluoreszenzmikroskopie sehr gut nachgewiesen werden. In Abbil-
dung 5.3(f) erkennt man deutlich, dass, wie erwartet, die grofte Additivkonzentration

tatsdchlich an den Kanten zu finden ist.

5.4. Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass es eine spezifische Eigenschaft der Monocarbonsiuren
ist, bei der Kristallisation von Calciumcarbonat zwar keinen Einfluss auf die Phasense-
lektion zu nehmen, aber zu einem spéiten Zeitpunkt der Kristallisation so einzugreifen,
dass Calcit-Kristalle mit Kantendefekten entstehen. Der Ablauf der Kantenbildung auf
molekularer Ebene konnte mittels Molecular Modelling hergeleitet werden.

Additive mit geringeren Wechselwirkungsmdglichkeiten, wie z.B. Alkohole, Amine und
Amide, konnen gar nicht in die Kristallisation des Calciumcarbonats eingreifen, Haupt-
produkt in diesen Fillen ist Calcit ohne spezifische Defekte oder Eigenschaften.
Additive mit groferen Wechselwirkungsmoglichkeiten, wie z.B. Dicarbonsduren und die
Hexacarbonsidure Mellitsdure beeinflussen die Kristallisation so stark, dass neben Ef-
fekten an der Morphologie auch Phasenselektionseffekte beobachtet werden kénnen. Es
entsteht nicht mehr nur Calcit, sondern auch die metastabilen Phasen Aragonit und
Vaterit. Ersetzt man nun eine Carboxylfunktion der Dicarbonsduren durch eine Amin-
Gruppe, erhélt man Aminosduren, die unabhéingig von ihrer spezifischen Funktionalitit
auch ein hoheres Wechselwirkungspotential besitzten als die reinen Monocarbonséuren.

Auch hier beobachtet man einen Einfluss auf die Phasenselektion (Kapitel 6).
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Behind every mirror there is reflection

of another face.

Der Einfluss der Chiralitdt von Additiven auf die Kristallisation achiraler Verbindun-
gen wurde in unserer Arbeitsgruppe fiir den speziellen Fall der natiirlichen D- und L-
Aminosiuren als Additive bei der Kristallisation von Calciumcarbonat untersucht.! Hier-
bei hat sich gezeigt, dass sich beim Einsatz der gleichen Aminoséure die Phasenverteilung
(Calcit:Aragonit: Vaterit) fiir die beiden Enantiomere stark unterscheidet.!*4l Wihrend
bei der Kristallisation in Gegenwart der natiirlichen L-Form von Alanin hauptséchlich
Vaterit das Produkt der Kristallisation war, wurde im Falle der D-Form ausschliefslich
Calcit gefunden. (Abbildung 6.1).

Diese Ergebnisse wurden in der Zeitschrift Angewandte Chemie (2007, 119(29), 5716-
5721) publiziert. In einem comment zu diesem Artikel in der gleichen Zeitschrift bemerk-
ten Lahav und Leiserowitz!%! dass unsere Ergebnisse grundlegende GesetzmiRigkeiten
der Symmetrie und Thermodynamik verletzten wiirden und zogen daher unsere Beobach-
tungen in Zweifel. Als Griinde fiihrten sie die Gegenwart homochiraler chemischer oder
biologischer Verunreinigungen an.!%! Ihre Annahmen stiitzen sie auf Beobachtungen, die
sie bei Atzfiguren auf den zentrosymmetrischen Kristallen von a-Glycin in Gegenwart
von D- und L-a-Aminosduren gemacht haben, sowie deren Effekt auf die Polymorphie.
Alle Vorbehalte, die Lahav und Leiserowitz unserer Arbeit entgegen brachten, konnten
ausgeschlossen werden und weitere Hinweise auf den Mechanismus des Einflusses homo-
chiraler Verbindungen auf die Kristallsiation achiraler Verbindungen - in unserem Fall
des Calciumcarbonats - aufgedeckt werden. Diese Ergebnisse werden in diesem Kapitel
prasentiert.

Der Bemerkung von Lahav und Leiserowitz, dass sich durch die Zentrosymmetrie der

Calciumcarbonat-Polymorphe die (hkl)- und (hkl)-Kristallflichen zueinander verhalten

!Dieses Kapitel wurde bereits verdffentlicht: Niklas Loges, Stephan E. Wolf, Martin Panthéfer, Lars
Miiller, Marc-Christopher Reinnig, Thorsten Hoffmann und Wolfgang Tremel: Reply to "Mirror Sym-
metry Breaking” of the centrosymmetric CaCOs crystals with amino acids. In: Angewandte Chemie-
Internation Edition 47 (2008), S. 3683-3686. DOI 10.1002/anie.200800120
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100%

D-Alanin L-Alanin D-pralin L-Prolin

M Calcit  Aragonit I Vaterit

Abbildung 6.1.: Phasenverteilung des Calciumcarbonats, kristallisiert in Gegenwart von
D- bzw. L-Alanin und D- bzw. L-Prolin. Der Einfluss der Stereochemie
des Additivs auf die Phasenverteilung ist eindeutig erkennbar!

wie Bild und Spiegelbild und somit die Wechselwirkung einer Form eines homochira-
len Additivs mit einer der beiden Flichen derjenigen des anderen Enantiomers mit der
spiegelbildlichen Fliche entsprechen miissen, ist nichts entgegen zu setzen. Allerdings
beziehen sich diese Annahmen auf Wachstum, Auflésung und die physikalischen Eigen-
schaften defektfreier Kristalle. Im Prinzip sollten sich diese Konzepte im Groben auch
auf reale Kristalle iibertragen lassen, es stellt sich aber die Frage, ob sich diese Annah-
men auch auf die frithen Stadien der Kristallisation und die Keimbildung iibertragen

lassen. [97]

6.1. Komplexbildung von Calcium-lonen mit Aminosauren

Lahav und Leiserowitz betrachten die umgebende Losung bei einem Kristallisationspro-
zess nur als Reservoir getrennter, nicht miteinander in Wechselwirkung stehender Bau-
einheiten, die nach der klassischen Kristallwachstumstheorie zum Kristall transportiert
werden und dort inkorporiert werden. Dies mag ein anwendbares Modell fiir die Kris-
tallisation von Glycin sein, ist aber sicherlich nicht haltbar fiir die Kristallisation von
Calciumcarbonat aus Lésungen, die neben Calcium- und Carbonat-Ionen auch noch Ad-
ditive enthalten.

In einer Lésung, die sowohl eine Lewis-Sdure in Form der Calium-Ionen als auch ei-
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ne mehrzihnige Lewis-Base in Form der Aminosiure enthélt, wird es unweigerlich zur
Ausbildung verschiedener Komplexe kommen. 98] Allgemein beschrieben wird dieses Phi-
nomen bei Sangwall!'”l. Die (Bio-)Mineralisation von Calciumcarbonat, also die Keimbil-
dung und das Kristallwachstum in Gegenwart von Amonisduren (je nach pH-Wert und
Saure-Konstanten der betreffenden Spezies als protonierte Aminsiure Haa oder deproto-
nierte Aminosaure aa~), Peptiden oder Proteinen ist sowohl kinetisch als auch thermo-

dynamisch durch Ca?*-Aminosiure-Komplexbildung bestimmt:

[Ca(H20),)*T + aa™ = [Ca(aa)(H20)n_m]* + mH0 (6.1)
[Ca(aa)(H20),])" + aa™ = [Ca(aa)z2(H20)p—m] + mH20 (6.2)
[Ca(aa)2(H20),] + aa™ = [Calaa)3(H20)p—m]™ + mH0 (6.3)

Die meisten der mdglichen Ca?*-Aminosiure-Komplexe sind bis heute weder in Losung
noch im Festkorper nachgewiesen oder strukturell untersucht. Nimmt man zum Beispiel
nur Sechsfachkoordination des Calcium-Zentrums an, ergibt sich allein daraus schon eine
sehr grofie Anzahl an mdglichen enantiomeren und diastereomeren Ca?*-Aminosiure-
Komplexen, die natiirlich auch nebeneinander in Losung vorliegen kénnnen (Abbildung
6.4). Daneben scheint es auch plausibel, dass fiinf- und siebenfach koordinierte Spezies,
sowie mehrkernige Komplexe existieren.[9%] Dass die Calcium-Ionen nun nicht als unifor-
me einfache Baueinheiten in Lésung vorliegen, sondern in Form vieler moglicher Komplex-
Verbindungen mit der Aminoséure (also mit unterschiedlichen Strukturen, Symmetrien
und thermodynamischen Eigenschaften), wird sicherlich ein wichtiger Faktor sein, der
die Keimbildung sowie das Kristallwachstum stark beeinflussen wird.

Sieht man sich beispielsweise die Komplexstabilitdtskonstanten aus den Arbeiten von
Gianguzza et al.['® an, so zeigt es sich, dass zwar die Verbindung Ca(Hala)(H50),]**
bei pH > 8,5 nur in sehr kleinen Anteilen vorhanden ist, wird die Losung aber stirker
basisch, bildet sich der Alaninato-Komplex [Ca(ala)(H20),]* und bei pH > 11 liegen
16% aller Calcium-Spezies in dieser Form vor. Man kann also nicht iiber diesen Punkt
hinwegsehen.

Um diesen Punkt ndher zu untersuchen, wurden von Losungen, die neben Calcium-
Ionen auch Alanin enthielten, Positiv-Ion-ESI Massenspektren aufgenommen (Abbildung
6.2(a)). Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind vollstéindig konsistent mit dem oben
Gesagten: Die Losungen enthalten sowohl mono-, di- als auch tri-substituierte Ca2*-
Alaninato-Komplexe: [Ca(ala)s+2H| T, [Ca(ala)2(H20),+H|* und [Ca(ala)(H20)2| ™.
Weitere herausragende Signale im Massenspektrum konnen mehrkernigen Komplexen
zugeodnet werden: [Cag(ala)2(H20)s5]%t, [Caz(ala)3(Ho0)|F, [Cag(ala)s(H20)5+H|" und
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Abbildung 6.2.: ESI(+)-Massenspektren einer wiissrigen Losung von Ca?* und Alanin.
(a) Vollstéindiges Massenspektrum im Bereich 50 < 2 < 500. (b) MS?
(3067 ), zeigt die Fragmentierung des Calcium-tris-alaninato-Komplexes
beim Beschuss mit He™-Tonen.

[Cag(ala)4(H20)]2+.

6.1.1. Detaillierte Besprechung der Komplexbildung

Eine Aminosdure ohne funktionellen Rest, wie zum Beispiel Glycin (Hgly, R=H) oder
Alanin (Hala, R=CHs) kann — abhiingig vom pH-Wert — als neutraler "NH3CHRCO;
(Haa) oder monoanionischer NHoCHRCO;, (aa~) Ligand wirken. Basierend auf dem
Pearson-Konzept 19! der harten und weichen Siuren und Basen (HSAB - hard and soft
acid and bases), wird das harte Ca?"-Ion die Koordination durch die harte, deprotonier-
te Carboxylatgruppe bevorzugen, allerdings wird sicherlich auch die Koordination des
Calcium-Zentralions durch die Aminogruppe eine wichtige Rolle spielen, wodurch aus
den Aminosduren zweizdhnige Liganden werden. Fiir eine sechsfach-Koordination kom-
men somit mono-, di- und tri-substituierte Chelatkomplexe in Betracht. Ein Beispiel fiir
einen tris-Alaninato-Komplex ist in Abbildung 6.3 gezeigt.

In wissrigen Losungen ist die Wechselwirkung zwischen neutralen Aminoséuren und
den Calcium-Ionen so schwach, dass in einigen potentiometrischen Untersuchungen nur
der monosubstituierte Komplex [Ca(aa)(H20),]" nachgewiesen werden konnte. [192] Die-
se Komplexe haben sehr kleine Stabilitdtskonstanten, die entsprechenden log K-Werte

des Gleichgewichts

[Ca(H0)p42)*T + aa™ = [Ca(aa)(H20),]T + 2H20 (6.4)
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6.1. Komplexbildung von Calcium-Ionen mit Aminosiduren

Abbildung 6.3.: Calcium-tris-alaninato-Komplex.

liegen im Bereich 1,03-1,51 fiir [Ca(gly)(H20),|" und 1,19 bis 1,36 fiir [Ca(ala)(H20),|"
(bei 25 bzw. 37°C und verschienden Ionenstérken).[99:100:1027106] Der zyweite bis heute
in Losung beobachtete Komplex mit einer neutralen Aminoséure, [Ca(Haa)(H20),]*",

besitzt eine noch geringere Stabilitit. Der log K-Wert fiir das Gleichgewicht

[Ca(Hy0)py2)*T + Haa = [Ca(Haa)(H20),)*T + 2H,0 (6.5)

betrigt 0,35 (25°C, 1.0 M).[100]

Experimentell ist die Bindungssituation in den Calcium-Aminosiure-Komplexen recht
unklar, z.B. lasst sich die N,O-Chelatbindung durch NMR-Studien nur schwer nachwei-
sen, da die Signale durch die Linienverbreiterung durch **N und 7O in alkalischen Ca?*-
Hgly und Ca?*-Hala-Losungen nur schwer interpretierbar sind.['92197] Allerdings legen
die Kenntnisse der grundlegenden Komplexbildungstheorien nahe, dass eine Bindung so-
wohl iiber das Sauerstoff-Atom der Carboxylat-Gruppe als auch iiber das Stickstoff-Atom
der Amingruppe der Aminosdure ausgebildet wird. Beides wird durch semiempirische
Rechnungen (MOPAC, PM3-Basissatz) nahegelegt.

Bei hoheren Konzentrationen sind auch die di- und tri-substituierten Komplexe, [Ca(aa)2-
(H20)2] und [Ca(aa)s]~, zu erwarten, sowie auch mehrkernige Ca?*-Aminocarboxylat-
Komplexe des Typs [Cag(aa)2;] (x > 2). Die Massenspektren der Calcium-Alain-Lisungen
(Abbildung 6.2(a)) zeigen genau diese Spezies: Die Losung enthélt mono-, di- und tri-
substituierte Ca?*-Alaninato-Komplexe. Allerdings sind deren relativen Mengen nur sehr

schwer aus den Massenspektren abzuleiten und es ist nicht ausgeschlossen, dass ein Teil
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6. Aminosduren und Chiralitit

dieser Komplexe erst bei der Aufkonzentration wiahrend des Messprozesses gebildet wurde
oder auch schon urspriinglich in Lésung vorhanden waren.

Ein auffilliges Signal bei 7'=306,2 (relative Intensitét = 100% im Bereich 7' 50 bis 500)
weist die Masse eines tri-substituierten Komplexes auf und ist damit ein hinreichender Be-
weis flir dessen Existenz. Die Signale bei 327,1 und 340,1 weisen auf die entsprechenden
Mono- und Dihydrat-Komplexe [Ca(ala)s(H20)] und [Ca(ala)3(H20)2| hin. Eine kiirz-
lich verdffentliche Einkristalluntersuchung eines Ca?"-Alaninato-Komplexes hat gezeigt,
dass sich aus einer wéssrigen Losung von Calcium-Ionen und rac-Alanin ein achrialer
siebenfach korrdinierter Komplex der Formel [Ca(ala)2 - 3H20] abscheidet, wobei beide
Alanin-Liganden sowohl {iber die Carboxylat- als auch die Amin-Gruppe gebunden sind.
Zusitzliche Signale bei 7t=217,1 bzw. 235,1 und 253,1 zeigen die Existenz des disub-
stituierten Ca?*-Alaninato-Komplexes in seiner unhydratisierten sowie der Mono- und
Dihydrat-Form. Die Existenz der monosubstitutierten Komplexe ist durch Signale bei
1471 sowie 164,1 und 182,1 fiir den Mono-, Di- und Trihydrat-Komplex belegt.

Das Signal bei “*=90,2 zeigt unkoordiniertes Alanin. Wichtige Signale bei hdheren Mas-

sen konnen zum Teil mehrkernigen Komplexen zugeordnet werden:

7 | Zugeordnete Verbindung
349,1 | [Cag(ala)a(H20)5]**
365,2 | [Caz(ala)s(H20)|*

437,3 | [Caz(ala)3(H20)s]

437,3 | [Caz(ala)3(H20)s]

494,6 | [Cag(ala)s(H20)|*T

Somit lassen sich alle wichtigen Signale innerhalb des ESI-Massenspektrums den entspre-
chenden Calcium-Alanin-Komplexen zuordnen. Gleichzeitig ist deren Existenz bewiesen.
Abbildung 6.2(b) zeigt ein MS? der Spezies bei =306,2. Hier kann die Fragmentierung
des Komplexes [Ca(ala)s+2H|" withrend des Bombardements mit He'-Ionen beobachtet
werden. Die Verbindung kann einen Alanin-Liganden verlieren: 306.2 — 217.0 und an-
schliefend ein (235,0) bzw. zwei (253,0) Wassermolekiile aufnehmen und damit wieder
einen koordinativ gesdttigten Zustand einnehmen.

Jeder der bis jetzt diskutierten Komplexe kann in verschiedenen Formen vorliegen. Fiir
einen Bis-Alaninato-Komplex kénnen acht stereoisomere (zwei trans- und sechs cis-
Isomere) existieren. In der cis-Form wiederum existieren Enantiomerenpaare aus jeweils
drei Diastereomeren, sowie zwei Diastereomere fiir das trans-Isomer.

Die tri-substituierten oktaedrischen Komplexe mit drei Alaninato-Liganden sind chiral
und konnen jeweils als A- und A-Isomer auftreten, falls die absolute Konfiguration des

Chelatrings vernachléssigt wird (Abbildung 6.4). Beriicksichtigt man dariiber hinaus auch
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6.1. Komplexbildung von Calcium-Ionen mit Aminosiduren

Homoleptischer Heteroleptische Mono(aminosaure)- Heteroleptische Tris(aminosaure)-Komplexe
Aquakomplex Komplexe

m:/ . 4€7 H’/ &“\/./MQ 1 O:\Hg

O
Heteroleptische Heteroleptische Bis(aminosdure)-cis-
Bis(aminosaure)-Komplexe agua-Komplexe
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Abbildung 6.4.: Mogliche Calcium-Alaninato-Komplexe. Die Stereochemie der Amino-
sdurereste ist nicht gezeigt.

die Ringkonformationen, fiihrt dies zu vier Enantiomerenpaaren: Addd und AAA, AddA
und AAG, AJAX und ANII, AN und Addd.

Fiir unsymmetrische Liganden, wie den hier betrachteten N-O-bis-chelate Komplexen
|Ca(aa)s]*~ muss dariiber hinaus auch die fac- und mer-Isomerie beriicksichtigt werden.
Aus dieser Diskussion folgt, dass die Losung aus Calcium-Ionen und Aminosiuren — im
speziellen Fall Alanin — neben einer geringen Menge unkoordinierter Aminosiuren eine
sehr grofe Anzahl an diastereomeren Ca?*-Aminosiure-Komplexen enthélt, die bei der
Betrachtung der Beeinflussung der Kristallisation beriicksichtigt werden miissen und als
intrinsische homochirale Kontamination betrachtet werden konnen. Es ist offensichtlich,
dass jede dieser Verbindungen anders mit den Flichen und Wachstumskanten der wach-
senden Calciumcarbonat-Kristalle wechselwirken kann und somit die Kristallisation auf
die unterschiedlichste Weise beeinflusst. Besonders fiir die Diastereomeren gilt nicht, dass
die eine Form in identischer Weise mit einer Fldche wechselwirkt, wie das Gegenstiick

mit der Gegenfliche.
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Abbildung 6.5.: Entwicklung des pH-Wertes und der Calcium-Ionenkonzentration wéh-
rend einer Kristallisation von Calciumcarbonat in Gegenwart von L-
bzw. D-Alanin als Additiv. (Der scheinbare Anstieg der Calcium-
Konzentration iiber den maximal méglichen Wert von 10mM ist dadurch

zu erkléren, dass die Calcium-sensitive Elektrode auch gegeniiber Proto-

nen und Ammoniumionen nicht vollkommen unempfindlich ist.) 10!

6.2. Die Bedeutung des pH-Wertes

Die Komplexchemie des Ca®*-Ions in Verbindung mit den oben priisentierten massen-
spektroskopischen Untersuchungen bietet mogliche Anhaltspunkte zur Erklarung der be-
obachteten unterschiedlichen Einfliisse von Enantiomerenpaaren der gleichen Aminosdure
auf die Kristallisation von Calciumcarbonat. Zum Beispiel zeigt schon die zeitabhéngige
pH-Wert-Messung wahrend der Kristallisation deutliche Unterschiede zwischen D- und
L-Alanin als Additiv. (Abbildung 6.5).

Wird r1-Alanin als Additiv eingesetzt, beobachtet man das uniforme Kristallisationsprofil
einer stetigen Kristallisation. Im Gegensatz dazu scheint die Kristallisation in Gegenwart
von D-Alanin als ein Zweistufenprozess abzulaufen. Auch das pH-Plateau, das nach ca.
einer Stunde Kristallisationsdauer erreicht wird, zeigt deutliche Unterschiede fiir beide
Alanin-Enantiomere als Additiv. Diese Tatsache kann durch ein unterschiedliches Kom-
plexbildungsverhalten erklért werden. Im Falle des D-Alanins findet die Kristallisation
frither statt, das pH-Plateau ist frither erreicht und liegt bei einem geringeren pH-Wert.
Wihrend der Kristallisation in Gegenwart von L-Alanin beginnt der Kristallisationspro-
zess deutlich spiter, was darauf hinweist, dass eine hohere Ubersittigung notwendig ist,

um in diesem Fall Kristallisation zu bewirken. Dies ist ein Hinweis auf die Stabilitat der
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6.3. Kristallisation von Calciumcarbonat in Gegenwart von Aminosduren mit kontrollierten Verunreinigungen

Komplexe von Calcium-Ionen mit L-Alanin. Diese Beobachtungen werden auch durch
Messungen der Ca?*-Konzentrationen in Losung wihrend der Kristallisation mit Hilfe
einer Ca’*-sensitiven Elektrode gestiitzt.

Verunreinigungen kénnen eine wichtige Rolle bei den frithen Stadien der Kristallisation
spielen (hier ist den Ausfithrungen von Lahav und Leiserowitz nichts hinzuzufiigen). Die
in den vorgstellten Untersuchungen eingesetzten Aminosduren werden auf verschiedenen
Synthesewegen hergestellt und konnten daher verschiedene Anteile unterschiedlicher Ver-
unreinigungen entalten, z.B. synthetische chirale Precursor oder Auxiliare. Die kommer-
ziell erhéltlichen L-Aminosduren werden in der Regel durch Fermentation und Extraktion
aus Naturprodukten hergestellt. Jede Aminosdure muss aus einer komplexen Mischung
mit anderen Aminosduren und anderen Naturstoffen isoliert werden. Als Folge dieses
Prozesses konnen andere L-Aminosduren als Verunreinigung auftreten. D-Aminosduren
werden entweder durch asymmetrische Synthese hergestellt oder aus einem racemischen
Gemisch extrahiert. Wie im folgenden Kapitel dargstellt, konnen wir jegliche Verunrei-
nigung der von uns verwendeten Aminosdure bis zum Promill-Bereich ausschliefsen.

Der unterschiedliche Verlauf der pH-Werte wihrend der Kristallisation von Calciumcar-
bonat in Gegenwart von L- bzw. D-Alanin lisst sich aber auch mit solchen chemischen,
biologischen oder anderen homochiralen Verunreinigungen nicht erkldren, denn der pH-

Wert ist eine thermodynamische Volumengrofe der gesamten Lsung.

6.3. Kristallisation von Calciumcarbonat in Gegenwart von

Aminosdauren mit kontrollierten Verunreinigungen

Die Reinheit der eingesetzten Aminosiuren wurde routineméfig per 'H-NMR-Spektros-
kopie untersucht (siehe Kapitel 15.2 ab Seite 165). Dabei zeigten sich keinerlei Verun-
reinigungen durch andere Aminosiduren oder sonstige wasserstoffhaltigen Verbindungen.
Um die Verunreinigung der enantiomerenreinen Aminosiuren zu untersuchen und vor
allem die Kontaminantion mit dem jeweiligen Gegenenantiomer auszuschliefen, wurden
die Aminosduren zusétzlich mit Gaschromatographie mit chiralen Sdulen untersucht. Die
Proben von D- und L-Alanin and D- und L-Valin enthielten weniger als 0,1% Verunreini-
gungen, das von uns eingesetzte D- und L-Prolin enthielt 0.13% bzw. 0.12% Verunreini-
gungen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.

Die analytischen Daten legen nahe, dass die in geringsten Mengen vorhandenen Verun-
reinigungen kaum der Grund fiir die Beobachtungen bei der Kristallisation von Calcium-
carbonat sein konnen. Um aber dezidiert den Einfluss solcher chiralen Verunreinigungen

zu untersuchen, wurde Calciumcarbonat in Gegenwart einer enantiomerenreinen Ami-
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6. Aminosduren und Chiralitit

Tabelle 6.1.: Reinheit der verwendeten Aminosduren laut chiraler HPLC-

Untersuchungen.

Probe Nebenkomponenten | Hauptkomponente
(rel. Flache, in%) (rel. Flache, in%)

L-Alanin | <0.1 >99.9

D-Alanin | <0.1 >99.9

I-Valin <0.1 >99.9

D-Valin | <0.1 >99.9

-Prolin | 0.11 99.89

D-Prolin | 0.13 99.87

noséure, die durch 1.0%0 bzw. 1.0% einer zweiten Aminosiaure kontrolliert kontaminiert
wurde, kristallisiert (Abbildung 6.6(a)-6.6(d)).

Die Phasenanalyse der Produkte der Kristallisationen mit enantiomerenreinen Amino-
sauren wurde in Wolf et al.[®4l ausfiihrlich diskutiert. Schon mit einer gezielten Verun-
reinigung mit nur 1%o einer zweiten Aminosiure wird diese Phasenselektion vollstindig
zerstort (Tabelle 6.2 und Abbildung 6.7).

Das folgende Beispiel in Abbildung 6.6(a)-6.6(d) zeigt, wie drastisch die Phasenverteilung
des Calciumcarbonats durch die Anwesenheit von D- und L-a-Aminosduren als Verun-
reinigung beeinflusst wird. Zwei sehr deutliche Beispiele sind die Kristallisationen mit
D- und L-Alanin bzw. D- und L-Prolin, da hier im Falle der nicht kontaminierten Ad-
ditive die Phasenselektivitat extrem ausgepragt ist: Wahrend im Falle beider D-Iosmere
ausschlieflich Calcit gebildet wird, ist das Hauptprodukt im Falle des 1-Alanins Vaterit
bzw. Aragonit im Falle des L-Prolins. (Siehe auch Abbildung 6.1).

Wurde nun zu den Losungen 1,0 Gewichts-%o bzw. 1,0Gewichts-% der Fremdaminoséu-
re zugefiigt, dnderte sich das Bild vollsténdig. War das Produkt der Kristallisation mit
reinem D-Alanin 100% Calcit, dnderte sich die Phasenverteilung zu 63/20/17 (Calcit/A-
ragonit/Vaterit) im Falle der Verunreinigung mit 1,0%0 L-Valin bzw. 14/1/85 bei einer
Verunreinigung mit 1,0%. Analoge Ergebnisse wurden fiir alle untersuchten Félle erhal-
ten und sind in Tabelle 6.2 und Abbildung 6.6(a) - 6.6(d) zusammengefasst. Generell
l&sst sich der Trend erkennen, dass die gerichtete Phasenselektion der reinen Aminoséu-
ren durch gezielte Verunreinigungen ein mehr oder weniger statistisches Phasengemisch
zur Folge haben und somit die Selektivitéit vollstédndig verloren geht.

Man kann zweifelsfrei den Schluss ziehen, dass homochirale Verunreinigungen, die nach

Lahav und Leiserowitz[)

die Ursache der beobachteten Phasenselektion sein sollten,
diese Fahigkeit zur gezielten Phasenselektion nur zerstéren anstatt sie zu erklédren!

Es ist eine wohl bekannte Tatsache, dass die Polymorphie von Calciumcarbonat durch
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6.3. Kristallisation von Calciumcarbonat in Gegenwart von Aminosduren mit kontrollierten Verunreinigungen

Abbildung 6

.6.:

SEM-Bilder von Calciumcarbonat, das in Gegenwart von gezielt verun-

reinigtem D- bzw. L-Alanin kristallisiert wurde, Mafstab jeweils 200um.
(a)-(d) nach der Ammoniumcarbonat-Methode: (a) L-Alanin mit 1.0%o
L-Valin, (b) L-Alanin mit 1.0%0 D-Valin, (c) D-Alanin mit 1.0%0 L-
Valin und (d) p-Alanin mit 1.0%0 D-Valin. (e) und (f) nach der Colfen-
Methode: (e) L-Alanin mit 1.0%0 D-Valin und (f) r-Alanin mit 1.0%o

L-Valin.

Tabelle 6.2.: Abhéngigkeit der Calciumcarbonat-Phasenverteilung (Calcit/Aragonit/Va-
terit) vom Gehalt und der enantiomeren Zusammensetzung der
Aminoséduren.

Enantiomerenreine | 1.0%o 1.0% 1.0%0 1.0%
Aminosédure L-Valin L-Valin D-Valin D-Valin

L-Alanin | 27/0/73 63/20/17 | 14/1/85 | 56/1/44 | 49/0/51

p-Alanin | 100/0/0 38/23/40 | 40/15/45 | 49/11/41 | 30/26/44

L-Prolin | 19/81/0 21/4/76 | 37/11/52 | 44/5/50 | 21/12/67

p-Prolin | 100/0/0 35/13/52 | 23/3/74 | 62/17/22
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nteil Cakit am Ph;

Reines Additiv Zusatz von 0,1% L-Valin Zusatz von 1,0%L-Valin Zusatz von 0,1% D-Valin Zusatz von 1,0%D-Valin

HL-Alanin  HD-Alanin M L-Prolin  H D-Prolin

Abbildung 6.7.: Phasenverteilung des Calciumcarbonats, kristallisiert in Gegenwart von
D- und L-Alanin.

andere Faktoren, wie z.B. pH-Wert, Temperatur, Ubersittigung und Ausgangs-Ionenkon-
zentration stark beeinflusst wird. Wahrend bei Raumtemperatur in einem pH-Bereich
zwischen 8,5 und 10,0 Vaterit das Hauptprodukt von Kristallisationen ohne Additiv
ist, 199 erhoht sich der Gehalt an Calcit und Aragonit beim Erhohen der Temperatur.
Die Bildung von Aragonit hat ihr Maximum bei pH=11, dariiber ist Calcit das Haupt-
produkt. 110l

Wird Calciumcarbonat aus Lésungen von Calciumhydroxid in einer CO2-Atmosphére
analog dem Protokoll von Page und Célfen!'%8] in Gegenwart von enantiomerenreinen
Aminosduren durchgefiihrt, bildet sich ausschlieflich Calcit (Abbildung 6.6(e), 6.6(f)).

Der Unterschied der Kristallisationsexperimente nach der Ammoniumcarbonatmethode
und der Célfen-Methode['%8] liegt in den Start-pH-Werten und der Entwicklung der pH-
Werte wiahrend der Kristallisation (Abbildung 6.8). Der pH-Wert bestimmt durch seinen
Einfluss auf das Gleichgewicht der Carbonat- und Hydrogencarbonat-lonen in Losung
nicht nur die Ubersittigung, sondern bestimmt auch — durch die Protonierungsgleich-
gewichte der Aminosduren (Haa, aa (zwitterionisch) und aa™) — die Konzentration der
aktiven Ca?*-Spezies in Losung (siche Abschnitt iiber die Komplexbildung), die in die
Komplexbildungsgleichgewichte 6.1-6.3 involviert sind.
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Abbildung 6.8.: Entwicklung des pH-Wertes wihrend der Kristallisation von Calcium-
carbonat nach der Colfen-Methode in Gegenwart von L-Alanin.

6.4. Zusammenfassung

Im Gegensatz zur Kristallisation von Glycin aus reinen Losungen, wird die Keimbildung
und das Kristallwachstum von Calciumcarbonat aus Losungen, die neben den Calcium-
und Carbonat-Tonen auch noch Aminosduren als Additive enthalten, durch die reich-
haltige Komplexchemie von Calcium mit Aminoséuren bestimmt. Diese wiederum wird
stark beeinflusst durch den Protonierungsgrad der Aminosiuren und damit durch den
pH-Wert der Losung.

Die Existenz der mono-, di- und tri-substituierten Ca?*-Aminosiure-Komplexe konnte
fiir den Fall von Alanin per ESI-Massenspektroskopie zweifelsfrei nachgewiesen werden.
Die Zahl der sich dabei bildenden Isomere ist auflerordentlich grof und streift alle mog-
lichen Arten der Isomerie — von cis-trans-Isomerie iiber fac-mer-Isomerie bis hin zur
Stereochemie. Diese Komplexverbindungen, die beim Calciumcarbonat-Kristallwachstum
die Bausteine liefern, bieten eine unerschépfliche Moglichkeit von Wechselwirkungen mit
den wachsenden Fliachen und Stufen der Kristalle und liefern somit eine Moglichkeit zur
Erkldrung der Beobachtung der Phasenselektivitdt durch enantiomerenreine Aminosiu-

ren.
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Kooperative Mechanismen des
Kristallwachstums und deren

Kontrolle durch Polymere und
SAMs
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7. (AA)(AMPS)-Polymere als Additive
bei der Kristallisation von

Calciumcarbonat

Seitdem er verkalkt ist, hilt er sich

fir ein Denkmal.

Stanislaw Jerzy Lec

7.1. Eine kurze Einfithrung zu (AA)(AMPS)-Polymeren

Funktionelle, wasserldsliche Polymere, die Ionen abfangen — komplexieren — kénnen, spie-

n. 112 1 diesem

len eine wichtige Rolle bei der Verhinderung von Kalkablagerunge
Kontext werden Polycarboxylat-Polymere als Detergenzien in Spiilmittelformulierungen
fiir Spiilautomaten verwendet. Allerdings spielen diese Polymere dariiber hinaus auch
eine wichtige Rolle in der Verhinderung von Kalkablagerungen in Rohren jeglicher Art,
wie z.B. industriellen Wasserkiihlkreislaufen.

Besonders durch das gesetzliche Verbot von Polyphosphaten als Detergenzien aus Um-
weltschutzgriinden, sind Polycarboxylat-Polymere wie z.B. Polyasparaginsdure und Poly-
(acrylsdure-co-maleinséure) weit verbreitet, allerdings bieten sie nicht das exzellente Ver-
halten der Polyphosphate. 113!

Verglichen mit den eben erwidhnten Polymeren, zeigten (AA)(AMPS)-Polymere ein weit
besseres Verhalten als Inhibitoren von Kalkablagerungen. Die generelle Struktur dieser
Polymere ist in Abbildung 7.1 gezeigt. Sie setzen sich aus den beiden Monomeren Acryl-
sdure (AA) und 2-Acrylamido-2-propansulfonsdure (AMPS) zusammen.

Die sulfonierten Seitengruppen der (AMPS)-Einheiten sind sehr gute Bindungsstellen,
um an den Kristall anzubinden. Hierbei wird eine starke koordinative Bindung von
der Sulfonatgruppe zu Calcium-Ionen in der Kristallliche ausgebildet. Die Carboxylat-

Gruppen der (AA)-Einheiten hingegen wechselwirken schwicher mit den entsprechenden
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Abbildung 7.1.: Poly(acrylsidure-co-2-acrylamido-2-propansulfonséaure)-Copolymer.

Kristallflichen (bedingt durch die Ladungsdichte an der jeweiligen funktionellen Grup-
pe).

Aufserdem kann man davon ausgehen, dass beide funktionellen Gruppen in der Lage
sind, Calcium-Ionen in L&sung sehr gut zu komplexieren. Hierbei wird auch der Chelat-
Effekt eine wichtige Rolle spielen, da durch das Polymerriickgrad eine ortliche Ndhe der
funktionellen Gruppen erzwungen wird.

Aus der Literatur ist wohlbekannt, dass doppelt hydrophile Block-Copolymere als Model-
le fiir hydrophile mineralbindende Proteine und Glycoproteine!*®®7l in der Lage sind, die
Morphologie der Calciumcarbonatkristalle in interessanter Weise zu beeinflussen. [114-116]
Die Mechanismen der Keimbildung und des Kristallwachstums sind noch nicht vollstandig
geklart und Teil einer lebhaften Diskussion. Allerdings existieren einige, allgemein aner-
kannte Grundkonzepte: (i) Inhibition der Keimbildung durch Komplexierung der Ionen in
Losung und daraus resultierende geringere Konzentration oder Oberflichenstabilisierung
von bereits gebildeten Keimen und Kleinstkristallen, was deren Wachstum blockiert. Der
zweite Punkt wurde als integraler Bestandteil der Perlmuttbildung bei Haliotis rufescens

gezeigt.[117’118] (ii) Bildung und Stabilisierung amorpher Vorldufer. [119]

Die hier vorgestellten Polymere sind mittels der RAFT-Polymerisation 2]

[121]

hergestellt
worden, da sie sowohl fiir Acrylate als auch fiir Acrylamide anwendbar ist. Dariiber
hinaus ist diese Methode auch in wéssriger Losung ohne Leistungsverlust eingesetzt wer-
den kann und die resultierenden Polymere besitzen dabei eine enge Molmassenverteilung,
d.h. ihre Polydispersitit nahe 1 ist.!

Die Polydispersitdt von Polymeren spielt eine wichtige Rolle: Natiirliche Polymere in

Form von Peptiden und Proteinen besitzen immer eine Polydispersitiat von genau 1,0.

'Die Sythese der Polymere wurde von Matthias Barz durchgefithrt. Thm danke ich herzlich fiir die
Moglichkeit, diese Polymere wihrend der Kristallisation von Calciumcarbonat untersuchen zu kénnen!
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7.1. Eine kurze Einfiihrung zu (AA)(AMPS)-Polymeren

Moéchte man die Funktion dieser Peptide und Proteine nachbilden, ist man darauf ange-
wiesen, dass auch das synthetische Analogon eine Polydispersitit nahe 1 besitzt, was in
der Praxis allerdings oft sehr schwer oder gar nicht zu realisieren ist.

Heutzutage wird die Aggregation von Proteinen und Glycoproteinen als einer der Haupt-
faktoren in der Kontrolle von Keimbildung und Kristallwachstum diskutiert, wie von
Brunner at al.['?2123] fiir die Mineralisation von Silica gezeigt wurde. Es ist offensicht-
lich, dass die Aggregation einzelner Polymerstréinge zu definierten Aggregaten sowohl in
der Schmelze als auch in Losung unter anderem durch die Molmassenverteilung bestimmt
wird. 124 Aus diesem Grund wurden fiir die vorliegenden Untersuchungen Polymere ver-

wendet, die mittels der RAFT-Polymersisation synthetisiert wurden.

7.1.1. Physikalische Eigenschaften der Polymere

Um die zugrunde liegenden Mechanismen der Steuerung der Calciumcarbonat-Kristalli-
sation durch die hier beschriebenen Polymere besser verstehen zu kénnen und auch An-
haltspunkte fiir die Generierung der Startsysteme fiir die Molecular Modelling-Unter-
suchungen zu haben, war es notwendig, einen ndheren Blick auf die Polymere und deren
Eigenschaften in Losung zu werfen.

Ein wichtiger Punkt ist an dieser Stelle die Abhéngigkeit des Protonierungsgrads der Po-
lymerketten vom pH-Wert der Losung wiahrend der Kristallisation. Daher lohnt ein Blick
auf die pH-Wert-Entwicklung wéihrend der Kristallisation in Gegenwart verschiedener
Polymere (Abbildung 7.2).

Protonierungs-Deprotonierungsgleichgewichte

Da fiir die hier untersuchten Polymere bislang keine gemittelte Saurekonstante publi-
ziert wurde, werden beide Kounstituenten getrennt besprochen. Die Sdurekonstante fiir
Polyacrylséure ist wohlbekannt: pK, = 6, 7.1125]

Der Dissoziationsgrad, «, der Polyacrylsdure kann in Abhéngigkeit vom pH-Wert mit der

folgenden Gleichung angenihert werden:

PAAT] | K,
[PAA]  10—PH

o(piT) = | (7.1)

Der pH-Wert der Losung zu Beginn der Kristallisation liegt bei ca. 5, der Endwert bei 9,5.
Einige Werte sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst. Man kann erkennen, dass zu Beginn
der Kristallisation hauptséichlich protoniertes Polymer vorliegt, aber zum Zeitpunkt der
beginnenden Kristallisation (Wendepunkt im pH-Diagramm) nahezu vollstdndig depro-

toniertes Polymer.
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Abbildung 7.2.: Zeitabhingige pH-Wert-Messungen wéhrend der Kristallisation von Cal-
ciumcarbonat in Gegenwart verschiedener Polymere mit der Konzentra-
tion 174, (a) Gesamter Zeit-Bereich, (b) Vergroferung der Anfangszeit
der Kristallisaton.

Tabelle 7.1.: Dissoziationsgrad der (AA)(AMPS)-Modellkonstituenten in Abhangigkeit

vom pH-Wert.

pH | aaa | aamps

5.0 | 2.0- 1072 | 3.98- 107
7.0 | 2.0 3.98- 10
9.5 | 6.3-10° | 1.26- 10'2

Fiir ein Poly(AMPS)-Polymer sind bisher keine Sdurekonstanten publiziert, nicht einmal

fiir die entsprechenden Monomere. Daher wird hier als Modell Methansulfonsdure ange-

nommen, da sich die Methylgruppe der Methansulfonsdure elektronisch &hnlich dem Poly-

merriickgrad verhalten sollte. Die entsprechende Siurekonstante betrigt pK, = —2.7.1126]

Die Dissoziationsgrade fiir verschiedene pH-Werte sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst.

Man kann erkennen, dass der AMPS-Teil auch schon bei den niedrigen Start-pH-Werten

vollstandig dissoziiert ist und das Polymer ausschlieflich wahrend der gesamten Kristal-

lisation als Polyanion vorliegt.
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7.1. Eine kurze Einfiihrung zu (AA)(AMPS)-Polymeren

Zahl der Monomereinheiten pro Polymermolekiil

Auch die Zahl der Monomereinheiten fiir die verschiedenen Polymere ist eine wichtige
Grofse zur Beschreibung der Polymere. Hieraus lisst sich die Lénge fiir ein hypothetisches,

vollsténdig gestrecktes Polymer errechnen.

Die Gesamtmasse des Polymers lésst sich leicht als Summe aus den Molmassen der Mo-

nomere, multipliziert mit der jeweiligen Stoffmenge ausdriicken:

Mpolymer = naa - Maa+namps - Mamps (7.2)

Die Molmassen betragen Ma4 = 73.03-% und Mayps = 208.06.-%;. Der Zusammen-
hang zwischen n 44 und naypg lasst sich in Abhéngigkeit der Polymerzusammensetzung

leicht formulieren:

DAL 4 (AA)so(AMPS) (7.3)
NAMPS
= 1 (AA)s50(AMPS)s50 (7.4)
= 025  (AA)(AMPS)s (7.5)

Aus der Zahl der Monomere kann nun die Linge eines hypothetisch vollstindig gestreck-
ten Polymers berechnet werden. Aus einem Molekiilmodell lassen sich die Léngen einer
(AA)- und einer (AMPS)-Einheit im Polymer bestimmen (Abbildung 7.3). Die Léngen
betragen 44 ~ 2.56A und lupps ~ 2.62A. Die Lange des gesamten Polymers ergibt sich

nun aus der Summe der Zahl der Monomere multipliziert mit deren Lénge:

lPolymer = NAA - laa +nayvps - lamps (7.6)

Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Aus dieser
Tabelle ist ersichtlich, dass Polymere mit gleichen Molmassen aber unterschiedlicher Zu-
sammensetzung eine stark unterschiedliche Zahl von Monomeren beinhalten. Dieser Fakt
ist bedingt durch die deutlich unterschiedliche Molmasse der beiden Monomere. Wih-
rend sich ein 5kDa schweres (AA)go(AMPS)2p-Polymer in Summe aus 112 Monomeren
zusammensetzt, sind es bei einem gleich schweren (AA)s9(AMPS)s0-Polymer nur noch
93, bei einem (AA)20(AMPS)go-Polymer nur noch 65 Monomereinheiten und somit nur
noch gut die Halfte des (AA)go(AMPS)qg-Polymers.
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7. (AA)(AMPS)-Polymere als Additive bei der Kristallisation von Calciumcarbonat

Abbildung 7.3.: Molekiilmodell eines hypothetischen linearen Poly(acrylsdure-co-2-

acrylamido-2-propansulfonat)-Copolymers.

Die blauen Angaben be-

zeichnen die Linge der entsprechenden Monomereinheit in A. (a) Ge-

samtmodell eines (AA)s(AMPS)sPolymers,

(b) Ausschnitt aus dem

Acrylsaureblock und (c¢) Ausschnitt aus dem (AMPS)-Block des

Polymers.

Tabelle 7.2.: Zusammensetzung verschiedener (AA)(AMPS)-Polymere in Abhangigkeit
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von der Molmasse und der relativen (AA)- und (AMPS)-Mengen.

Polymer naa | nanvps | lpoymer [A
(AAJso(AMPS)0 5K o [40 [ 112
(AA)go(AMPS )50 9k mol 72 |18 929
(AA)so(AMPS ) 12k 3 | 96| 24 306
(AA)s0(AMPS)s0 5k L. | 18 | 18 93
(AA)s0(AMPS)s50 9k -1, | 32 | 32 164
(AA)50(AMPS) 50 12k | 43 43 221
(AN)ao(AMPS)g 5k 5" |5 | 20 65
(AA)2(AMPS)go 9k - | 10 | 40 129
(AA)20(AMPS)go 12k -4 | 13 | 53 171



7.2. Ergebnisse

Tabelle 7.3.: Charakterisierung der bei der Calciumcarbonatkristallisation eingesetzten
(AA)(AMPS)-Copolymere. M,, und M,, wurden mittels GPC in wéssriger
0,1M Ammoniumformiatlésung bestimmt.

Bezeichnung | Theoret. | Gemessenes | Theoret. | Gemessenes | Gemessenes | PDI
AA:AMPS | AA:AMPS M, M, M,y
Verhéltnis | Verhiltnis
Al 100:0 100:0 5000 4788 5793 1.21
A2 100:0 100:0 10000 8601 10755 1.25
B1 90:10 89:11 5000 4638 5650 1.21
B2 90:10 90:10 10000 7472 8936 1.20
C1 80:20 82:18 6000 5031 6173 1.22
C2 80:20 79:21 9000 7703 8400 1.09
C3 80:20 81:19 12000 12820 15598 1.22
D1 50:50 48:52 6000 6051 7498 1.23
D2 50:50 51:49 12000 12570 16979 1.35
El 20:80 21:79 6000 6203 8336 1.34
E2 20:80 19:81 9000 8098 11570 1.43

7.2. Ergebnisse

Die untersuchten Polymere weisen sowohl unterschiedliche Zusammensetzungen beziiglich
des relativen (AA)- und (AMPS)-Gehaltes, als auch unterschiedliche Molmassen auf.
Es gibt also die Moglichkeit, die Auswirkung beider Grofen auf die Kristallisation von
Calciumcarbonat zu untersuchen.

Die Zusammensetzung reicht von einem reinen (AA)-Polymer, (AA)190(AMPS)g, bis zu
einem Polymer mit einem Stoffmengengehalt von 80% (AMPS), (AA)2(AMPS)g. Ein
reines (AMPS)-Polymer lies sich nicht nach der hier verwandten Syntheseroute darstellen.
. Die

mittels GPC ermittelte Molmasse variierte leicht von der theoretisch zu erwartenden.

Die Molmassen der untersuchten Polymere liegen im Breich von 5.000 bis 12.000%;
Die Polydispersititen liegen zwischen 1,1 und 1,4. Eine Ubersicht iiber die untersuchten
Polymere findet sich in Tabelle 7.3.

Die genaue Zusammensetung der Polymere konnte von den NMR-Spektren abgeleitet
werden. Hierfiir wurden die relativen Integrale bei 3,3-3,4ppm (Signal der AMPS-Seiten-
gruppe) mit dem der Riickgrad C-H-Gruppen bei 2,1-2 4ppm betrachtet. Aus deren Ver-
héltnis ergibt sich der (AMPS)- und damit natiirlich auch der (AA)-Gehalt des Polymers.
Calciumcarbonat wurde nach der Standard-Ammoniumcarbonat-Methode (siehe Kapitel
13.1.3 auf Seite 141) mit allen in Tabelle 7.3 aufgefiihrten Polymeren mit Konzentrationen

von 10pug/ml und 1,0mg/ml durchgefiihrt.
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7. (AA)(AMPS)-Polymere als Additive bei der Kristallisation von Calciumcarbonat

(AA)so(AMPS)y5  (AA)60(AMPS),

(AA)go(AMPS)5,

Abbildung 7.4.: Produkte der Kristallisationen mit den Polymeren A, B und C. (a) &
(b) 1729 A1, (c) & (d) 129 A2, (e)-(h) 10£% B2, (i) 174 C1, (j) 10£4

C1, (k) 1029 C2 und (1) 10£9 C3. Makstdbe: (a) 50um, (b) 20um, (c)
50pm, (d) 2pm, (e) 50pm, (f) 20um, (g) 50um, (h) 2um, (i) 5pumund
(3)-0) 205

7.2.1. (AA)100(AMPS), (A)

Das Hauptprodukt der Kristallisationen in Gegenwart der Polymere A1 und A2 ist Calcit
in nadelférmiger Morphologie, sowohl fiir eine Polymerkonzentration von 1054 als auch
1,029 (Abbildung 7.4 (a) bis (d)). Vergleichbare Ergebnisse wurden von Balz et al.[127]
fiir reine Polyacrylsdure-Polymere mit deutlich hoherer Polydispersitdt und Molmassen
um 30.000

Morphologie. Moglicherweise tritt auch bei den prasentierten Kristallisationen Vaterit

bereits berichtet. Das Hauptprodukt bei Balz war Vaterit mit gleicher

g9
mol

als intermedidrer Zustand auf, der dann via Ostwaldreifung oder Sekundérnukleation in

Calcit mit den beobachteten Morphologien iibergeht.
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7.2. Ergebnisse

7.2.2. (AA)g(AMPS),, (B)

Wird Calciumcarbonat in Gegenwart des Polymers B2 kristallisiert, ist Calcit das Haupt-
produkt. Die sehr grofen Aggregate mit calcitischer Morphologie (bis zu 100um Kan-
tenlinge) sind aus sehr vielen, sehr kleinen Calcitkristalliten zusammengesetzt. Diese
Beobachtung kann mit dem Konzept der nicht-klassischen Kristallisation von Colfen et
al.'28] erklirt werden. Die Produkte der Kristallisationen sind in Abbildung 7.4(e) bis
(h) gezeigt.

Nur bei einer Polymerkonzentration von 174 und ausschlieflich auf OH-SAM-Oberflichen
ist kein Calcit zu beobachten, sondern die bereits oben beschriebenen Balz’schen Vaterit-
Schlangen (Abbildungen 7.4(g) und (h)).

7.2.3. (AA)s(AMPS)s (C)

Die Kristallisationen mit den Polymeren C1, C2 und C3 geben einen ersten Hinweis auf
den Einfluss der Polymerkettenlinge mit einer solch kleinen Schrittweite, die durch die
geringe Polydispersitét der Polymere ermdglicht wird: 6.000, 9.000 und 12.000,%;.

Die Ergebnisse der Kristallisationen mit den C-Polymeren sind in Abbildung 7.4(i) bis (1)
zusammengefasst. Wahrend das Hauptprodukt aller Kristallisationen mit den Polymeren
C1, C2 und C3 mit einer Konzentration von 1724 sphérische Aggregate (zusammengesetzt
aus sehr vielen, sehr kleinen Calcit-Kristallen) sind, &ndert sich die Morphologie im Falle
einer Polymerkonzentration von 1£9 drastisch: In Gegenwart des Polymers C1 beobach-
tet man grofe sphérische Aggregate mit einem Durchmesser von bis zu 50um, die wie
die oben beschriebenen Aggregate wieder aus kleinen Calcit-Kristallen aufgebaut sind.
Das Polymer C2 verhélt sich deutlich anders: Das Produkt sind regulére Calcit-Kristalle
mit einer Kantenlénge bis zu 50um, es sind keine sphérischen Aggregate vorhanden. C3

verhélt sich wie C2, allerdings sind die Calcit-Kristalle starker defekt und verzwillingt.

7.2.4. (AA)s(AMPS)s, (D)

Das Verhalten der Polymere D1 und D2 ist nahezu identisch (Abbildung 7.5(a) bis (d)).
Wiéhrend das Hauptprodukt der Kristallisationen bei einer Konzentration von 1049 Cal-
cit in Form grofer Kristalle ist, bilden sich bei einer Konzentration von I%Dl bzw. D2
sphérische Aggregate aus sehr kleinen Calcit-Kristallen.

Die meisten Calcit-Kristalle im Fall von 10% D1 bzw. D2 als Additiv zeigen Kanten-
und Flachendefekte. Dies fiihrt zu der Vermutung, dass die Polymermolekiile wahrend
des Kristallwachstums an die Wachstumsstufen des Calcits adsorbiert werden und das

weitere Wachstum storen bzw. vollkommen inhibieren. Im Fall der h6heren Polymerkon-
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7. (AA)(AMPS)-Polymere als Additive bei der Kristallisation von Calciumcarbonat

(AA)so(AMPS)s,  (AA)5o(AMPS)s,

(AA)2o(AMPS)g,

Abbildung 7.5.: Produkte der Kristallisationen mit den Polymeren D und E. (a) 10£9
D1, (b) 179 D1, (c) & (d) 1059 D2, (e) bis (g) 159 D2, (h) 1055 E1, (i)
179 E1, (j) 1049 E2 und (k) 179 E2. Mafstébe: (a) 50pm, (b) 204m,
(c) 20pm, (d) 10pm, (e) 20pm, (h) 10pm, (i) 20pm, (j) 10pm und (k)
10pm.

zentration fiithrt dieser Mechanismus zu sehr kleinen Calcit-Kristallen, die sich ihrerseits
zu groferen Aggregaten zusammenlagern konnen. Ob hierbei die Polymerdekoration der
kleinen Kristallite eine Rolle spielt, kann an dieser Stelle nicht eindeutig geklért werden,

es ist aber sehr wahrscheinlich (siehe Mann!™! Mineral Tectonics).

Neben dem bis jetzt beschriebenen Einfluss der D1- und D2-Polymere auf die Morpho-
logie ist im Fall einer Polymerkonzentration von 174 auf CH3-SAMs ein interessantes
Verhalten zu beobachten. Hier bildet sich neben sphirischen Aggregaten aus kleinen
Calcit-Kristallen amorphes Calciumcarbonat in Form eines PILPs (Abbildung 7.5(e) bis
(g), vgl. auch Kapitel 3.1).
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7.2. Ergebnisse

7.2.5. (AA)x(AMPS)s, (E)

Vaterit ist das Hauptprodukt der Calciumcarbonat-Kristallisation in Gegenwart der Po-
lymere E1 und E2 (Abbildung 7.5(h) bis (k)). Nur im Fall von 174 E2 als Additiv wird
Calcit gebildet, wobei die Calcit-Kristalle allerdings sehr starke Kanten- und Flédchende-

fekte zeigen.

7.2.6. Mischungen von (AA)s(AMPS)y (C) und (AA)s(AMPS)g (E)

Der Einfluss der Polymerzusammensetzung im Sinne der relativen (AA)- zur (AMPS)-
Kettenldnge wurde zusétzlich untersucht, indem ein (AA)s0(AMPS)s0-Polymer durch
eine 1:1-Mischung der Polymere (AA)20(AMPS)go und (AA)go(AMPS)2g simuliert wurde
und diese Ergebnisse mit denen des reinen (AA)50(AMPS)50-Polymers verglichen wurden.
Der Unterschied ist auferordentlich. Wahrend die Ergebnisse des reinen Polymers in
Kapitel 7.2.4 beschrieben sind, ist das Ergebnis der Kristallisation mit der 1:1-Mischung
bei gleichen Gesamtkonzentrationen die vollstdndige Inhibierung der Kristallisation fiir
aufserordentlich lange Zeiten.

Wihrend bei Standard-Kristallisationen die ersten Kristalle bereits nach 3-4 Stunden
Kristallisationszeit beobachtbar sind und die Kristallisation meist nach 5-10 Stunden
vollstdndig abgeschlossen ist, sind die ersten Kristalle beim Einsatz dieser Mischung
als Additiv erst nach 96 Stunden zu beobachten. Die Ergebnisse sind in Abbildung 7.6
gezeigt.

Nach unserem Wissen ist dieser Effekt herausragend und wurde in dieser Form in der

Literatur noch nicht beschrieben.

7.2.7. Ergebnisse der Molecular Modelling-Studien zu den
(AA)(AMPS)-Polymeren

Die Molecular Modelling-Studien zu diesen Systemen wurden wie in Kapitel 14 beschrie-
ben durchgefiihrt. Aufgrund der eingeschrénkten Rechenkapazititen wurden Polymere
der Zusammensetzung (AA);(AMPS)4 und (AA)2(AMPS)g als anndherndes Modell fiir
(AA)20(AMPS)sg0, (AA)2(AMPS)2 und (AA)5(AMPS)5 als Modell fiir (AA)s50(AMPS)s50
bzw. (AA)4(AMPS); und (AA)s(AMPS), als Modell fiir (AA)go(AMPS)q verwendet.
Diese Polymermodelle wurden wie beschrieben in einer amorphen Zelle iiber dem Mine-
ral platziert und per Geometrie-Optimierung an das Mineral adsorbiert.

Fiir die Simulationen wurde angenommen, dass die Wachstumskanten Calcium-terminiert

sind, da aus einem Uberschuss von Calcium in Losung kristallisiert wurde. Diese Annah-
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7. (AA)(AMPS)-Polymere als Additive bei der Kristallisation von Calciumcarbonat

Mischungvon 1mg/ml (50:50 w:w)
(AA)g,(AMPS),, 5031g/mol PDI =~ 1 und (AA),o(AMPS)g, 6203g/mol PDI =~ 1

2,5 Stunden 5 Stunden 7,5 Stunden 24 Stunden 96 Stunden

Abbildung 7.6.: Effiziente Inhibierung der Caliumcarbonat-Kristallisation durch 174 ei-
ner 1:1-Mischung der Polymere C1 und E1. (a) 2,5 Stunden, (b) 5 Stun-
den, (¢) 7,5 Stunden, (d) 24 Stunden und (e) 96 Stunden. Mafstébe in

allen Féallen: 1mm.

Tabelle 7.4.: Mitterle Adsorptionenergien in kcal/mol einiger (AA)(AMPS)-Polymere.
Die Werte sind auf die Zahl der adsorbierten Monomereinheiten normiert.

Polymer (1 0 4)-Fliche | Stumpfe Kante | Spitze Kante
(AA)50(AMPS)s0 23,2 504,1 621,1
(AA)so(AMPS)2 19,2 545,9 627,3
(AA)20(AMPS)so 17,7 454,1 652,0

me ist konsistent mit den experimentellen Daten zur Oberflichenladung von Calcium-

carbonat in Losungen in Arbeiten von Eriksson et al.['2%13% ynd Huang et al.[31].

Wie auch in den unten diskutierten AFM-Untersuchungen experimentell gezeigt werden
konnte, werden die Polymere in den Simulationen an die Wachstumskanten des Calcits
adsorbiert. Die Bindungsenergien sind in Tabelle 7.4 zusammengefasst und in Abbildung

7.7 gezeigt.

An den Werten erkennt man, dass das Polymer an die glatte (104)-Flache nur relativ
schwach, an die Calcium-terminierten Wachstumskanten allerdings sehr stark adsorbiert

werden.

Interessant ist die Tatsache, dass die héchste Adsorptionsenergie an der stumpfen Kante
mit dem (AA)go(AMPS)og-Polymer erreicht wird, an der spitzen Kante allerdings mit
dem (AA)2(AMPS)go-Polymer. Auf diese Tatsache wird in der Diskussion noch ndher

eingegangen.
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232 19,2 17,7
(104)-Fliche Stumpfe Kante Spitze Kante

M 50:50-Polymer B 80:20-Polymer  k 20:80-Polymer

Abbildung 7.7.: Ergebnisse der Molecular Modelling-Untersuchungen: Adsorptionsener-

gien der Polymere (AA)s50(AMPS)s50 (blau), (AA)go(AMPS)20 (rot) und
(AA)20(AMPS)gp (griin) and die Wachstumskanten des Calcits. Die Ad-
sorptionsenergien sind auf die Zahl der Monomere pro Polymer normiert.
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7. (AA)(AMPS)-Polymere als Additive bei der Kristallisation von Calciumcarbonat

(AA)go(AMPS),, (AA)so(AMPS)s,

(-104)

(01 -4)

Abbildung 7.8.: Ergebnisse von Molecular Modelling-Studien der Adsorption von
(AA)go(AMPS)20, (AA)50(AMPS)50 und (AA)y(AMPS)gp an die
Wachstumskanten (1 0 4) und (0 1 4).

7.3. AFM-Untersuchungen an
Calciumcarbonat-(AA)(AMPS)-Polymersystemen

Das Verhalten einiger ausgewihlter (AA)(AMPS)-Polymere auf das Wachstum von Calcit
aus iiberséttigten Losungen wurde in Kooperation mit Monika Fritz (Universitat Bremen)
per AFM untersucht.? Dazu wurde die (1 0 4)-Fliche eines Calcit-Kristalls per AFM
abgebildet. Zundchst wurde eine 1,3-fach libersédttigte Calciumcarbonatlésung iiber diese
Fléache gespiilt und der Wachstumsprozess beobachtet. Zu einem bestimmten Zeitpunkt

wurde das interessierende Polymer zu der iibersidttigten Losung zugegeben.

Polymermischung. Das Verhalten des Systems nach Zugabe von 159 einer 1:1-Mischung
der Polymere C1 und E1 (siehe Kapitel 7.2.7) ist in Abbildung 7.9 gezeigt.

Direkt nach Zugabe des Polymers stoppt das Kristallwachstum. Nach gewisser Zeit kann
sogar eine langsame Auflosung des Kristalls beobachtet werden. Dass das Polymer tat-
séchlich an die Wachstumskanten adsorbiert wird, kann man auch an den Héhenprofilen

in Abbildung 7.10 erkennen. An zwei verschiedenen Stellen wurde dort die Hohe der

2Monika Fritz danke ich ganz herzlich fiir die AFM-Messungen. Ohne diese Daten wire es nicht mog-
lich gewesen, Hypothesen zum Verhalten der (AA)(AMPS)-Polymere wihrend der Calciumcarbonat-
Kristallisation zu entwicklen.
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7.3. AFM-Untersuchungen an Calciumcarbonat-(AA)(AMPS)-Polymersystemen

Abbildung 7.9.: Entwicklung der (1 0 4)-Fliche eines Calcit-Kristalls in Gegenwart ei-
ner 1,3fach iiberséttigten Calciumcarbonat-Losung und 1£9 einer 1:1-
Mischung der Polymere C1 und El.

Kanten und das iiber die Kante iiberstehende Polymer gemessen. Es hat sich gezeigt,

dass das Polymer an verschiedenen Stellen immer um ca. 3A iiber die Kante hinaussteht.

Diese Ergebnisse sind der erste experimentelle Beweis fiir die Annahme, dass Polyelek-
trolyte je nach ihrer Ladung an die Wachstumskanten des Calcits adsorbiert werden
konnen. Dies stiitzt die den Molecular Modelling-Studien zugrundeliegenden Annahmen

und macht die Ergebnisse dieser Simulationen plausibel.

Das reine (AA)go(AMPS)3y. Das Polymer wird an die Wachstumskanten adsorbiert,
das Wachstum des Kristalls wird inhibiert, allerdings kann keine Auflosung des Kristalls
wie im Fall der Mischung beobachtet werden. (Abbildung 7.10(a)-(c)).

Das reine (AA)20(AMPS)so. Das Verhalten des reinen (AA)20(AMPS)go unterscheidet
sich vollkommen von demjenigen der Mischung. Das Polymer beschleunigt das Wachstum
des Calcit-Kristall um ein Vielfaches gegeniiber der Wachstumsgeschwindigkeit in der
reinen 1,3fach iibersittigten Losung ohne Polymer. (Abbildung 7.11(d)-(e)).

Das Polymer wird analog zur Mischung an die Kanten und etwas schwicher auch an
die Oberfliache des Calcits adsorbiert (zu erkennen in Abbildung 7.11(e)) und wihrend
des Wachstumsprozesses wahrscheinlich in den Kristall eingebaut, was durch die runden

Wachstumsformen zu vermuten ist.
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(a)s

Abbildung 7.10.: Vermessung der Hohe des Polymers an zwei verschiedenen Stellen ei-
ner Wachstumskante des Calcit-Kristalls. In beiden Féllen steht das
Polymer um ca. 3A iiber die Kante hinaus.

(b) (c)

4

3

pm

(AA)go(AMPS )4

(AA)2o(AMPS)g,

Abbildung 7.11.: Entwicklung einer (1 0 4)-Fléche des Calcits in Gegenwart von (a)-(c)
(AA)go(AMPS)20 und (d)-(e) (AA)20(AMPS)go.
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7.4. Diskussion

7.4.1. Allgemeine Diskussion

Es konnte eindeutig gezeigt werden, dass die RAFT-Polymerisation von Acrylsiure und
2-Acrylamide-2-propansulfonat zu verschiedenen wohl definierten Polymeren fiihrt. Diese
Polymere haben einen starken Einfluss auf die Kristallisation von Calciumcarbonat und
erlauben durch ihre herausragenden Eigenschaften — wie die sehr gut definierte Zusam-
mensetzung und die sehr enger Molmassenverteilung — das Studium des Einflusses dieser
Grofen auf die Kristallisation.

Der Einfluss der SAMs spielen im Fall dieser Polymere eine untergeordnete Rolle, was
darauf schliefen 1asst, dass die Hauptwechselwirkungen nicht zwischen SAM-Oberfliche
und Polymer sondern zwischen Ionen und Polymer, Kristallkeimen und Polymer bzw.
wachsendem Kristall und Polymer stattfinden. Einzig im Falle der Polymere D1 und D2
scheint die Oberfliche eine Rolle zu spielen, da hier selektiv auf CH3-SAMs amorphes
Calciumcarbonat gebildet wird.

Der generelle Trend der Bildung sehr kleiner Calcit-Kristalle (die sich ihrerseits wieder
zu sphérischen Aggregaten zusammelagern) bei Polymerkonzentrationen von 1% kann

durch zwei Mechanismen erklart werden:

1. Der Polyelektrolyt wird wahrend des Kristallwachstums an die Wachstumskanten
des Calcits adsorbiert und verlangsamt bzw. verhindert damit das weitere Wachs-
tum. Dieses Verhalten konnte durch AFM-Untersuchungen (Kapitel 7.3 auf Seite
82) bestétigt werden. Auch das Molecular Modelling (Kapitel 7.8 auf Seite 82)

dieses Systems zeigt genau diesen Mechanismus.

Zu Beginn bildet sich in Losung ein Calcium-Polymer-Komplex (fiir Aminosiuren
ist diese Komplexbildung im Detail in Kapitel 6.1.1 beschrieben). Das Komplexbil-
dungsverhalten von Polyacrylsdure mit Calcium-Ionen ist detailliert von Travers et

al.[132] beschrieben.

Im Fall einer geringen Polymerkonzentration von 1054 kann der Mechanismus der
Adsorption der Polymere an die Wachstumskanten erst zu einem recht spéten Zeit-
punkt der Kristallisation stattfinden, da das Polymer zunichst durch Calcium-
Ionen in Losung koordinativ und elektrostatisch abgesdttigt ist. Erst, wenn die
Konzentration an freien Calcium-Ionen durch fortschreitende Kristallisation sehr
klein wird und daher Ionen vom Polymer wieder freigegeben werden, konnen die
Polymere an die Wachstumskanten adsorbiert werden. Das Produkt dieser Kristal-

lisationen sind Calcit-Kristalle mit Kantendefekten, wie sie zum Beispiel in Abbil-
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dung 7.5(a) und (c) fiir 1029 der Polymere D1 und D2 gezeigt sind.

Sind hingegen 17 Polymer in Losung vorhanden, befinden sich schon zu sehr viel
fritheren Kristallisationszeiten koordinativ ungesittigte Polymere in Losung, die
das Kristallwachstum schon zu einem sehr viel fritheren Stadium inhibieren bzw.

verlangsamen koénnen.

2. Polymere sind gernerell in der Lage polymerinduzierte fliissige Vorstufen, (PILP
- polymer-induced liquid precursor, Kapitel 3.1) zu bilden. Dieser Mechanismus
kann die sphérische Form der Aggregate erkléren, da die fliissige Vorstufe aufgrund
der Oberflichenspannung die Tendenz zeigt, auf den Oberflichen in Tropfenform
vorzuliegen. Wihrend der Ostwaldreifung des ACC zu Calcit bleibt die sphérische

Form erhalten.

Dass die Polymere grundsétzlich in der Lage sind, die PILP-Phase des Calcium-
carbonats zu bilden und zu stabilisieren konnte zumindest fiir die D1- und D2-

Polymere gezeigt werden (Kapitel 7.2.4).

7.4.2. Einfluss der Polymerzusammensetzung

Die Bildung fadenférmiger Kristallaggregate in Gegenwart der Polymere A und B mit
hohem (AA)-Gehalt war zu erwarten, da Balz et al.['?”] dhnliche Ergebnisse fiir reine
Polyacrylsédure mit 30.000-%; bereits beschrieben hat. Die Tatsache, dass Balz Vaterit-
Aggregate erhielt, in der vorliegenden Arbeit allerdings Calcit-Aggregate beobachtet wur-
den, lasst sich auf die langere Kristallisationsdauer zuriickfiithren, die in dem hier beschrie-
benen Fall Ostwald-Reifung erméglicht. Der grundlegende Mechanismus der Bildung der
fadenflormigen Aggregate wird der Gleiche sein.

Die Polymere mit mittlerem (AA)-Gehalt C und D verhalten sich sehr dhnlich. Das
Hauptprodukt ist Calcit in Form reguldrer recht grofer Calcit-Kristalle oder auch sphari-
sche Aggregate sehr kleiner Calcit-Kristalle. Die hier wirkenden Mechanismen wurden im
vorangehenden Kapitel ausfiihrlich beschrieben. Ein bemerkenswerter Punkt ist die Fé-
higkeit der Polymere D1 und D2 amorphes Calciumcarbonat auf CH3z-SAM-Oberflichen
zu stabilisieren.

Die Polymere der Gruppe E mit geringem (AA)-Gehalt zeigen ein deutlich anderes Ver-
halten in der Phasenselektion des Calciumcarbonats: Hauptprodukt ist in diesem Fall
Vaterit. Es muss also ein anderer Mechanismus zugrunde liegen als in den vorangegan-
gen beschriebenen Fillen. Ein wichtiges und heraus stechendes Ergebnis ist die Bildung
von grofen Calcit-Kristallen in Gegenwart von 1% E1-Polymer, da das sonst nur im

Fall geringer Konzentrationen der anderen Polymere beobachtet werden konnte.
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Inhibierung der Kiristallisation durch eine 1:1-Mischung von C1 mit E1

Ein erstaunliches Ergebnis ist die vollstdndige Inhibierung des Kristallwachstums beim
Einsatz von 174 einer 1:1-Mischung (w:w) der Polymere C1 und E1. Zunéchst erwartet
man ein Verhalten das vergleichbar wire mit dem Einsatz von 174 D1, da faktisch die
gleiche mittlere Zusammensetzung vorliegt, allerdings ist das Ergebnis ein vollkommen
anderes: Erste sehr kleine Kristalle sind erst nach 48 Stunden beobachtbar, Kristallisa-
tion im normalen Ausmaft wird erst nach 96 Stunden beobachtet. Diese herausragende
Eigenschaft konnte weder durch andere Mischungen, noch durch héhere Konzentrationen
der anderen Polymere anndhernd erreicht werden.

Die AFM-Untersuchungen geben einen guten Hinweis auf das Verhalten der Polymere

wahrend des Kristallisationsprozesses:

Reines (AA)20(AMPS)gp. Das reine (AA)20(AMPS)gg beschleunigt das Kristallwachs-
tum sogar. Dieses Verhalten in Verbindung mit der Tatsache, dass dieses Polymer
in reiner Losung an die Kanten adsorbiert wird, l&sst vermuten, dass ein Teil einer
Polymerkette gut an die Wachstumskanten gebunden wird, wiahrend ein anderer
Teil der Kette in die Losung hineinragt. Durch die negative Ladung des Polymers
dient es als lonenschwamm fiir Calcium-Ionen. Dadurch werden Calcium-Ionen in
niichster Nihe zur Wachstumskante konzentriert, die lokale Ubersiittigung steigt
stark an und das Wachstum wird stark beschleunigt. Eine [llustration ist in Abbil-

dung 7.12 gezeigt.

Diese Hypothese wird auch durch das Molecular Modelling gestiitzt. In Abbildung
7.8 ist sehr gut zu erkennen, dass das (AA)g(AMPS)go-Polymer weit iiber die

Kante des Calcits hinausragt.

Reines (AA)go(AMPS)2p. Das Polymer kann das Wachstum des Kristalls zwar stoppen,
allerdings findet keine Auflésung des Kristalls statt. Auch dieses Polymer wird an

die Wachstumskanten des Calcits adsorbiert.

Die Mischung beider Polymere. Wie oben beschrieben stoppt bei Zugabe der Polymer-
mischung sofort das Kristallwachstum. Aufserdem ist ein langsamer Auflésungspro-
zess zu beobachten. Beide Effekte kénnen auf die einzelnen Polymere zuriickgefiihrt
werden: Das (AA)go(AMPS)g0-Polymer wird anscheinend stérker an die Wachs-
tumskanten des Calcits adsorbiert als das (AA)o(AMPS)gp und inhibiert somit

das weitere Wachstum.

Das (AA)90(AMPS)gp-Polymer verbleibt in Losung und komplexiert dort die Calcium-

Ionen, was zu einer Untersittigung der Losung beziiglich Calciumcarbonat fiihrt.

87
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Abbildung 7.12.: Schematische Darstellung der Adsorption von (AA)9g(AMPS)gg an eine
Calcit-Wachstumskante. Der iiberstehende Teil der Polymerkette wirkt
als Tonenschwamm und erzeugt somit eine starke lokale Ubersittigung.

Der Calcit-Kristall beginnt, sich langsam aufzuldsen.

Einen Erkldrungsansatz liefern die Ergebnisse des Molecular Modelling. Schaut man sich
die Werte in Abbildung 7.7 an, erkennt man, dass die eine Sorte der Wachstumskan-
ten durch das (AA)go(AMPS)g0-Polymer, die andere aber durch das (AA)20(AMPS)so-
Polymer besonders gut blockiert werden. Die Werte des (AA)s0(AMPS)50-Polymers lie-
gen immer unter dem entsprechenden Maximalwert.

Beriicksichtigt man diese Ergebnisse, kann gut erklért werden, warum die Mischung ei-
ne solch herausragende Fahigkeit zur Inhibierung der Kristallisation besitzt. Jeweils ei-
ne Sorte von Wachstumskanten wird entweder vom einen Polymer der Mischung oder
vom anderen ganz besonders gut blockiert, wihrend das (AA)s0(AMPS)50-Polymer eher
durchschnittliche Werte erreicht.

7.4.3. Einfluss des Molekulargewichtes

Der Einfluss der Molmasse der Polymere kann z.B. fiir den Fall der Polymere C1 bis
C3 in Abbildung 7.4(i)-(1) beobachtet werden. Wahrend im Fall des Polymers mit der
geringsten Molmasse (C1) grofe Aggregate aus sehr kleinen Calcit-Kristallen gebildet
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werden, sind bei Einsatz von Polymer (C2) annihernd reguldre Calcit-Kristalle mit einer
Kantenldnge von bis zu 20pum beobachtbar. Polymer C3 mit der héchsten Molmasse in
dieser Reihe scheint die Mesokristall-Bildung zu forcieren.

Die exakte Unterscheidung dieser drei Polymere ist nur dank der auferordentlich engen
Molmassenverteilung méglich, andernfalls wéren solch kleine Massenunterschiede in einer

breiten Verteilung verschmiert.

7.5. Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass Copolymere aus Acrylsdure und 2-Acrylamido-2-propan-
sulfonsdure einen starken Einfluss auf die Kristallisation von Calciumcarbonat haben.
Dabei spielt sowohl die prozentuale Zusammensetzung des Polymers als auch dessen
Molekulargewicht eine entscheidende Rolle. Ein herausragendes Ergebnis dieser Untersu-
chungen ist die vollsténdige Inhibierung der Calciumcarbonat-Kristallisation {iber lange
Zeiten durch eine 50:50-Mischung von (AA)go(AMPS)2p und (AA)29(AMPS)sp.
Erklédrungen fiir das beobachtete Verhalten der Polymere konnten sowohl experimentell
per AFM-Untersuchungen als auch theoretisch in Form von Molecular Modelling gefun-
den werden.

Die spezielle Eigenschaft der hier vorgestellten Polymere ist deren sehr schmale Molmas-
senverteilung also der sehr kleine PDI. Auf die Rolle dieser Eigenschaft bei der Steuerung

der Calciumcarbonat-Kristallisation wird im néchsten Kapitel ausfiihrlich eingegangen.
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8. Die Rolle der Polydispersitat von
polymeren Additiven bei der
Kristallisation von Calciumcarbonat

am Beispiel der
(AA)(AMPS)-Polymere

O Gott, ich kénnte in eine Nufischale
eingesperrt, sein und mich fiir einen
Koénig von unermeflichem Gebiete
halten, wenn nur meine hésen Triume

nicht wéren.

William Shakespeare Hamlet

8.1. Die Polydispersitat von natiirlichen und synthetischen

Polymeren

Die Rolle der Polydispersitit (PDI) von Polymeren ist bis heute in keinem Kontext
ausfiihrlich untersucht worden oder auch nur in das Blickfeld niherer Betrachtungen
geriickt. Man ging davon aus, dass die Eigenschaften von Polymeren im Wesentlichen von
ihrer mittleren Molmasse und der Zusammensetzung bestimmt werden, nicht aber von der
Breite der Molmassenverteilung. Eine Ausnahme bildet die Arbeit von Meuler et al.[124],
die den Einfluss der Polydispersitit auf Selbstordnungseffekte in Polymerschmelzen von

Triblockcopolymeren untersucht haben.

Die Polydispersitét ist iiber das Verhéaltnis des Gewichtsmittels (M,,) und des Zahlen-
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Abbildung 8.1.: Darstellung der Molmassenverteilung eines typischen Polymers.

mittels (M) der Molmasse der Polymere definiert:

S@i - M?
M,
PDI = - (8.3)

Je enger die Molmassenverteilung ist, desto ndher riicken das Gewichts- und das Zah-
lenmittel zusammen und desto ndher liegt der Wert der Polydispersitit bei 1. Fiir ideal

monodisperse Polymere, wie z.B. Peptide und Proteine liegt der PDI bei exakt 1.

Ein schones Beispiel fiir solche natiirlichen Proteinen mit einem PDI von exakt 1, dhnli-
chen Molmassen wie den hier untersuchten Polymeren und einem &dhnlichen Verhalten —
nédmlich der Inhibierung von Kristallisationsprozessen — sind die sogenannten Antifreeze
Proteine, die die Kristallisation von Eis in z.B. Fischen inhibieren.['33:'34] Einen guten
Uberblick gibt der Review von Jia und Davies['3%] sowie Tabelle 8.1.

Die Synthese monodisperser Polymere stellt eine synthetische Herausforderung dar, da die
Polymerisation in der Regel ein statistischer Prozess ist und damit die Kettenldnge eine
relativ breite Gsuss-Verteilung ist. Die in Kapitel 7 vorgestellte RAFT-Polymerisation
erdffnet die Moglichkeit, bestimmte Polymere mit einer engen Molmassenverteilung zu

synthetisieren.
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Tabelle 8.1.: Ubersicht zu den verschiedenen Arten von Antifreeze Proteinen und deren
Molmasse. Verindert iibernommen aus Jia und Davies. [13]

Typ Grofe des Proteine in kDa
Fisch, Typ I 3-5

Fisch, Typ II 14-24

Fisch, Typ III 7

Fisch, Typ IV 12

Fisch, Typ AFGP 3-24
Insekten, TM & Dc | 8-9
Insekten Cf 9-12

8.2. Ergebnisse

Der Einfluss der bereits vorgestellten nahezu monodispersen (AA)(AMPS)-Polymere, m-
(AA)(AMPS), wurde im vorangegangenen Kapitel ausfiihrlich diskutiert. Vergleicht man
diese Ergebnisse mit einem stark polydispersen (AA)(AMPS)-Polymer, p—(AA)(AMPS),
der gleichen Zusammensetzung und der gleichen mittleren Molmasse, so kann man direkt
die Rolle der Polydispersitit beobachten. Zu diesem Zweck wurden zwei kommerzielle
Polymere der Zusammensetzung (AA)go(AMPS)2p mit einem PDI>3 und Molmassen
von 5295 - bzw. 11148 - mit den Polymeren C1 und C2 aus Kapitel 7 verglichen. Eine
direkte Gegeniiberstellung ist in Abbildung 8.2 zu sehen.

Wiéhrend sich in Gegenwart der m—(AA)gy(AMPS)gp-Polymere C1 und C3 die bereits
beschriebenen sphérischen Aggregate aus sehr kleinen Calcit-Kristallen mit Kantenlén-
gen um 500nm bilden, ist der Einfluss der p—(AA)go(AMPS)2p-Polymere deutlich gerin-
ger. Zwar kristallisieren in diesem Fall keine perfekten Calcit-Kristalle, allerdings ist die
Grundform der Calcit-Rhomboeder deutlich zu erkennen, man beobachtet verzwilling-
te und verwachsene Calcit-Kristalle mit Kantenldngen um 20um, sie sind also um den
Faktor 40 grofer.

Auch der erstaunlichste Effekt der (AA)(AMPS)-Polymere — die vollstédndige Inhibierung
des Calciumcarbonat-Wachstums iiber aufserordentlich lange Zeitrdume hinweg durch ei-
ne Mischung von m—(AA)gy(AMPS)20 mit m—(AA)2(AMPS)go (Kapitel 7.6) — wurde
mit polydispersem Polymer wiederholt. Allerdings konnte nur der m—(AA)go(AMPS)0-
Part durch ein polydisperses p—(AA)go(AMPS)2 ersetzt werden, da p—(AA)20(AMPS)go
nicht zur Verfiigung stand. Aber trotz dieser Einschrinkung ist das Ergebnis erstaun-
lich. Wahrend 17% der rein monodisperse Mischung die Kristallisation iiber 96 Stunden
inhibieren konnte, findet Kristallisation in der Mischung mit der 10fachen Konzentrati-
on, namlich 1074 p—(AA)go(AMPS)2g bereits nach 24 Stunden und damit bereits nach
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(AA)go(AMPS)yq (AA)go(AMPS),q
5295g/mol PDI >3 5031g/mol PDI =~ 1

Abbildung 8.2.: Produkte der Kristallisation von Calciumcarbonat mit
1059 polydispersem  bzw. 10£%annéhernd monodispersem  (AA)go-
(AMPS)20-Copolymer. (a) & (b) (AA)go(AMPS)s, 5295-%;, PDI>3
und (c) & (d) (AA)go(AMPS)20, 5031-L;, PDI=1. Mafstébe: (a)-(c)
20pm, (d) 500nm.

einem Viertel der Zeit statt (Abbildung 8.3).

Es ware denkbar, dass nur ein bestimmter Molmassenanteil bei der Inhibierung wirksam
ist. Aus diesem Grund wurde im Fall der Mischung mit polydispersem p—(AA)go(AM-
PS)q0 die 10fache Konzentration an Polymer eingesetzt (immer noch im Verhéltnis 1:1).
Obwohl hier mindestens die gleiche Stoffmenge an (AA)go(AMPS)qg im interessierenden
Molmassenbereich vorhanden ist, ist die Inhibierungsfiahigkeit deutlich geringer (Abbil-
dung 8.3, unten).

8.2.1. AFM-Untersuchungen

Der Einfluss einer Mischung von m—(AA)go(AMPS)20 mit m—(AA)9(AMPS)gy wurde
bereits im voran gegangenen Kapitel (7.3 auf Seite 82) detailliert diskutiert. Jetzt wird
hier eine Mischung mit polydispersem p—(AA)go(AMPS)og vorgestellt (Abbildung 8.4).
Nach Zugabe der Polymermischung 8.4(b) stoppt das Kristallwachstum schlagartig. Im
Gegensatz zur rein monodispersen Mischung erkennt man allerdings sehr deutlich, dass
das Polymer nicht so stark an die Kanten adsorbiert wird. 8.4(c) zeigt das Verhalten
des Systems beim Eintrocknen der Fluidzelle im AFM: Beim Einengen der Losung wird

die Ubersittigung ab einem bestimmten Punkt so hoch, dass das Kristallwachstum nicht
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2,5 Stunden 5 Stunden 7,5 Stunden 24 Stunden 96 Stunden

Mischungvon 1mg/ml (50:50 w:w)
(AA)go(AMPS),, 5031g/mol PDI = 1 und (AA),o(AMPS)g, 6203g/mol PDI =~ 1

Mischungvon 10mg/ml (50:50 w:w)
(AA)s(AMPS),; 5295g/mol PDI > 3 und (AA),o(AMPS)s, 6203g/mol PDI = 1

»

Abbildung 8.3.: Vollstdndige Inhibierung der Kristallisation von Calciumcarbonat durch
Mischungen von m—(AA)go(AMPS)20 mit m—(AA)20(AMPS)gy (oben,
Gesamtpolymerkonzentration: 179) und p—(AA)go(AMPS)2o mit m—(A-
A)20(AMPS)gp (unten, Gesamtpolymerkonzentration: 107°9). Mafstébe
in allen Fallen: 1mm.
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Abbildung 8.4.: Verfolgung des Verhaltens 1074 einer Mischung von p—(AA)so(AMPS)29
mit m—(AA)9(AMPS)go. (a) Wachsende (1 0 4)-Fliche eines Calcit-
Kristalls in 1,3fach iiberséttigter Calciumcarbonat-Losung, (b) nach Zu-
gabe der Polymermischung, (c¢) wachsender Kristall wihrend Eintrock-
nen der AFM-Fluidzelle, die Pfeile geben die [1 0 4]-Richtung an.

m

weiter inhibiert werden kann.
Auch bei AFM-Untersuchungen konnte ein Unterschied im Verhalten der poly- zu den

monodispersen Polymeren festgestellt werden:

m—(AA)g)(AMPS)20-m—(AA)2(AMPS)go-Mischung. Wird die Oberfliche eines Calcit-
Kristalls im AFM untersucht, wihrend er von einer 1,3fach iibersittigten CaCOgz-Losung
und 1079 einer 50:50-Mischung der monodispersen Polymere umgeben ist, kann man drei
Effekte beobachten:

1. Bei Zugabe des Polymers zur iiberséttigten Losung stoppt das Stufenwachstum

augenblicklich
2. Das Polymer wird an die Wachstumsstufen des Calcits adsorbiert (Abbildung 7.10)
3. Der Calcitkristall beginnt sich langsam wieder aufzulosen

Der beobachtete Auflésungsprozess ldsst darauf schliefsen, dass die in Lésung vorhande-
nen Calcium—Ionen durch das Polymer komplexiert werden und damit aus der nominal
iibersittigten Losung eine faktisch unterséttigte Losung wird, der Kristall beginnt sich
aufzulsen.

Die Adsorption des Polymers an die Wachstumskanten verhindert iiber dariiber hinaus
das weitere Wachstum des Kristalls, selbst im Falle, dass eine faktisch iiberséttigte Losung

vorhanden wire, denn zum weiteren Wachstum miisste auf eine F-Fliche (eine atomar
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glatte Fliache) des Kristalls ein Calcium— oder Carbonat-Ion adsorbiert und fest gebun-
den werden, die hierfiir aufzubringende Oberflichenarbeit ist vergleichsweise so hoch,
dass dieser statistische Prozess eher selten abliuft. Falls es doch dazu kommen sollte
und weiteres Wachstum auftreten sollte, wiirde die so neu enstehende Wachstumskante

allerdings bald wieder vom Polymer blockiert werden.

p—(AA)so(AMPS)20-m—(AA)20(AMPS)go-Mischung. Wird die gleiche AFM-Untersuchung
mit einer polydispersen Komponente wiederholt, so unterschiedet sich das Verhalten des

Polymers grundlegend:

1. Bei Zugabe des Polymers zur iiberséttigten Losung stoppt das Stufenwachstum

augenblicklich
2. Das Polymer wird nicht an die Wachstumsstufen des Calcits adsorbiert
3. Eine Auflésung des Kristalls kann nicht beobachtet werden

Auch hier scheint das Polymer in der Lage zu sein, Calcium-Ionen in Lésung zu kom-
plexieren, anders ldsst sich das Stoppen des Kristallwachstums nicht erkléren. Allerdings
scheint die Komplexbildungstendenz nicht so ausgeprigt zu sein wie im vorherigen Fall:
Der Kristall wird nicht wieder aufgelost, was bedeutet, dass die faktische Konzentration
an freien Calcium-Ionen nicht so drastisch verringert wird.

Der zweite Unterschied zur rein monodispersen Mischung ist die Tatsache, dass die Ad-
sorption des Polymers an die Wachstumskanten nicht beobachtet werden kann. Wiirde

die Ubersittigung also wieder steigen, kiime es erneut zu Kristallwachstum.

8.3. Diskussion

Die Inhibierung des Wachstums von Calciumcarbonat wurde bereits mehrfach beobach-
tet.[136:1371 Allerdings niemals in dem hier beschriebenen drastischen Ausmafk. Etwas
Ahnliches ist in Form der Fetuine fiir Calciumphosphat bekannt.[!381401 Die Fetuine,
Serumproteine im Blut, verhindern das Ausfallen von Calciumphosphat aus dem Blut,
obwohl die Loslichkeit aufgrund der recht hohen Konzentrationen von Calcium- und
Phosphat-Ionen sowie des pH-Wertes stark iiberschritten ist.

Weiterhin existiert eine Arbeit iiber den Einfluss der Molmasse von Polyacrylsdure auf
die Kristallisation von Calciumcarbonat von Huang et al.['*!] Hier wird beschrieben, dass
die Lange eines Polymers nicht aufler Acht gelassen werden darf und dies weist indirekt

auch auf die Rolle des PDI von Polymeren hin.
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8. Die Rolle der Polydispersitét von polymeren Additiven bei der Kristallisation von Calciumcarbonat am
Beispiel der (AA)(AMPS)-Polymere

Before mineralization:
Polymer-aggregates
Disk form-factor: R=460A

10° 107 10"
QIA™]

Abbildung 8.5.: Kleinwinkel-Neutronenstreuung (SANS) an wissrigen Losungen von m—

(AA)so(AMPS)2g in Gegenwart von Calcium-Ionen.

Die gezeigten Ergebnisse lassen sich auf verschiedene Arten und Weisen diskutieren und

erkléren. Sicher ist, dass der geringere Stoffmengenanteil einer bestimmten Molmasse in

einer Probe des polydispersen Polymers im Vergleich zum nahezu monodispersen Polymer

nicht der Grund fiir das unterschiedliche Verhalten ist, wie am Beispiel der Kristallisati-

onsinhibierung deutlich gezeigt werden konnte.
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1. Eine Moglichkeit wire, dass Selbstordungseffekte in Losung und/oder im adsorbier-

ten Zustand auf dem Keim und/oder Mineral eine Rolle spielen. Es ist sicher, dass
ein in der Lange enger verteiltes Polymer bessere Packungsdichten erreichen kann
als ein polydisperses. Dies gilt sowohl fiir Ordungseffekte in Losung, die wahrschein-
lich durch Calcium-Ionen vermittelt sind, als auch fiir diejenigen Ordnungseffekte
die auf den Kristalloberflichen zu erwarten sind (siehe Kapitel 2: Kubota-Mullin-
und Cabrera-Vermilyea-Modell).

Dass gewisse Ordnungseffekte auftreten, konnte mittels Neutronenkleinwinkelstreu-
ung an Losungen des m—(AA)go(AMPS)gp-Polymers gezeigt werden (Abbildung
8.5). Das m—(AA)go(AMPS)g0-Polymer bildet in Gegenwart von Calcium-Ionen
460A groke scheibenférmige Aggregate. Das Aggregationsverhalten der anderen
Polymere mit Calcium-Ionen konnte bisher leider noch nicht untersucht werden
(siehe Ausblick).

. Die Inhibierung der Kristallisation kann auch auf der Adsorption von Polymer auf

in Losung vorhandenen Prinucleationskeimen, wie sie von Célfen et al. [>6] beschrie-
ben wurden, beruhen (Abbildung 8.6) In diesem Fall ist auch eine enge Léngen-

verteilung von Vorteil, da es sonst entweder zu einer unzureichenden Abdeckung



8.4. Zusammenfassung

Abbildung 8.6.: Abdeckung eines 2nm grofen Cazo(COs3)7¢ Prénucleationskeims durch
Polymere verschiedener Kettenldnge (2-dimensionale Projektion). (a)
Das Polymer kann den Keim genau umschlieften und damit das weitere
Wachstum verhindern; (b) Die Polymerketten sind zu kurz, es entste-
hen Liicken, durch die der Ionenantransport und somit Kristallwachs-
tum stattfinden kann; (c¢) Die Polymerkette ist zu lang, der in die Lo-
sung hineinragende Rest des Polyelektrolyten wirkt als Ionenschwamm
fiir Calcium—lonen und beschleunigt dadurch eher das Wachstum der
Pranucleationskeime.

der Préanucleationskeime kommt — Fall (b) — oder zu lange Polymere in die Losung
hineinragen — Fall (c¢) —, dort als Ionenschwamm wirken und das weitere Wachstum

eher beschleunigen als inhibieren.

8.4. Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass die Polydispersitit von polymeren Additiven bei der Kri-
stallisation von Calciumcarbonat nicht unwesentlich ist und deshalb nicht vernachlissigt
werden kann. Generell wurde die Rolle der Polydispersitit bis jetzt fast vollsténdig tiber-
sehen, die hier préisentierten Ergebnisse konnen — zumindest fiir die Kristallisation —

aufzeigen, dass es eine Grofse ist, die nicht vernachléssigt werden darf.

8.5. Ausblick

Es stehen weitere Untersuchungen aus, um das unterschiedliche Verhalten der nahezu
mono- bzw. polydispersen Polymere bei der Kristallisation von Calciumcarbonat zu kla-

ren. Denkbar wéren die folgenden Studien:

e Untersuchung der Verhaltens des polydispersen p—(AA)go(AMPS)g0-Polymers per

SANS in Gegenwart von Calcium-Ilonen
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e Es ist gelungen, die oben beschriebenen Prinucleationskeime in Calciumcarbonat-

Losungen ohne Additiv per TEM nachzuweisen. Die Grofe der Keime liegt zwischen
4 und 10nm. Eine Studie entsprechender Losungen mit Polymer nach verschiedenen
Kristallisationszeiten kénnte Aufschluss iiber den Einfluss der Polymere auf die

Bildung und Stabilitidt dieser Keime geben.

e In situ Lichtstreuung wihrend des Kristallisationsprozesses kann Aufschluss iiber
das Verhalten der Polymere geben. Unter Umstédnden sind Konformationsdnderun-
gen im Polymer zu erkennen, sicherlich sind aber die Pranukleationskeime detek-

tierbar und deren Grofe im Verlauf der Kristallisation zu verfolgen.
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9. Kohlenhydrat-funktionalisierte
Polymere bei der Kristallisation von

Calciumcarbonat

Zuckerrohr ist nie zugleich an beiden

Enden siiss.

Chinesisches Sprichwort

9.1. Einleitung

Bis heute ist eine grofte Zahl von Proteinen beschrieben, die in der Kontrolle der Biomi-

[79-81,142] Djese Proteine sind iiblicherweise stark negativ

neralisation eine Rolle spielen.
geladen und tragen eine Reihe Carboxylat-, Sulfonat- oder Phosphonat-Gruppen, die
Calcium-Ionen in Losung und auf Kristalloberflichen binden kénnen und so Keimbil-
dung und Kristallwachstum beeinflussen konnen (Kapitel 1 und 2).[45:49,78]

Auf der anderen Seite riicken in letzter Zeit immer mehr Polysaccharide in das Interesse
bei der Untersuchung von Biomineralisationsprozessen.[82:831 Abolins-Krogis[**3! konnte
die Rolle der Polysaccharide bei der Biomineralisation schon vor geraumer Zeit aufzei-
gen. Benzerara et al.[1*4l zeigten, dass Polysaccharide in einem sehr friihen Stadium der
Evolution der Biomineralisation aufgetreten sind.

Es gibt keinen Prototypen von Polysacchariden, die mit der Biomineralisation verbunden
wiren, allerdings zeigen sie alle gewisse Ahnlichkeiten: Sie tragen hauptsichlich Hydro-
xygruppen, sind carboxyliert, sulfoniert oder tragen eine Mischung dieser funktionellen
Gruppen. Ein Beispiel fiir eine aktuelle Arbeit zum Thema des Einflusses von Polysac-
chariden auf die Kristallisation von Calciumcarbonat ist diejenige von Zhong et al.['4%]
Er konnte Filme von amorphem Calciumcarbonat in Gegenwart saurer Polysaccharide
erhalten.

Jager et al. konnte mittels Festkorper-NMR-Techniken sehr schon zeigen, dass die or-

ganische Matrix, die direkt an den Knochen gebunden ist, hauptsichlich aus Polysac-
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. CHO CHO
CHO
H—t—OH H—t—OH
o o H—1—OH
HO—t+—H HO—t—H
H—t—OH
H—t—OH HO H
H—t+—OH
oA o H————OH H————OH
0 CH-OH
CH,OH CH,OH
OH
i D-Glucose D-Galactose D-Ribose
HO

Abbildung 9.1.: Links: Struktur der untersuchten Glycopolymere, in diesem Fall mit
Glycosyl-Funktionalisierung (in rot). Rechts: Die drei zur Funktionali-
sirung des Polymers verwendeten Kohlenhydrate; die beiden Hexosen
D-Glucose und D-Galactose, sowie die Pentose D-Ribose.

chariden besteht.[1#6] Die molekulare Wechselwirkung zwischen dem Calciumphosphat
der Knochensubstanz und den Polysacchariden ist die Grundlage der Stabilitidt, Anpas-
sungsfahigkeit und Wachstumsfiahigkeit von Knochen. Ein detailliertes Versténdnis dieser
Wechselwirkungen ist ein Schliissel fiir die Heilung von Knochenkrankheiten, wie z.B. der

Osteoporose.

In diesem Kapitel wird der Einfluss von Glycopolymeren, deren Zusammensetzung in
Bezug auf das Kohlenhydrat und der Stereochemie auf die Kristallisation von Calcium-
carbonat untersucht. Fiir diese Zwecke wurden Polymere von Galactosyl- (MAA)(Gala),
Glucosyl- (MAA)(Gluc) und Ribosyloxythylmethacrylat (MAA)(Rib) bei der Kristallisa-
tion von Calciumcarbonat als Additive eingesetzt. Die Polymere wurden mittels RAFT-

[120]

Polymerisation hergestellt.

Die Struktur der Polymere weist zum einen die Kohlenhydrate mit dem spezifischen 3-
dimensionalen Erkennungsmuster ihrer Hydroxyl-Gruppen auf und gleichen damit den
natiirlichen Polysacchariden, zum anderen sind die Kohlenhydrat-Einheiten am Polymer
vergleichsweise besser erreichbar, da sie flexibel und mit einem recht grofen Abstand an

das Polymer gebunden sind.

102



9.2. Ergebnisse

9.2. Ergebnisse

Die Synthese der Polymere ist beschrieben bei Barz et al.l1*7] Die Calciumcarbonat-
Kristallisationen wurden nach der Ammoniumcarbonatmethode druchgefiihrt (Kapitel
13.1.3), die untersuchten Polymerkonzentrationen betrugen 10% und 1%. Da sich der
Effekt am besten bei einer Polymerkonzentration von 10£% zeigte, wird im Folgenden nur
auf diese Konzentration eingegangen. In Kapitel 15.3.1 auf Seite 167 ist eine vollstdndige
Ubersicht zu den Ergebnissen gezeigt.

Da sich keinerlei Einfluss der Oberfliche auf die Kristallisation zeigte und die Ergebnisse
auf den SAM-Oberflichen sowie der homogenen Probe im Wesentlichen gleich waren,

wird im Folgenden keine Unterscheidung beziiglich der Oberfliche gemacht.

9.2.1. Genereller Einfluss

Zunéchst sollte tiberpriift werden, ob es einen spezifischen Einfluss der Hydroxygruppen
der Kohlenhydrate im Polymer gibt. Hierzu wurden Kristallisationen mit 10% eines
(MAA)(Gluc)-Polymer durchgefiihrt, in dem alle OH-Funktionen der Glucose acetyliert
und somit maskiert waren. Die Ergebnisse wurden verglichen mit einem ungeschiitzten
(MAA)(Gluc)-Polymer gleicher Molmasse und gleicher Konzentration. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 9.2(a)-(f) gezeigt.

Wie man aus dem SEM-Bildern und den XRD-Daten erkennen kann, hat das geschiitzte
Polymer (Abbildung 9.2(a)-(c)) keinerlei Einfluss auf die Kristallisation des Calciumcar-
bonats, das Hauptprodukt mit einem iiberragenden Anteil von knapp 94% ist Calcit.
Werden nun die OH-Gruppen fiir die Wechselwirkung mit Ionen in Lésung und im Kri-
stall durch Entschiitzen freigegeben, dndert sich das Bild drastisch: Vaterit ist mit einem
Anteil von ca. 55% das Hauptprodukt der Kristallisationen.

Diese Beobachtung ist nicht weiter verwunderlich, da das geschiitzte Polymer keinerlei
funktionelle Gruppen besitzt, die in der Lage wéren, stark an Calcium-Ionen in Lésung
oder auf der Kristallfliche zu binden. Dies ist konsistent mit den Ergebnissen des Mole-

cular Modellings (siehe unten).

9.2.2. Vergleich einer Hexose mit einer Pentose

Nachdem nachgewiesen ist, dass die Polymere einen generellen, fiir die OH-Funktionen
der Kohlenhydrate spezifischen Einfluss auf die Kristallisation haben, wurde untersucht,
wie sich ein mit einer Hexose von einem mit einer Pentose funktionalisiertem Polymer

unterscheidet. Zu diesem Zweck wurde das bereits eben erwéhnte (MAA)(Gluc)-Polymer
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(MAA)(Gluc) gesch.

(MAA)(Gluc) entschiitzt

M Calcit
H Aragonit
M vaterit

M Calcit
H Aragonit

il Vaterit

(MAA)(Rib)

(MAA)(Gala)

M Calcit
H Aragonit
i vaterit

M Calcit
H Aragonit
I vaterit

Abbildung 9.2.: Produkte der Kristallisation mit 10£% (a)-(c) geschiitztem (MAA)(Gluc)
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und (d)-(f) entschiitztem (MAA)(Gluc). (¢) und (f) zeigen die jeweili-
gen Phasenzusammensetzungen laut XRD-Messungen. (g)-(i) zeigen das
Ergebnis von Kristallisationen in Gegenwart von 1049 (MAA)(Rib) und
(j)-(1) 10£5 (MAA)(Gala). Mafistéabe: (a) 200um, (b) 50pm, (d) 200pm
(e) 20pm, (g) 200pm, (h) 50pm, (j) 200um und (k) 50pm.




9.2. Ergebnisse

mit einem Polymer mit Ribose-Resten (MAA)(Rib) verglichen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 9.2(d)-(f) fir (MAA)(Gluc) und (g)-(i) (MAA)(Rib)fiir gezeigt.

Auch hier unterscheiden sich beide Proben drastisch. Im Vergleich zum Hauptprodukt
Vaterit im Fall des (MAA)(Gluc) (Abbildung 9.2(d)-(f)) ist das einzige Produkt in Ge-
genwart von (MAA)(Rib) der Calcit (Abbildung 9.2(g)-(i)).

9.2.3. Vergleich der Stereochemie zweier Hexosen

Zum Vergleich zweier Hexosen wurde das (MAA)(Gluc)-Polymer mit einem (MAA)(Gala)-
Polymer verglichen. Wie in Abbildung 9.1 gezeigt, unterscheiden sich beide Polymere nur
an der Stereochemie der OH-Gruppe am 4. Kohlenstoffatom. Die Ergebnisse der Kristal-
lisationen sind in Abbildung 9.2(j)-(1) gezeigt.

Das (MAA)(Gala)-Polymer hat einen starken Einfluss auf die Kristallisation von Calci-
umcarbonat. Calcit ist nur noch in geringen Mengen von knapp 10% vorhanden. Dabei
unterscheidet sich die Phasenverteilung des Calciumcarbonats signifikant zwischen den
beiden Additiven (MAA)(Gluc) und (MAA)(Gala). Der Anteil an Vaterit ist zwar ver-
gleichbar hoch, allerdings bildet sich in Gegenwart von (MAA)(Gala) zusitzlich noch
eine recht hohe Menge von Aragonit, die bei (MAA)(Gluc) nicht zu beobachten war.

9.2.4. (MAA)(Gala) und der Einfluss der Konzentration

Wiéhrend bei allen Polymeren der Einfluss bei einer Konzentration von 1% deutlich
starker ausfiel als bei 1029, verhilt es sich bei (MAA)(Gala)-Polymeren genau anders
herum. Wahrend man, wie oben diskutiert, einen starken Einfluss des Polymers bei einer
Konzentration von 10£% auf die Phasenselektion des Calciumcarbonats beobachten kann,
erhélt man bei der 100fachen Konzentration ausschliefslich nahezu perfekt kristallisier-
ten Calcit. Es scheint also, dass der Effekt mit steigender Konzentration verschwindet.

(Abbildung 9.3).

9.2.5. Ein natiirliches Polysaccharid: Starke

Die in diesem Kapitel vorgestellten Polymere sollen ein Modell fiir die bei der Biomine-
ralisation auftretenden Polysaccharide darstellen, daher lag es nahe, Kristallisationen in
Gegenwart eines natiirlichen Polysaccharids, ndmlich der Stérke, durchzufiihren. Der Ein-
fluss anderer, zum Teil stark funktionalisierter Polysaccharide wird in Kapitel 11 niher
beschrieben.

Die Ergebnisse der Kristallisationen mit Stérke als Additiv in Konzentrationen von 10£%

und 174 sind in Abbildung 9.3 gezeigt. Das Hauptprodukt ist Calcit, daneben sehr wenig
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W Calcit
M Aragonit
Vaterit

1mg/ml (MAA)(Gala)

Abbildung 9.3.: (a)-(c) Produkte der Kristallisation mit 174 (MAA)(Gala), nur Calcit
wird gebildet. (d) und (e) Ergebnisse der Kristallisationen in Gegenwart
von Stérke. Mafstdbe: (a) 200pm, (b) 20pum, (d) 200pum und (e) 2pm.
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9.3. Diskussion

Vaterit, kein Aragonit. Die vergroferte Aufnahme in 9.3(e) zeigt ein Teil eines Calcit-

Kristalls, der nahezu perfekt kristallisiert ist.

9.2.6. Molecular Modelling

Die in diesem Kapitel vorgestellten Systeme wurden mittels Molecular Modelling si-
muliert. Die Parameter und das genaue Vorgehen sind in Kapitel 14 beschrieben. Die
Ergebnisse der Bindungsenergieauswertung sowie die Maximalwerte des mittleren Ver-
schiebungsquadrats widhrend der Molekiildynamik-Simulationen sind in Abbildung 9.4
zusammengefasst. Die vollstdndigen Daten finden sich in Kapitel 15.3.2 auf Seite 168.
Wie aus den Daten ersichtlich ist, wechselwirken alle Polymere relativ stark mit der (1
0 4)-Flache und sehr stark mit den Kanten des Calcits. Das mittlere Verschiebungs-
quadrat (MSD, Mean Square Displacement) der Polymere auf dem Mineral wiahrend der
Molekiildynamik-Simulation ist neben der Bindungsenergie ein weiteres Kriterium fiir die
Beurteilung der Bindungsstirke und -stabilitdt des Additivs auf der Mineraloberfléche.
Das MSD der Polymere liegt insgesamt sehr tief, d.h. die Polymere sind recht ortsfest
gebunden und bewegen sich wihrend der Simulation nicht stark von ihrem Adsorptions-
ort weg. Aufféllig ist allerdings die Tatsache, dass das MSD des (MAA)(Gala)-Polymers
in allen Fallen deutlich iiber denjenigen der anderen Polymere liegt.

Die Daten fiir das geschiitzte (MAA)(Gluc) Polymer sind nicht gezeigt, da dieses Polymer

weder an die (1 0 4)-Fliche, noch an die Kanten des Calcits adsorbiert wird und die

kcal
mol

Adsorptionsenergien somit ( betragen.

9.3. Diskussion

Wie der Vergleich zwischen geschiitztem und entschiitztem (MAA)(Gluc)-Polymer zeigt,
sind die OH-Gruppen der Kohlenhydrat-Funktionen des Polymers essentiell fiir den Ein-
fluss auf die Kristallisation des Calciumcarbonats. Das ist auch insofern versténdlich, da
nur diese Gruppen eine ausreichende Polaritdt besitzen, um mit Ionen in Lsung bzw.
im Kristall wechselzuwirken.

Interessant an dieser Stelle ist der scheinbare Widerspruch zu den Ergebnissen aus Kapitel
5. Dort wurde beobachtet, dass einfache Alkohole keinerlei Einfluss auf die Kristallisation
haben. Der Unterschied scheint in der Dichte der OH-Gruppen und damit der Moglichkeit
zur Chelat-Wirkung zu liegen.

Es bietet sich an, die in diesem Kapitel présentierten Ergebnisse mit Kristallisationen in
Gegenwart von Starke zu vergleichen. Erstaunlich ist die Tatsache, dass Stéarke, wie oben

beschrieben, keinerlei oder nur sehr schwachen Einfluss auf die Kristallisation nimmt.
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Abbildung 9.4.: Daten des Molecular Modellings zu den in diesem Kapitel besproche-
nen Systemen. (a) mittlere Bindungsenergie der Polymere auf die (1 0
4)-Flache bzw. die verschiedenen Kantentypen, normiert auf die Mo-
nomerzahl und (b) Maximalwert des mittleren Verschiebungsquadrats
der Additive auf dem Mineral wihrend der Molekiildynamik-Simulation.
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9.3. Diskussion

Es liegt die Frage auf der Hand, warum das (MAA)(Gluc)-Polymer, das, wie die Stérke,
auch Glucose-Einheiten tragt, den oben beschriebenen starken Einfluss auf die Kris-
tallisation hat. Wahrscheinlich liegt dies in der Tatsache begriindet, dass die einzelnen
Kohlenhydrat-Molekiile des Polymers durch ihre flexible Anbindung an das Polymer bes-
ser und einfacher mit Calcium-Ionen in Losung und an Kristalloberflichen wechselwirken

kann als die in der Stérke sehr starr eingebundenen Glucose-Einheiten.

Pentose — Hexose. Der in Gegenwart von 1029 (MAA)(Rib) ausschlieflich gebildete
Calcit zeigt keinerlei morphologische Besonderheiten, es scheint also, dass dieses Po-
lymer — zumindest bei den untersuchten Konzentrationen — keinerlei Einfluss auf die
Kristallisation von Calciumcarbonat hat und verhilt sich somit vollstindig anders als
das (MAA)(Gluc)-Polymer in gleicher Konzentration.

Diese Beobachtung steht in Einklang mit den Ergebnissen des Molecular Modelling: Das
(MAA)(Rib)-Polymer zeigt deutlich geringere Adsorptionsenergien an die Kanten des
Calcits als das (MAA)(Gluc)-Polymer, am dastischsten zeigt sich das an der stumpfen
Kante des Calcits, dort ist die Adsorptionsenergie von (MAA)(Rib) um knapp 20% ge-
ringer als die des (MAA)(Gluc).

Hexose — Hexose. Anders als das (MAA)(Rib)-Polymer greift das (MAA)(Gala)-Poly-
mer stark in die Kristallisation von Calciumcarbonat ein. Auch der Vergleich zwischen
(MAA)(Gluc) und (MAA)(Gala) zeigt deutliche Unterschiede auf, was darauf schliefsen
l&sst, dass die Stereochemie, die sich in diesem Fall nur an einem einzigen Kohlenstoffatom
unterscheidet, einen deutlichen Einfluss auf die Kristallisation des Calciumcarbonats hat.
Diese Beobachtungen stiitzen auch die in Kapitel 6 vorgestellten Effekte bei Verwendung
von Aminosduren als Additive.

Diese Beobachtungen lassen sich leider nicht mit Hilfe der Ergebnisse des Molecular
Modellings erkldren. Die Adsorptionsenergien des (MAA)(Gala) liegen an allen Kanten
tiefer als die des (MAA)(Rib), was darauf schliefen lassen sollte, dass kein Einfluss zu
beobachten ist, was ganz offensichtlich nicht der Fall ist. Auch die MSD-Daten sind keine
Hilfe, sind sie doch fiir das (MAA)(Gala)-Polymer viel hoher als fiir das (MAA)(Rib)-
Polymer, was fiir eine schwéchere bzw. instabilere Wechselwirkung des (MAA)(Gala) im
Vergleich zum (MAA)(Rib) schliefen liefse.

Was aber — abgesehen von dieser Unzuldnglichkeit der Simulationen in diesem Fall —
interessant ist, ist die Tatsache, dass die Adsorptionsenergien von (MAA)(Gluc) und
(MAA)(Gala) stark unterschiedlich sind, obwohl sich die Polymere nur an der Stereo-

chemie einer einzigen OH-Gruppe pro Kohlenhydrat unterscheiden. Dieser Unterschied
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betragt im Maximum fiir die stumpfe Kante iiber 20%. Es ist verbliiffend, wie diese

einfachen Rechnungen diesen Unterschied so ausgeprigt zeigen.

9.4. Zusammenfassung

Die Stereochemie von Additiven hat, wie auch bereits in Kapitel 6 beschrieben, einen sehr

deutlichen Einfluss auf die Kristallisation von Calciumcarbonat, wie nun zum wiederhol-

ten Male gezeigt werden konnte. In dem hier beschriebenen Fall wird dies durch das stark
unterschiedliche Verhalten der Polymere (MAA)(Gluc) und (MAA)(Gala) verdeutlicht,
die sich nur an der Stellung der OH-Gruppe am 4. Kohlenstoffatom ihrer Kohlenhydrat-

Reste unterscheiden. Sie bewirken eine vollkommen unterschiedliche Phasenzusammen-

setzung des Calciumcarbonats, das in ihrer Gegenwart kristallisiert wurde.

Der Vergleich einer Hexose mit einer Pentose, in diesem Fall dem (MAA)Gluc mit
(MAA)(Rib) zeigt auch einen deutlichen Unterschied im Verhalten. Dieser Einfluss ist

leicht zu verstehen, da sich das Erkennungsmuster, also die Ladungsdichteverteilung der

Kohlenhydrat-Reste in diesem Fall natiirlich stark unterscheidet.
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10. Oberflachengesteuerte
Phasenselektion von
Calciumcarbonat durch hoch flexible

hyperverzweigte Polyglycerole

Unsere eigene Anpassungsféhigkeit
nennen wir Flexibilitét, die
Anpassungsfahigkeit der andern heifst

Opportunismus.

Thilo von Trotha

10.1. Einleitung

Wie in der Einleitung (Kapitel 4) bereits beschrieben, spielen sowohl die 16sliche als
auch die unlosliche organische Matrix sowie deren Wechselwirkungen und kooperative
Eigenschaften bei der Biomineralisation eine zentrale Rolle. Um ein solches System im
Modell nachzubilden, wurden SAM-Oberflichen (self assembled-monolayers) auf Gold als
Modell fiir die unlosliche Matrix und HPG-NIPAM-Polymere als Modell fiir die 16sliche
Matrix bei der Kristallisation von Calciumcarbonat eingesetzt. Die Struktur der Polymere
ist in Abbildung 10.1 gezeigt.

Die SAMs wiesen dabei die folgenden funktionellen Kopfgruppen auf: -CHs (1-Mercapto-
undecan), -OH (1-Mercaptoundcan-11-ol) und -COOH (11-Mercaptoundecanséure). Zu
Vergleichszwecken diente ein SAM aus Pentafluorthiophenol, das zwar keine so gute
Selbstordnung aufweist, allerdings noch stérker hydrophob als das 1-Mercaptoundecan
ist. Der Einfluss der SAMs auf die Kristallisation von Calciumcarbonat ohne I6sliches
Additiv wurde extensiv von Kiither et al. untersucht.[66-6%

HPG-NIPAM-Polymere wurden eingesetzt, da sie durch die Hyperverzweigung des Mo-
lekiils eine auferordentliche Flexibilitdt besitzen. Die NIPAM-Funktionalisierung (N-
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NIPAM
N-Isopropylacrylamid

HPG-NIPAM-Polymer

Abbildung 10.1.: Struktur der N-Isopropylacrylamid-Gruppe (NIPAM) und der HPG-
NIPAM-Polymere. Am Monomer ist die der Peptid-Bindung analoge
Gruppierung in rot gezeigt.

Isopropylacrylamid) stellt ein Modell fiir die Peptidbindung dar. Man kann diese Po-
lymere also als Modell fiir ein Peptid-Riickgrat mit hoher Flexibilitdt ansehen.
Es standen zwei verschiedene HPG-NIPAM-Polymere zur Verfiigung:

1. HPG3g-NIPAM hat eine Molmasse von ca. 10.000% und besitzt 38 Amin-Endgruppen,

von denen 90% mit jeweils zwei NIPAM-Gruppen funktionalisiert sind, d.h. das Po-
lymer trégt im Mittel 85 NIPAM-Gruppen.

2. HPGr6-NIPAM hat eine Molmasse von ca. 23.000-% trégt 76 Amin-Endgruppen,
die zu ca. 70% funktionalisiert sind und tragt somit im Mittel 105 NIPAM-Gruppen.

Kristallisiert wurde nach der Ammoniumcarbonatmethode (Kapitel 13.1.3, Seite 141)
iiber 48 Stunden. Die Polymerkonzentration betrug 1024 bzw. 174

Zu Vergleichszwecken wurde auch ein lineares Poly(NIPAM) eingesetzt, um die Rolle der
Flexibilitdat der HP G-NIPAM-Polymere zu untersuchen. Weiterhin wurde auch der Effekt
einer NIPAM-SAM-Oberflache (experimentelle Durchfiihrung im Kapitel 13.1.5 auf Seite

142) auf die Kristallisation von Calciumcarbonat untersucht.

10.2. Ergebnisse

In fritheren Studien konnte gezeigt werden, dass die Selektivitdt beziiglich der gebil-

deten Calciumcarbonat-Phasen eine Funktion der Kettenlinge der w-funktionalisierten
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Tabelle 10.1.: Gebildete Calciumcarbonat-Phase auf den verschiedenen SAM-
Oberflichen (PFTP = Pentafluorthiophenol) und in Gegenwart der
HPG-NIPAM-Polymere. C: Calcit und V: Vaterit.

Polymer CHs3-SAM | OH-SAM | COOH-SAM | Homogen | PFTP-SAM

1022 HP G 35-NIPAM
19 HP G33-NIPAM
1029 HPGrs-NIPAM
19 HP G7-NIPAM

aa<a
aaaa
aaaa
aaaa
aa<a

Thiole ist.[6:68] Weiterhin spielt die Oberflichenrauhigkeit eine bedeutende Rolle.[66:68]
Allerdings wird niemals 100%ige Phasenselektivitit erreicht, sondern nur die prozentuale

Zusammensetzung des Phasengemischs Calcit/Aragonit /Vaterit variiert.

10.2.1. Kiristallisationen mit HPG-NIPAM-Polymeren als Additiv

Wird Calciumcarbonat in Gegenwart von HPG-NIPAM-Polymeren kristallisiert, &ndert
sich das Bild der Phasenzusammensetzung drastisch: Je nach Konzentration, Polymer-
groke und SAM-Funktionalitét bildet sich entweder 100% Calcit oder 100% Vaterit.
Das Produkt der Kristallisationen in Gegenwart von 10£% und 174 HPG7-NIPAM auf
allen Oberflachen ist ausnahmslos Calcit. Dieses Bild &ndert sich im Falle des HP Gss-
NIPAM-Polymers: Wéhrend bei der geringen Konzentration von 10£% auf allen Ober-
flichen auch Calcit gebildet wird, wird bei der hohen Konzentration von 1% selektiv
auf hydrophoben Oberflichen (also auf dem CHs- und dem Pentafluorthiophenol-SAM)
Vaterit gebildet. Eine Ubersicht ist in Abbildung 10.2 gezeigt.

Die Phasenverteilung in Abhéngigkeit von Polymer und SAM ist auch noch einmal in
Tabelle 10.1 zusammengefasst. Auf den ersten Blick erkennt man die Rolle der Hydropho-
bizitit des zugrundeligenden SAMs, der Polymermasse und der Polymerkonzentration.
Die Phasenanalyse der Proben mit Hilfe der Pulver-Réntgendiffraktometrie unterstiitzt
diese Ergebnisse.

Da der Effekt des Phasenwechsels von Calcit zu Vaterit nur auf bestimmten Oberflaichen
und nur mit einem bestimmten Polymer stattfindet, ist es offensichtlich, dass eine Wech-
selwirkung zwischen SAM und Polymer eine zentrale Rolle bei der Phasenselektion des
Calciumcarbonats spielt. Um diese Wechselwirkungen zu untersuchen und quantifizie-
ren zu konnen, wurden QCM-Messungen (Quarz Crystal Microbalance, Quarzmikrowaa-
ge) zur Adsorption der HPG3s-NIPAM- bzw. HPGrg-NIPAM-Polymere an CHs- bzw.
COOH-SAMs untersucht.
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Abbildung 10.2.: Produkte der Kristallisationen von Calciumcarbonat in Gegenwart von
1% des HPG3g-NTPAM-Polymers auf verschiedenen SAM-Oberflichen:
(a) Hydrophober CH3-SAM, (b) hydrophiler OH-SAM, (c) hydrophi-
ler COOH-SAM, (d) superhydrophober Pentafluorthiophenol-SAM, (e)
homogen Probe und (f) Typisches Ergebnis der Kristallisation auf al-
len Oberflichen mit 1049 HPG3s-NIPAM. Mafstébe: (a) 50um, (b)-(e)
20pm und (f) 5pm.
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10.2.2. Wechselwirkungen zwischen SAM-Oberfliche und
HPG-NIPAM-Polymeren: QCM-Studien

Die Kristallisationslésungen nehmen wiahrend der Kristallisation einen basischen pH-
Wert von 9-10 an. Bei diesen pH-Werten kann davon ausgegangen werden, dass die Amid-
Gruppierung des Polymers nicht protoniert ist und die Kopfgruppen des COOH-SAMs
— zumindest zum Teil — deprotoniert sind. Eine Ca?*-vermittelte Anbindung des Poly-
mers an die COOH-SAM-Oberfliche wire also denkbar. Dariiber hinaus ist eine durch
hydrophobe Wechselwirkungen vermittelte Anbindung der HP G-NIPAM-Polymere auch
an die CH3-SAM-Oberflache denkbar.

QCM-Messungen wurden sowohl mit den beiden Polyglycerol-Derivaten HPG3s-NIPAM
und HPGre-NIPAM, sowie mit einem linearen Poly(NIPAM) durchgefithrt. Zunéchst
wurde hierfiir die stabile Resonanzfrequenz der Quarz-Kristalle mit der entsprechen-
den SAM-Beschichtung gegeniiber einer 10mM Calciumchloridlgsung gesucht. War die
Resonanzfrequenz iiber eine ausreichend lange Zeit stabil, wurde die Losung gegen ei-
ne Polymer-Calciumchlorid-Losung ausgetauscht. Dabei war die Calciumchloridlosung
weiterhin 10mM, die Polymerkonzentration betrug 1%. Aus der Verschiebung der Re-
sonanzfrequenz zu kleineren Werten kann nach der Sauerbrey-Gleichung die auf dem
QCM-Kristall abgeschiedene (adsorbierte) Masse des Polymers bestimmt werden. De-
tails hierzu finden sich im experimentellen Teil (Kapitel 13.2.9, Seite 145).

Die Ergebnisse der QCM-Messungen sind in den Abbildungen in Kapitel 15.4 auf Seite
168 gezeigt. Die Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Abbildung 10.3 zu finden.

Auf den ersten Blick erkennt man, dass die Polymere generell wesentlich schlechter auf die
COOH-SAM-Oberfliche adsorbiert werden als auf die CH3z-SAM-Oberflidche. Der Beitrag
der hydrophoben Wechselwirkungen des Polymerzentrums darf also nicht unterschétzt
werden. Diese Beobachtung erkldrt den Umstand, dass die Phasenselektion einzig und
allein auf hydrophoben Oberflichen stattfindet.

Uberraschenderweise werden aber sowohl das HPGsg-NIPAM als auch das HPGr-NIPAM
nahezu gleich gut auf die CH3-Oberfliche adsorbiert. Die Frage ist nun, worin der Unter-
schied besteht und warum das leichtere Polymer die Kristallisation von Vaterit induzieren
kann, das schwerere Polymer hingegen nicht. Eine Schliisseleigenschaft der hyperverzweig-
ten Polyglycerole ist deren strukturelle Flexibilitdt. Die Molekiile sind nicht starr, sondern
koénnen sich ohne grofsen Energieaufwand umfalten. Diese Eigenschaft geht allerdings mit
steigender Molmasse aufgrund des sterischen Anspruchs verloren. Um zu untersuchen, ob
die hohere Flexibilitdt des HPGgg-NIPAM gegeniiber HP G76-NIPAM eine Rolle spielen

kann, wurden zwei weitere Systeme untersucht:
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m [ng]

190

CH3, Maximum CH3, nach Spalen COOH, Maximum

COOH, nach Spiilen

b HPG38-NIPAM B HPG76-NIPAM  kd Poly{NIPAM)

Abbildung 10.3.: Ergebnisse der QCM-Messungen. Adsorbierte Massen der Polyme-

re HPGsg-NIPAM, HPGr4-NIPAM und Poly(NTPAM) auf CHs- und
COOH-SAM-Oberflachen.
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e Der Einfluss eines linearen Poly(NIPAM)-Polymers mit einer zum HPGsg-NIPAM
vergleichbaren Molmasse auf die Kristallisation des Calciumcarbonats (die Struktur

des Polymers ist in Abbildung 10.4 gezeigt)

e Synthese und Einfluss einer starren NIPAM-SAM-Oberfldche auf die Kristallisation

von Calciumcarbonat

Das Poly(NIPAM) ist ein recht starres Polymer und zeigt bei weitem nicht die Flexibi-
litdt des HPGsg-NIPAM. Die NIPAM-SAM-Oberfléche ist vollstdndig starr und bietet
keinerlei strukturelle Flexibilitat. Sollte die Flexibilitdt eine Rolle spielen, sollte in beiden

Fillen keine Vaterit-Bildung oder zumindest nicht in 100% Ausbeute beobachtet werden.

10.2.3. Kristallisationen mit linearem Poly(NIPAM) als Additiv

Um die Rolle der Flexibilitdt bei der Phasenselektivitit der HPG-NIPAM-Polymere auf
CH3-Oberfléichen zu untersuchen, wurden Kristallisationen in Gegenwart von 1024 und
1724 Poly(NIPAM) mit einer Molmasse von ca. 10.000-%; durchgefiihrt. Im Gegensatz
zu HPG3s-NIPAM findet man hier auch auf den hydrophoben Oberflichen CH3 und
Pentafluorthiophenol nur Calcit und keinen Vaterit (Abbildung 10.4).

10.2.4. Einfluss einer NIPAM-SAM-Oberfliche

Die Synthese der NIPAM-SAM-Oberfldche ist in Kapitel 13.1.5 beschrieben. Die erfolg-
reiche Anbindung der NIPAM-Funktionalitdt wurde mit Hilfe von SPR und IRRAS un-
tersucht und bestétigt.

Wird Calciumcarbonat auf diesen Oberflichen kristallisiert, sollte Vaterit entstehen,
wenn die Flexibilitdt der NIPAM-Gruppe keine Rolle spielt. Es wird allerdings Calcit
gebildet.

Die beiden Ergebnisse mit linearem Poly (NIPAM) und der NIPAM-SAM-Oberfléche zeigt
eindeutig, dass nicht nur die Belegung der Oberfliche durch NIPAM-Gruppen notwen-
dig ist, um die Phasenselektivitit zu 100% zum Vaterit zu verschieben, sondern auch
die strukturelle Flexibilitdt notwendig ist, wie sie nur von den HP G-NIPAM-Polymeren

geboten werden kann.

10.2.5. Molecular Modelling

Wie schon in den vorangegangenen Kapiteln wurde auch hier versucht, die Ergebnisse
der experimentellen Studien mit Hilfe von Molecular Modelling zu untermauern. Hierzu
wurde die Adsorption eines HPG-NIPAM-Polymers auf eine CHs-Fldche untersucht. Das
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Abbildung 10.4.: Zwei nicht flexible NIPAM-Systeme. (a) Struktur eines linearen
Poly(NTPAM)-Polymers, (b) Schema zur Synthese einer NIPAM-SAM-
Oberflache, (c) Produkt der Kristallisation in Gegenwart von 17+ Po-
ly(NIPAM) und (d) Produkt auf einem NIPAM-SAM. Mafstabe: (c)
und (d) 200pm.

Vorgehen ist den Studien zur Adsorption von Additivmolekiilen auf Calciumcarbonatflé-

chen #hnlich, wie sie in Kapitel 14 auf Seite 149 beschrieben sind.

Um den Rechenaufwand zu verringern, wurde keine SAM-Fldche mit einer Cii-Kette
als Oberfliche verwendet, sondern eine periodische Flache von Methan-Molekiilen, deren
Positionen fixiert wurden. Diese Einschrénkung hat nahezu keinen Einfluss auf die Ad-
sorption, da die unter den Kopfgruppen liegenden CHg-Einheiten keinerlei Einfluss auf
die Adsorption haben, sondern nur auf die Ordnung und Ausrichtung der Kopfgruppen.
Da deren Koordinaten wéhrend der Simulationen konstant gehalten wurden, ergibt sich

kein Problem aus dieser Vereinfachung.

Das HPG-NIPAM-Polymer wurde in einer amorphen Zelle {iber die SAM-Oberfliche
gesetzt und anschliefiend wurde die Geometrie des Systems optimiert. Das Polymer wurde
dabei sehr gut an die Oberfliche gebunden, was die Messungen zur Adsorption mit Hilfe

der Quarz Mikrowaage bestitigt.

Eine anschlieffende Molekiildynamik-Simualtion zeigt die auferordentliche Flexibilitét
des Polymers auf der Oberflache, das Polymer wird jedoch zu keinem Zeitpunkt von der
Oberfliche desorbiert. Hierzu ist ein Diagramm des mittleren Verschiebungsquadrats in
Abbildung 10.5(b) gezeigt.
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Abbildung 10.5.: Ergebnisse des Molecular Modellings.

10.3. Diskussion

Die meisten hyperverzweigten Polyglycerole, wie sie auch den Kern der hier besprochenen
HPG-NIPAM-Polymere bilden, zeigen eine zufillig verzweigte Struktur mit einer relativ
kleinen Polydispersitdt von ca. 1,3. In Studien zu unmodifizierten HPG-Polymeren konnte
deren amphiphiler Charakter durch die Messung der kritischen Mizellkonzentration (cmc,

o [148]

critical micelle concentration) nachgewiesen werde Dieser amphiphile Charakter ist

direkt auf die strukturelle Flexibilitit dieser Molekiile zuriickzufiihren. [149:150]

Auf der Basis dieser Erkenntnisse ldsst sich das folgende Modell zur Erklarung der hier
prasentierten Ergebnisse formulieren: Zunéchst wird der hydrophobe Kern des HPGsg-
NIPAM an die hydrophobe Oberfliche der CHs- bzw. Pentafluorthiophenol-SAMs ad-
sorbiert. Der hydrophile Teil des Polymers, also die NIPAM-Gruppen, sind in Richtung
der umgebenden Losung gerichtet. Wichtig ist hierbei, dass die zuféllige Verzweigung
der Polymere nun im adsorbierten Zustand eine unregelméfhige Anordnung von NIPAM-
Gruppen auf der Oberflache zur Folge hat und somit einen sehr ungeordneten oder rauen
SAM nachbildet. Werden nun Calcium-Ionen von den NIPAM-Gruppen komplexiert,
kann es zur Ausbildung lokaler Ordnung kommen, wobei sich anscheinend ein Muster
von Calcium-Ionen auf der Oberfliche bildet, das das epitaktische Aufwachsen von Va-

terit ermdglicht. Die Rolle der Epitaxie bei der Biomineralisation wird bis heute heftig
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diskutiert, ein grundlegenden Einfluss wird aber allgemein akzeptiert und nicht in Frage
gestellt und ist sowohl experimentell 15171531 als auch theoretisch['*4 gut untersucht.
Genau diese Eigenschaften der Polymere machen eine Adsorption an hydrophobe Ober-
flichen moglich. Diese Tatsache, kombiniert mit der Flexibilitdt der Polymere scheint
der Schliissel zur phasenselektiven Kristallisation von Calciumcarbonat auf hydrophoben
Oberflichen in Gegenwart des HP Gag-NIPAM-Polymers zu sein.

Die Rolle des gelosten Polymers kann vernachléssigt werden, da die homogene Probe,
wie auch die hydrophilen Oberflichen, ausschliefslich Calcit aufweist, was ein starker
Hinweis darauf ist, dass Effekte in Losung, wie z.B. Komplexbildung von Calcium-Ionen
mit dem Polymer nicht oder nur sehr schwach auftreten bzw. keine Auswirkungen auf

die Kristallisation haben.

10.4. Zusammenfassung

Das System aus hydrophoben und hydrophilen Oberflichen als Modell fiir die unlésliche
organische Matrix und den HPG-NIPAM-Polymeren als Modell fiir die 16sliche organi-
sche Matrix fiihrte zu interessanten Erkenntnissen iiber das Adsorptionsverhalten die-
ser Polymere an hydrophobe Oberflichen, wie in Gegenwart von Calcium-Ionen mittels
QCM-Messungen nachgewiesen werden konnte. In diesem Zusammenhang ist die Eigen-
schaft der adsorbierten Polymere, die Nukleation und das Kristallwachstum von Vaterit
in erstaunlicher Weise zu férdern, besonders bemerkenswert.

Die Eigenschaft, gezielt 100% Vaterit zu bilden, besitzt nur das leichtere der beiden Poly-
mere. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass nur dieses Polymer die fiir die Phasenselektion
notwendige strukturelle Flexibilitat besitzt. Die Bedeutung der Flexibilitdt konnte durch
Untersuchungen mit linearen Poly(NIPAM)-Polymeren und an SAM-Oberflichen direkt
angebundene NIPAM-Gruppen nachgewiesen werden.

Molecular Modelling unterstiitzt die experimentellen Befunde der Adsorption der Po-
lymere an hydrophobe Oberflichen verbunden mit einer grofen Bewegungsfreiheit der

nicht adsorbierten Teile des Polymers.
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11. Hohlkugeln

Die meisten Denkmaéler sind hohl.

Stanislaw Jerzy Lec

11.1. Einleitung

Bereits 2006 berichteten wir iiber die Synthese von Calciumcarbonat-Hohlkugeln.[™! Sie
wurden in Gegenwart von Polyasparaginsidure hergestellt und auch ein Mechanismus zu
ihrer Entstehung konnte vorgeschlagen werden. In der Zwischenzeit ist eine Vielzahl von
Hohlkugeln verschiedener Grofe und verschiedener Materialien publiziert worden. Hier
seien einige Beispiele genannt: Kupfer(I)- und Kupfer(IT)-oxid-Mikrosphéren'5°! hoh-
le Zinkoxid-Mikroprismen %6l Zinkoxid-Hohlkugeln [157] Magnetit—Nanohohlkugeln[158],
Hohlkugeln Zink-basierter II-VI-Halbleiter!'! Siliciumoxicarbid- und Siliciumdioxid-
Hohlkugeln ['6%:161] Lindgrenit-Hohlkugeln [Cus(OH)2(MoOy)2]*6% und Magnesiumoxid-
Hohlkugeln. [163]

Einen generellen Uberblick iiber das Thema der Hohlkugeln geben Bertling, Blémer und
Kiimmel in ihrem Review.[1%4]

[73] yu bestitigen und andere Additive

Es war moglich, den 2006 publizierten Mechanismus
zu finden, die in der Lage sind, Calciumcarbonat als Hohlkugeln wachsen zu lassen. Diese

Ergebnisse sollen hier prasentiert werden.

Neben rein synthetischen, auf klassischen Monomeren basierenden Polymeren wurde auch
eine Reihe von zum teil stark funktionalisierten Polysacchariden untersucht. An dieser
Stelle sei schon einmal darauf hingewiesen, dass Zhong et al.['*9l in Gegenwart saurer

Polysaccharide Filme von amorphem Calciumcarbonat erhalten konnte.

Polysaccharide und synthetische Modelle dafiir werden auch in Kapitel 9 eingehend be-
handelt.
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Abbildung 11.1.: Ubersicht zu den in diesem Kapitel verwendeten Additiven.

11.2. Ergebnisse

Alle Calciumcarbonat-Kristallisationen wurden nach der Ammoniumcarbonat-Methode,
wie in Kapitel 13.1.3 beschrieben, durchgefithrt. Da es im Gegensatz zu den Beobach-

[73] keinen spezifischen Einfluss der Oberfliche gab, wird

tungen mit Polyasparaginsiure
hier auf eine Unterscheidung zwischen den eingesetzten Oberflichen (SAMs aus Thiolen
auf Goldoberflichen mit CHz-, OH- und COOH-Kopfgruppe) verzichtet.

Bei den Untersuchungen zu diesem Thema wurden die folgenden Additive eingesetzt:
Chitosan, Carboxymethylcellulose, Hyaluronsiure, Hydroxypropylmethylcellulose, Pec-
tin, Polyacrylamid, Polyacrylsdure, Polymethacrylsdure, Polyvinylstyrol-4-sulfonsiure,
Polyvinylalkohol, Polyvinylamin, Polyvinylsulfonsiure und Xylan. Eine Ubersicht ist in
Abbildung 11.1 gezeigt.

Es handelt sich bei den verwendeten Additiven mit Ausnahme von Xylan, Hydroxypro-
pylmethylcellulose und Polyvinylalkohol um Polyelektrolyte. Es kann noch eine weitere

Unterscheidung gemacht werden zwischen sauren und basischen Polyelektrolyten:

Sauer sind Carboxymethylcellulose, Hyaluronsiure, Pectin, Polyacrylsdure, Polymetha-

crylsdure, Polyvinylsulfonsdure und Polystyrol-4-sulfonséure.
Basisch sind Chitosan, Polyacrylamid, Polyvinylamin und Polyvinyl-4-pyridin.

Alle Additive wurden sowohl mit Konzentrationen von 10£% und, wenn es die Loslichkeit
zulief, 1729 eingesetzt. Hohlkugeln bildeten sich ausschlieflich bei Additivkonzentratio-

nen von 174 und nur mit den folgenden Additiven:
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Polyasparaginsidure

Polyacrylsidure

Polymethacrylsédure

Polystyrol-4-sulfonséure

Hyaluronséure

e Pectin

Es sind also — zumindest in der hier untersuchten Reihe — nur die sauren Polyelektro-
lyten, die in der Lage sind, Calciumcarbonat-Hohlkugeln zu bilden. Beispiele fiir diese
Hohlkugeln sind in den Abbildungen 11.2 und 11.3 gezeigt.

Auch die Grofse der Hohlkugeln sind relativ dhnlich und liegt bei 2 bis 5pum. Diese Grofe
ist konsistent mit der von DiMasil™! beschriebenen GrioRe der PILP-Aggregate, die per
Lichtstreuung bestimmt wurde.

In vielen Féllen ist nur ein Teil der Kugeln gedffnet, sodass nicht festgestellt werden
konnte, ob alle Kugeln hohl sind oder nur diejenigen, die gedffnet sind. Um diese Frage
zu kldren, wurden Proben zun&chst mit Hilfe eines Mikromanipulators im Rasterelektro-
nenmikroskop untersucht. Das Ziel war es, die Kugel mit dem Manipulator, der aus einem
AFM-Kantilever bestand, zu zerdriicken. Dies war allerdings nicht mdéglich, die Kugeln
sind waren zu stabil, als dass ein Aufbrechen der Kugeln auf diese Weise zu ermdoglichen.
Eine andere Methode war erfolgreicher: Einige geschlossenen Kugeln auf verschiedenen
Kristallisationen wurden mittels Focused Ion Beam (FIB) im Rasterelektronenmikroskop
aufgeschnitten. Das Ergebnis ist in Abbildung 11.4 gezeigt.

Man erkennt, dass auch die geschlossenen Kugeln hohl sind, dies hat sich bei allen oben
erwahnten Additiven bestétigt. Es konnten keine gefiillten Kugeln gefunden werden, was
den Schluss zulésst, dass alle Kugeln in Gegenwart der entsprechenden Additive auf die

gleiche Art und Weise gebildet werden.

11.2.1. Andere Carbonate und Hydroxide

Es wurde versucht, auch andere Verbindungen in Gegenwart der oben beschriebenen
Additive als Hohlkugeln zu kristallisieren. Hierbei wurden Strontium-, Barium-, und
Mangan(II)-carbonat, sowie Nickel(II)-, Cobalt(II)- und Eisen(III)-hydroxid untersucht.
Die Carbonate wurden nach der Ammoniumcarbonat-Methode kristallisiert, die Hydroxi-

de wurden durch Eindiffusion von Ammoniak in die Losungen kristallisiert.
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PAA

PMAA

Abbildung 11.2.: (a)-(c) 179 Polyasparaginséure, Poly(Asp), (d)-(f) 179 Polyacrylsdure,
PAA und (g)-(i) Polymethacrylsdure, PMAA.
Mafkstiabe (a) 5um, (b) 2um, (¢) & (d) 20um, (e) 5um, (f) 2um, (g)
20pm, (h) 5pm und (i) 2pm.
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11.2. Ergebnisse

Hyaluronsaure

Pectin

Abbildung 11.3.: (a)-(c) 174 Polyvinylstyrol-4-sulfonséure, PSS, (d)-(f) 124 Hyaluron-
sdure und (g)-(i) Pectin.
Mafkstéabe (a) 20um, (b) 10um, (¢) 5um, (d) 50um, (e) 10um, (f) 1um,
(g) 200pum, (h) 2pm und (i) 5pm.
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11. Hohlkugeln

Abbildung 11.4.: (a)-(e) Aufschneiden von geschlossenen Calciumcarbonat-Kugeln, die
in Gegenwart von 174 Polymethacrylsdure erhalten wurden. Mafstébe

(a)-(e) 1pm.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass es in keinem der untersuchten Félle

moglich war, Hohlkugeln zu erhalten.

11.3. Diskussion

Neben der bereits beschriebenen Polyasparaginséure sind auch die Polyelektrolyten (PEL)
Polyacrylsdure, Polymethacrylsiure, Polystyrol-4-sulfonsdure, Hyaluronsdure und Pectin
in der Lage, Calciumcarbonat-Hohlkugeln zu bilden. Hierbei handelt es sich ausschliefs-
lich um saure PEL. Allerdings kann keine direkte Korrelation zwischen der Stérke oder

der Struktur des PEL und seiner Fahigkeit, Hohlkugeln zu bilden, erkannt werden.

Bereits der unserer Arbeit von 200617 haben wir folgenden Mechanismus in Anlehnung
an ein dreidimensionales Analogon zum Kaffeeflecken-Effekt bzw. Kirkeldall-Effekt [165,166]

zur Bildung der Hohlkugeln vorgeschlagen:
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11.4. Zusammenfassung

1. Der Polyelektrolyt verhindert die Kristallisation von Calciumcarbonat auf dem
klassischen Wege und es kommt zu einer fliissig-fliissig Phasenseperation nach dem
PILP-Modell. 38! Dieser PILP konnte mittels TEM-Untersuchungen eindeutig nach-
gewiesen werden. Die runde Form der Partikel rithrt vom Bestreben des PILPs her,

seine Grenzfliche gegeniiber der Losung zu minimieren.

2. Wird der PILP instabil, beginnt die Mineralisation am Ort der gréfiten Grenzfld-

chenspannung, also an der Grenzfliche zwischen PILP und Losung.

3. Amorphes Calciumcarbonat und auch der PILP sind hochgradig hydratisierte Pha-
sen mit einem vergleichsweise geringen Anteil an Calciumcarbonat. Wiahrend der
Mineralisation der Hiille des Partikels verarmt das Innere zusehends an Calcium-
und Carbonat-Ionen bis schlieflich die Konzentration so gering wird, dass keine
Ubersiittigung mehr vorhanden ist. Die geschlossene Hiille verhindert die Nachlie-
ferung von Ionen aus der umgebenden Losung. Die Partikel sind aus diesem Grund

nicht gefiillt, sondern hohl.

Die Untersuchungen mittels FIB legen nahe, dass dieser Mechanismus fiir alle hier be-
schriebenen Kristallisationen, die Calciumcarbonat-Hohlkugeln liefern, giiltig ist, da auch
die zunidchst geschlossenen Kugeln hohl sind. Wéare ein anderer Mechanismus, wie z.B.
ein nach der Kristallisation eintretender Auflsungsprozess Grund fiir die gefundenen
Morphologien, miissten die geschlossenen Kugeln gefiillt sein.

Dass andere Carbonate und Hydroxide — zumindest in den untersuchten Fillen — nicht als
Hohlkugeln kristallisiert werden konnten, liegt anscheinend an der einzigartigen Féhigkeit
des Calciumcarbonats, als PILP so lange stabilisiert zu werden, dass es zu dem oben
beschriebenen Prozess kommen kann. Zumindest bei den anderen Carbonaten hitte man
ein dhnliches Verhalten erwarten konnen.

Bei allen gefundenen Calciumcarbonat-Hohlkugeln handelte es sich immer um Vaterit,
wie per Mikro-Ramanstreuung nachgewiesen werden konnte. Ein Grund, warum die an-
deren Carbonate nicht als Hohlkugeln zu kristallisieren sind, konnte die Tatsache sein,

dass alle diese Carbonate nicht in der Vaterit-Struktur kristallisieren konnen.

11.4. Zusammenfassung

Es war moglich, mit einer Reihe saurer Polyelektrolyten, Calciumcarbonat-Hohlkugeln zu
erhalten. Weiterhin konnte nachgewiesen werden, dass bei diesen Kristallisationen immer
anfallende geschlossene Kugeln in ihrem Inneren auch hohl sind, was den vorgeschlagenen

Mechanismus weiter stiitzt.
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11. Hohlkugeln

Der Versuch, andere anorganische Verbindungen, wie z.B. Strontium- und Bariumcar-
bonat mit Hilfe der beschriebenen Additive als Hohlkugeln zu kristallisieren, war nicht
erfolgreich, was darauf schliefsen ldsst, dass sich ein PILP mit diesen Materialen entwe-
der nicht bildet oder nicht stabil genug ist, um die Bildungsprozess fiir Hohlkugeln zu

durchlaufen.
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12. Polyvinylamine

Auf Menschen ist nicht leicht zu

wirken, doch auf das willige Papier.

Johann Wolfgang von Goethe

12.1. Einleitung

Wie in Kapitel 4 ausfiihrlich beschrieben, spielen in der Biomineralisation hauptséchlich
saure Verbindungen eine Rolle. Die meisten an Biomineralisationsprozessen beteiligt-
sen Proteine sind stark sauer und tragen einen sehr hohen Anteil an Asparagin- und
Glutmaminsdure sowie Phospahtierte Serin-Einheiten. Ein Beispiel sind die Proteine der

Asprich-Familie. [54:87]

Dass diese Verbindungen in der Lage sind mit Calcium-Ionen in
Losung und/oder auf Kristalloberflichen wechselzuwirken, konnte bereits in sehr vielen
Studien gezeigt werden. Unter anderem beschéftigen sich die Kapitel 5-8 und 11 dieser

Arbeit auch mit sauren Verbindungen in Form von Momomeren und Polymeren.

Es stellt sich nun die Frage, ob es moglich ist, auch mit basischen Verbindungen &hnliche
Wirkungen bei der Kristallisation von Calciumcarbonat zu erzielen. Die tendenziell posi-
tiv geladenen Verbindungen sollten in der Lage sein, mit den Carbonat-Ionen in Losung

und/oder auf Kristalloberflichen wechselzuwirken.

In Kapitel 5 wurde bereits die Wirkung monomerer Amine auf die Kristallisation von
Calciumcarbonat untersucht. Es zeigte sich, dass keinerlei Einfluss des Amins auf die
Kristallisation zu beobachten war. Um die Wirkung im Sinne des Chelat-Effekts zu ver-
grokern wurden nun polymere Amine in Form von Polyvinylaminen (PVAm) als Additive

eingesetzt.
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12. Polyvinylamine

12.2. Ergebnisse

12.2.1. Eigenschaften der Polymere

Es ist wichtig, einen Blick auf den Protonierungsgrad der Polymeren bei den verschie-
denen bei den Kristallisationen auftretenden pH-Werten zu werfen. Leider sind bis zum
jetzigen Zeitpunkt keine Daten zur Sadurekonstante der Polyvinylamine publiziert, da-
her wird als Modell das Monomer herangezogen. Sakai et al.['0! geben den Wert fiir

Vinylamin mit pK,=9,7 an. Fiir den Protonierungsgrad ergibt sich hieraus fiir pH=9:

[HVAm*t] K,
VAm] ~ [OH] (12.1)
= 5,01 (12.2)

Ein Grofiteil der Amingruppen ist im Polymer also bei dem hochsten wihrend der Kri-

stallisation auftretenden pH-Wert durchaus noch protoniert.

12.2.2. Kristallisation von Calciumcarbonat in Gegenwart von PVAm

Die hier beschriebenen Kristallisationen wurden nach der Ammoniumcarbonat-Methode
durchgefiihrt (Kapitel 13.1.3 auf Seite 141). Die untersuchten Additiv-Konzentrationen
betrugen 1029, 1724 und 10774.

Die Kristallisationen wurden wie iiblich auf verschiedenen Oberflichen durchgefiihrt:
SAMs mit CHs-, OH- und COOH-Kopfgruppe sowie eine homogene Probe. Ein Einfluss
der Oberfliche, auf der die Kristallisation stattfand, war nicht zu beobachten. Es wird
im Folgenden also keine Unterscheidung zwischen den Oberflachen gemacht.

Zur Verfligung standen drei verschiedene Polyvinylamine mit unterschiedlichen Molmas-

sen: 10.000, 45.000 und 340.000-%,. Sie lagen als 12%ige wissrige Losungen vor.

g
mol

Geringe Konzentration — 1029 PVAm

Werden die PVAm-Polymere mit einer Konzentation von 1024 bei der Kristallisation
von Calciumcarbonat eingesetzt, so bilden sich im Fall der beiden leichteren Polymere
Kantendefekte, wie sie schon in Kapitel 5 fiir die Monocarbonséuren beschrieben wurden.

Typische Beispiele sind in Abbildung 12.1 gezeigt.

1An dieser Stelle danke ich der BASF, die mir diese Polymere in Form von Lupamin 1595, 5095 und
9095 fiir meine Untersuchungen zur Verfiigung gestellt hat.
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12.2. Ergebnisse

Abbildung 12.1.: Ergebnisse der Kristallisation mit 102 PVAm. (a) 45.000-%;, (b)

ml mol?

340.000-%und (c) Ausmessung des Kantenwinkels. Mafstébe (a) und
(b) 20pm.

Der Winkel zwischen den Kristalllichen und den parallel verlaufenden Fliachen in den
Kanten betrégt nahe 0°, es ist also davon auszugehen, dass es sich bei den Kantenflachen
auch um Flachen der {1 0 4}-Flichenschaar handelt. Der Winkel zwischen den Kan-
tenflachen liegt zwischen 125,8° und 131,5°, was im Rahmen der Messungeneuigkeiten
den 128,1° des stumpfen Winkels zwischen Flichen des Calcits entspricht. (Siehe auch
Kapitel 5.2.1.)

Hohe Konzentrationen — 179 und 1074 PVAm

Der Effekt hoherer Konzentrationen von Polyvinylamin auf die Kristallisation von Cal-
ciumcarbonat ist deutlich ausgeprigter, wobei der Unterschied zwischen den Konzentra-
tionen von 174 und 10779 nur sehr gering ist. Aus diesem Grund werden beide Konzen-
trationen nun zusammen besprochen.

Typische Ergebnisse der Kristallisationen mit PVAm als Additiv sind in Abbildung 12.2
gezeigt.

Sieht man sich die Ergebnisse der Kristallisationen an, so erkennt man in den gebildeten
Kristallen immer noch die Grundform des Calcits, allerdings weisen die Kristalle sehr
starke Defekte auf.

Die geringsten Defekte zeigen die Kristalle, die in Gegenwart des schweren PVAm 340.000
kristallisiert wurden. Hier erkennt man sehr starke Kantendefekte, wie z.B. in Abbildung
12.2(h). Auch 12.2(i) kann als Calcit-Kristall mit sehr starken Kantendefekten aufgefasst
werden. Allerdings sind die Kanten per se nicht mehr glatt, sondern weisen eine runde
Form auf. Es handelt sich also nicht ausschlieflich um Fléchen der {1 0 4}-Fléchenschaar,
sondern generell um Flidchen der Schaar {1 0 [/}.

Im Fall der beiden leichten Polymere sind die Effekte des Additivs auf die Kristallisation
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12. Polyvinylamine

PVAmM 45.000 PVAm 10.000

PVAmM 340.000

Abbildung 12.2.: (a)-(c) 124 Polyvinylamin 10.000-%, (d)-(f) 124 Polyvinylamin

132

mol?’ ml

450002, (g)-(1) 1™¢ Polyvinylamin 340.000-Z;.

Mafkstéabe (a) 200um, (b)-(c) 20um, (d) 200um, (e) 20pum, (f) 10um,
(g) 200pum, (h) 20pm und (i) 10um.




12.2. Ergebnisse

Abbildung 12.3.: Ergebnisse der Kristallisation mit 174 PVAm 10.000 bei 4°C. Mafstébe
(a) und (b) 20pm.

starker. Man erkennt zwar immer noch die Grundform des Calcits (besonders in 12.2(b)

und (f)), allerdings sind die Defekte wesentlich stérker.

Die Kristalle, die in Gegenwart von PVAm 10.000 kristallisiert wurden, kénnen noch
als Calcit-Kristalle mit sehr starken Kantendefekten aufgefasst werden, wobei die {1 0
4}Flachen auch deutliche Defekte haben. Die Flichen und die Kanten selbst sind aber

gerade und konnen als solche erkannt werden.

Anders prisentieren sich die Kristalle aus den Kristallisationen mit PVAm 45.000. Die {1
0 4}-Fliachen sind auch hier noch zu erkennen, allerdings nur recht schwer. Die Kanten,
wenn man in diesem Fall noch davon sprechen kann, sind nun in sich nicht mehr grade
und représentieren somit nicht mehr nur eine einzelne Fliche, vielmehr eine ganze Schaar

von Fliachen.

Kristallisationen bei tiefen Temperaturen

Werden die Kristallisationen nicht bei Raumtemperatur, sondern bei 4°C bei ansonsten
gleichen Bedingungen durchgefiihrt, ergeben sich interessante Ergebnisse. Die Wirkung
der Additive ist noch stérker, was verstdndlich ist, da die Kristallisation langsamer Ver-
lduft und die Additive somit mehr Moglichkeiten haben, in die Kristallisation einzugrei-

fen.

Ein Beispiel fiir diese Kristallisationen ist in Abbildung 12.3 gezeigt. Es ist das Ergebnis
einer Kristallisation mit 1% PVAm 10.000. Die Grundformen, die bereits im vorange-
gangenen Abschnitt besprochen wurden, sind weiterhin erkennbar, auch die Grundform
des Calcits ist noch zu erkennen. Allerdings sind alle Flachen stark abgerundet, was
wieder den Flachen der {1 0 /}-Schaar entspricht.
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70,0

E [-kcalfmol]

25

0.0 [— o0 Q.0

(PVAM)S5 (PVAm)10 (PVAM)15 (PVAm)20 (PYAM+)S (PVAM+)15

M (104) W Stumpfe Kante L Spitze Kante

Abbildung 12.4.: Ergebnisse des Adsorptions-Simulationen von PVAm an Calcit.

12.2.3. Molecular Modelling

Die besprochenen Systeme wurden mittels Molecular Modelling untersucht. Das Vorgehen
ist im Detail in Kapitel 14 beschrieben. Das Polyvinylamin wurde als neutrales Pentamer,
Decamer, Pentadecamer und Dodecamer modelliert, sowie in Form eines Pentamers mit
zwei protonerten und Pentadecamers mit 7 protonierten Amingruppen. Der Grund hierfiir
ist die nicht zu vernachldssigende Protonierung des Polymers auch bei den héheren pH-
Werten wihrend der Kristallisation (siehe oben).

Die Ergebnisse der Adsorptionsenergieberechnungen sind in Abbildung 12.4 zusammen-

gefasst.

Die neutralen PVAm-Polymere. Es ist zu erkennen, dass die Polymere nur sehr schwach
an die (1 0 4)-Fléche adsorbiert werden. Die Werte fiir die Adosprtion an die Kanten
liegen vergleichsweise hoch, aber verglichen mit den Werten der Monocarbonsduren

in Kapitel 5 trotzdem noch sehr tief.

Ein Trend der Adsorptionsenergien mit der Molmasse ist nicht zu erkennen. Dafiir

sind die Modellsysteme anscheinend zu klein.

Die protonierten PVAm-Poylmere. Die protonierten Polymere werden im Vergleich zu

den unprotonerten etwas stérker an die (1 0 4)-Flache adsorbiert, allerdings liegen
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12.3. Diskussion

die Werte immer noch sehr tief. Interessant ist, dass sie gar nicht an die Kanten

adsorbiert werden.

12.3. Diskussion

Die Polyvinylamine haben einen starken Einfluss auf die Kristallisation von Calcium-
carbonat. Aufgrund der Ergebnisse mit monomeren Aminen in Kapitel 5 war ein so
ausgepragtes Verhalten nicht zu erwarten.

Auch das Molecular Modelling zeigt nur vergleichsweise geringe Bindungsenergien, die
mit den monomeren Aminen vergleichbar sind. Zu beriicksichtigen ist allerdings, dass
die gezeigten Adsorptionsenergien auf die Monomerzahl normiert sind, die Energien der
Polymere liegen dementsprechend hoher. Dies ist wahrscheinlich auch der Grund fiir den
starken Einfluss der PVAm-Polymere auf die Kristallisation.

In allen untersuchten Fillen konnten Kristalle beobachtet werden, die eine calcitische
Grundform aufwiesen und durch die Bildung von zum Teil sehr starken Kantendefekten
beschrieben werden konnen. Bei den deutlich ausgeprigten Kantendefekten handelt es
sich um dieselben Flidchen, wie schon in Kapitel 5 beschrieben, es scheint also ein ver-
gleichbares Verhalten der PVAm-Polymere vorzuliegen. Auch das Molecular Modelling
zeigt, dass die Polymere wesentlich stirker an die entsprechenden Kanten als auf die (1
0 4)-Fldche adsorbiert werden.

Im Falle hoherer Konzentrationen des Polymers nehmen die Kantendefekte so stark zu,
dass sie als solche auf den ersten Blick nicht mehr zu erkennen sind. Aufterdem handelt es
sich bei den Kantenflichen nicht mehr um flache Kristallfldchen, sondern um abgerundete
Formen, hierbei handelt es sich um die Flachen der (1 0 /)-Schaar.

Noch ausgeprigter wird dieser Effekt in Kristallisationen bei tieferen Temperaturen, wie
die Ergebnisse bei 4°C zeigen. Bei tieferer Temperatur wachsen die Calciumcarbonat-
Kristalle langsamer, die Polymere haben also mehr Mdglichkeiten, in die Kristallisation
einzugreifen. Die Kristalle zeigen nicht nur an den Kanten, sondern auch iiber die gesamte
Fliche eine runde Form, was nahe legt, dass nun auch Polymer in groferem Mafe an die
(1 0 4)-Fléchen adsorbiert wird.

In Abbildung 12.5(a) ist ein Modell eines Calcit-Kristalls mit einigen (1 0 [)-Flachen
gezeigt. Man erkennt die deutliche Abrundung der Fliche.

Die PVAm-Polymere haben zwei Méglichkeiten mit Kristalllichen wechselzuwirken. Zum
einen konnen neutrale Amin-Gruppen des Polymers koordinativ an Calcium-Ionen bin-
den, zum anderen ist es moglich, dass protonierte und somit positiv geladene Amin-

Gruppen mit den negativ geladenen Carbonat-lonen elektrostatisch wechselwirken. In
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(c)

Y T gy 2 o 777

Abbildung 12.5.: (a) Modell eines Calcit-Kristalls mit einigen (1 0 [)-Flachen, (b) die (1
0 1)- und (c) die (1 0 3)-Flache des Calcits.

Abbildung 12.5(b) und (c¢) sind zwei Molekiilmodelle von (1 0 [)-Flachen gezeigt. Man
erkennt, dass es genug Raum fiir die Wechselwirkung zwischen Carbonat-Ionen und den

positiv geladenen PVAm-Polymeren gibt.

12.4. Zusammenfassung

Es konnte gezeigt werden, dass Polyvinylamine einen starken Einfluss auf die Kristal-
lisation von Calciumcarbonat besitzen. Da monomere Amine keinerlei Einfluss auf die
Kristallisation haben, ist dieser Effekt auf Dichte der Bindungsstellen im Polymer zu-
riickzufiihren.

Die Wechselwirkung zwischen Polymer und Ionen in Losung bzw. auf den Kristallfldchen
kann auf zwei unterschiedliche Weisen stattfinden: Die neutralen NHy-Gruppen kénnen
koordinativ an Calcium-lonen binden, die protonierten NH;—Gruppen binden elektro-
statisch an die Carbonat-lonen. Auf diese Weise sind die beschriebenen Polymere in der
Lage, je nach Konzentration und Temperatur die bereits beschriebenen Kantendefekte
bei Calcit hervorzurufen. Im Falle hoherer Konzentrationen oder tiefer Temperaturen
wird der Effekt sehr viel Stérker und es bilden sich runde Flichen der (1 0 [)-Schaar aus.
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13. Experimentelles

Sapere aude!

Habe Mut, Dich Deines eigenen

Verstandes zu bedienen.

13.1. Kiristallisationen und Synthesen

13.1.1. Verwendete Chemikalien

Immanuel Kant

Substanz Hersteller Reinheit in %
11-Mercaptoundecansiure Sigma-Aldrich 97

1-Butanol Roth >995
1-Butylamin ACROS 97
1-Hexadecanthiol Fluka purum
1-Mercaptoundecan Sigma-Aldrich 95
1-Mercaptoundecanol Sigma-Aldrich 97
1-Propanol ACROS 99+
Acetamid ACROS 99
Ameisensdure Riedel de-Haen 99-100
Aminoséuren ACROS, Sigma-Aldrich, Fluka | p.A.
Ammoniumcarbonat ACROS p-A.
Bernsteinsiure ACROS p-A.
Buttersdure Merck-Schuchardt >99

Calcit Sigma-Aldrich Sigma-Ultra (>99)

Calciumchlorid Tetrahydrat
Calciumchlorid Tetrahydrat
Chitosan, mittlere Molmasse

Chloressigsaure
Chloroform-D1

Merck
Chempur
Aldrich
Fluka

Deuerto

Suprapur (99,995)

99,999

>99
99,8

139
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Carboxymethylcellulose 90.000
Deuteriumoxid
Dichloressigsaure

Essigsiure

Ethanol

Formamid

Fumarséure

Glutaminsiure

HEDP
Hydroxypropylmethylcellulose
Isobuturylchlorid

Isopropanol

Maleinsdure

Malonséure

Mellitsaure

Methacrylsdure

Methanol

n-Butyramid

n-Valeramid

Oxalsdure

Pentafluorthiophenol
Polyacrylamid 5-6.000.000
Polymethacrylsidure
Polyvinylstyrol-4-sulfonsdure 70.000
Polyvinylalkohol 86.000
Polyvinylamin 10.000 (Lupamin)
Polyvinylamin 340.000 (Lupamin)
Polyvinylamin 45.000 (Lupamin)
Polyvinylsulfonsiure
Propionsaure

Salzsaure, 37%

Toluol

Trichloressigsdure
Trifluoressigsdure

Valeriansidure

Xylan

140

ACROS
Deuerto
Fluka
Riedel de-Haen
Roth
ACROS
ACROS
ACROS
Sigma
ACROS
ACROS
Roth
ACROS
Sigma
Aldrich
ACROS
Fisher Scientific
ACROS
ACROS
Sigma
Aldrich
ACROS
Aldrich
Aldrich
ACROS
BASF
BASF
BASF
Aldrich
Riedel de-Haen
J.T. Baker
Roth
ACROS
ACROS
Aldrich

Sigma

99,8
~99
99-100
~99.8
99,5

99
98
~99.5

99

99
99,5

99
99

97

99-100

99-100

>99
99+
99+
99

>90



13.1. Kristallisationen und Synthesen

13.1.2. Praparation der Self-assembles Monolayers auf Goldsubstraten

Reinigung. Die Glasobjekttriger wurden nach einer modifizierten RCA-Methode gerei-
nigt und hydrophilisiert.['%”] Hierzu wurden sie in eine Mischung von fiinf Volumentei-
len Millipore-Wasser (Millipore Synergy 185 UV, R>18.2M-cm ™), einem Volumenteil
konzentrierter Ammoniaklésung und einem Volumenteil konzentrierter Wasserstoffper-

oxidlésung gegeben und fiir 10 Minuten auf 80°C erhitzt.

Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wurden die Glasobjekttréger aus der Losung
entfernt und griindlich mit Millipore-Wasser abgespiilt. Anschlieffend wurden sie fiir 10
Minuten in Isopropanol gegeben. Zum Schluss wurden die Tréger mit reinem Stickstoff
(99.999%) getrocknet.

Goldbedampfung und SAM-Préparation. Die zuvor gereinigten Glasobjekttrager wur-
den mit Hilfe einer Edwards-FL400 Bedampfungsanlage zunéchst mit 1,5nm Chrom und
anschliefsend 55,0nm Gold bedampft. Die so praparierten Glastrager wurden fiir mindes-
tens 24 Stunden in eine 1,0mM Losung des entsprechenden Thiols in Toluol bzw. Ethanol

gegeben.

13.1.3. Standard Kristallisationsmethode mit Ammoniumcarbonat als
CO,-Lieferant

Nach griindlicher Reinigung der goldbedampften Glasobjekttriger mit Toluol bzw. Etha-
nol, um iiberschiissiges Thiol zu entfernen, wurden sie mit reinem Stickstoff getrocknet.
Diese Tréger wurden anschliefsend mit der Goldseite nach unten in spezielle 250ml fassen-
de Kristallisationsgefifie gegeben (Beschreibung in[73]). Die Kristallisation wurde dann
aus 250ml 10mM CaCly-Losung durchgefiihrt. Zu dieser Losung wurden die Additive in

den angegebenen Mengen zugegeben.

Diese Kristallisationsgefiafse wurden dann in Exsiccatoren iiberfithrt. Zum Abschluss wur-
den 14,0g frisch gemorsertes Ammoniumcarbonat in einer kleinen Kristallisierschale zu-
gegeben, um die Kristallisation zu starten und der Exsiccator wurde verschlossen. Die
Kristallisationen wurden — soweit nicht anders angegeben — bei Raumtemperatur iiber

48 Stunden ausgefiihrt.
Der Abbruch der Kristallisation erfolgte durch Entfernen der Tréger aus der Kristallisa-

tionslosung gefolgt von vorsichtiger Reinigung mit Millipore-Wasser und Trocknung mit

reinem Stickstoff.
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Abbildung 13.1.: (a) Schema zur Synthese des NIPAM-SAMs und (b) Nachweis der er-
folgten Anbindung des Isopropylamins an den COOH-SAM per SPR.

13.1.4. Standard Kristallisationsmethode nach Colfen

Das Vorgehen entspricht der Standard-Ammoniumcarbonatmethode (13.1.3), allerdings
werden nicht 250ml einer 10mM Calciumchlorid-Lésung, sondern das gleiche Volumen
einer 10mM Calciumhydroxid-Losung verwendet. Zu deren Herstellung wurde ein Uber-
schuss Calciumhydroxid mindestens 24 Stunden in Wasser suspendiert und anschliefend
filtriert. Die resultierende geséttigte Losung (Konzentration 24mM) wurde entsprechend
auf 10mM verdiinnt.

In den Exsiccator wurde 250ml mit CO2 geséttigtes Wasser, hergestellt durch mindestens
2 stiindiges Durchleiten von COqo durch Millipore-Wasser, gegeben.

Auch diese Kristallisationen wurden — soweit nicht anders angegeben — nach 48 Stunden

abgebrochen.

13.1.5. NIPAM-SAM Synthese

Die Anbindung von Isopropylamin an die Carboxylatgruppe erfolgte direkt auf einem
COOH-SAM von 11-Mercaptoundecansidure auf einer Goldoberfliche in Anlehnung an
die Methode von Sachmann et al.['%] Ein Schema ist in Abbildung 13.1(a) gezeigt.

In einem Farbetrog wurden 0,119g HEPES-Puffer in 50ml Millipore-Wasser gelost. Mit
frisch hergestellter 1M Natronlauge wurde die Lésung auf pH=7 eingestellt. COOH-SAM-
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Objekttriager wurden zugegeben.

Es wurden 1,55g EDC und 0,36g NHS zugegeben. Nach 10 miniitigem Riihren wurden
50mg Isopropylamin zugegeben und fiir 12 Stunden stehen gelassen. Im Anschluss wur-
den die Tréger sorgfiltig mit Millipore-Wasser und Ethanol gereinigt und mit Stickstoff
getrocknet.

Die erfolgreiche Anbindung wurde mittels SPR nachgewiesen (Abbildung 13.1(b)).

13.2. Apparatives und Analytik

13.2.1. Rasterelektronenmikroskopie - REM/SEM

Zur Untersuchung der Morphologie der erhaltenen Proben wurde die Rasterelektro-
nenmikroskopie eingesetzt. Hierzu wurde ein kleines Stiick der mit Calciumcarbonat
belegten Glastriger mittels Glasschneider abgetrennt. Dieses Stiick wurde mit Hilfe
von Kohlenstoff-Leit-Tabs (Plano) auf einen Standard-Aluminiumbalter (Plano, 12mm
Durchmesser) geklebt. Anschliefend wurde mit einer Leit-Kohlenstoff-Suspension (Pla-
no) eine Leitbriicke von der Oberseite der Glastriager zur Unterlage hergestellt, um den
Abfluss des Stroms zu gewéhrleisten.

Zur Verbesserung der Leitfahigkeit des Calciumcarbonats auf den Glastrégern und somit
zur Verbesserung der Bildqualitét wurden die so préparierten Proben noch mit Hilfe eines
Baltex MED020 Coating Systems mit 10nm Gold besputtert.

Zur Aufnahme der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen wurde ein Zeiss DSM
920 Digital Scanning Microscope verwendet. Die Beschleunigungsspannung wurde auf
10kV eingestellt, der Strom zwischen Filament und Probe betrug in der Regel um 40uA,
der Arbeitsabstand 5 bis 7mm. Zur Bildgebung wurde, wie {iblich, ein Sekundérelektro-

nendetektor verwendet.

13.2.2. Energy Dispersive X-ray Analysis - EDX

Das oben beschriebene Rasterelektronenmikroskop Zeis DSM 940 ist mit einem EDX-
Detektor der Firma Oxford ausgestattet. Bei einem Arbeitsabstand von 22-24mm und
einer Beschleunigungsspannung von 20kV war hiermit die elementspezifische Detektion

der Proben moglich.

13.2.3. Transmissionselektronenmikroskopie - TEM

Proben fiir die Transmissionselektronenmikroskopie wurden als Suspensionen in Etha-

nol auf Kupfer-Netzchen mit einer Maschenweite von 50pum und einem Kohlenstofffilm
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(Plano) aufgetropft.
Die Bilder wurden anschliefend mit einem Phillips EM420 Transmissionselektronen-

mikroskop bei einer Beschleunigungsspannung von 120kV aufgenommen.

13.2.4. 3D-Farb-Laserrastermikroskopie

Fiir die Abbildung und anschlieffende Vermessung von Proben mit Hilfe eines 3D-Laser-
rastermikroskops wurde das Keyence VK-8710 Mikroskop verwendet. Die Steuerung des
Gerétes sowie die Bildbearbeitung und Vermessung erfolgte mit den dazu gehorigen Soft-
warepaketen von Keyence.

Eine Probenpréiparation war nicht notwendig, da die vollstdndigen Glastriger unter das

Gerdt gegeben werden konnten.

13.2.5. Pulver-Réntgendiffraktometrie
Klassische Pulverproben

Pulverproben im eigentlichen Sinne wurden auf Scotch-Tape aufgebracht und anschlie-
Kend mit Hilfe eines Siemens D5000 Zwei-Kreis-Diffraktometer mit den folgenden Be-
triebsparametern vermessen: CuKa-Strahlung und Ge(220)-Primérmonochromator zur
Auswahl der Linie A=154,0596pm.

Proben auf Glasobjekttrigern

Proben von Calciumcarbonat auf (goldbedampften) Glasobjekttragern wurden mittels ei-
nes Bruker AXS D8 Discover Zwei-Kreis-Diffraktometers untersucht. Das Gerét wird mit
einer %—Eulerwiege, einem xyz-Tisch, CuKa-Strahlung und einem Graphit-Monochromator
betrieben. Als Detektor dient ein 2D HiStar Flidchendetektor in Transmissions- oder Re-

flexionsgeometrie.

13.2.6. 'H- und *C-NMR-Spektroskopie

'H- und '3C-NMR-Spektren wurden aus 750ul Losung im entsprechenden deuterier-
ten Losungsmittel mit Hilfe eines Bruker DRX-400 aufgenommen. Die Protonen-Lamor-
frequenz betrug 400MHz, diejenige fiir '*C-Kerne 100MHz.

Die Bearbeitung und Auswertung der Daten erfolgte mit dem Programmpaket MestReC
von MestreLLab Research SL.
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13.2.7. Elektrospray-lonisations (ESI) Massenpektrometrie

Die Massenspektren wurden mit Hilfe eines HCT™ Massenspektrometers der Firma Bru-
ker Daltonics (Bremen) aufgenommen. Die Messungen wurden durch direkte Infusion der
Losungen im Positiv-lonenmodus gemacht. Scan-Modus: Standard enhanced, Kapillar-
spannung: +5000V, Endplatten-Offset: -500V, Kapillarausgang: -82,5V.

Gasfliisse: Druck im Vernebler: 35psi Stickstoff, Trockengas-Fluss: 10%, Trockengas-
Temperatur: 365°C.

13.2.8. UV/VIS/NIR-Spektroskopie

UV/VIS/NIR-Spektren wurden mit Hilfe eines Varian Cary 5G im Bereich von 150-
3300nm aufgenommen. Losungen wurden direkt in Quarzglaskiivetten untersucht, Fest-
stoffe mit Hilfe einer Ulbricht-Kugel oder einer Praying Mentes mit Bariumsulfat als

Weifsstandard und Verdiinnungsmittel der Feststotfe.

13.2.9. Quarzmikrowaage - QCM

Zur Bestimmung der Adsorption an SAM-Oberflichen wurden QCM-Messungen mit Hilfe
einer D3000-Quarzmikrowaage von Q-Sense (Vistra Frolunda, Schweden) durchgefiihrt.
Hierzu wurden die Quarzkristalle QSX 301 (Q-Sense) mit einer 100nm dicken Goldschicht
verwendet. Die Fliche der Goldschicht betrug exakt lecm?. Die Grundschwingung der
Resonanz bei diesen Kristallen liegt bei 5,0MHz.

Die Goldschicht der Quarz-Kristalle kann nach der in Kapitel 13.1.2 beschriebenen Me-
thode mit entsprechenden Thiolen funktionalisiert werden.

Mit Hilfe der Sauerbrey-Gleichung kann aus der Verschiebung der Resonanzfrequenz zu

kleineren Werten die auf dem Kristall adsorbierte Masse direkt berechnet werden:

C - Av
n

Am =

(13.1)

Mit Am: Adsorbierte Masse, Av: Anderung der Resonanzfrequenz, n: Oberton (wird die
Grundschwingung bei 5MHz betrachtet, ist n=1) und C: Sauerbrey-Konstante. Fiir die
eingesetzten Quarzkristalle gilt C=17,74%.

Da sowohl der untersuchte Adsorptionsprozess als auch die Resonanzfrequenz Funktionen
der Temperatur sind, regelt ein Thermostat wihrend der Messung die Temperatur auf
£0,01°C genau auf 25,00°C.

Zuniéchst wird die Messkammer mit 10mM Calciumchlorid-Losung befiillt, die Resonanz-

frequenz gesucht und gewartet, bis sich das System im thermischen Gleichgewicht befin-
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det, d.h. die Resonanzfrequenz iiber ldngere Zeit konstant ist. Anschliefend wird die zu
untersuchende Losung aus einem temperierten Reservoir zugegeben und der Abfall der
Resonanzfrequenz beobachtet. Ist die Resonanzfrequenz wieder iiber gewisse Zeit kon-
stant, wird wieder von der zu untersuchenden Losung zugegeben. Diese Prozedur wird
sooft wiederholt, bis keine Frequenzabnahme zwischen zwei Schritten mehr zu beobachten
ist. Die Oberfliche ist nun maximal belegt.

Im Anschluss daran kann entweder wieder mit 10mM Calciumchlorid-Losung oder reinem
Wasser nachgespiilt werden um zu iiberpriifen, wie stark das Adsorbat an der Oberflé-
che haftet. Dabei kann man den Ablésevorgang des Adsorbats als eine Zunahme der
Resonanzfrequenz beobachten.

Die D3000-Quarzmikrowaage von Q-Sense bietet neben der Moglichkeit der Resonanz-
frequenzverfolgung iiber die Zeit auch die Moglichkeit, die Dissipation, D, zu messen.
Die Dissipation ist der Quotient von verlorener Anregungsenergie und der effektiven Ge-
samtenergie des Quarzkristalls. Mit anderen Worten ist die Dissipation ein Maf fiir die
Flexibilitét des Adsorbates. Ist das Adsorbat sehr steif und schwingt exakt mit dem
Kristall, ist die Dissipation sehr klein, ist das Adsorbat fexibel und schwingt mit ei-
ner bestimmten Phasenverschiebung zum Kristall, geht Anregungsenergie verloren, die
Dissipation ist grok.

EVerlust
D=——— 13.2
2m - Eoszillator ( )

13.2.10. Oberflaichenplasmonenresonanz - SPR

Eine zu QCM-Messungen komplementire Messmethode zur Untersuchung diinner Schich-
ten ist die Oberflichenplasmonenresonanzspektroskopie (SPR, englisch Surface Plasmon
Resonance). Hierzu wurde ein selbst aufgebautes SPR-Spektrometer in Kretschmann-
Konfiguration verwendet, der Winkelbereich wurde mit einem Doppelgoniometer der Fir-
ma Huber abgefahren. Die Messwerte wurden mit einem Scitec 410 Dual Phase Lock-in
Amplifier verstarkt, ein Scitec Optical Chopper und ein Keithley 2000 Multimeter wurde
verwendet.

Bei dieser Messmethode wird nicht die abgeschiedene Masse, sondern die Schichtdicke
auf einem Goldfilm untersucht. Hierzu werden mit Gold bedampfte Glasobjekttriger
verwendet, die Goldschicht sollte eine Dicke von ca. 50nm besitzen. Diese Objekktriger
wurden mit einem speziellen Kleber der Firma Cargille (Ser. B, n2D5°C:1,700) auf einem
Prisma befestigt.

Mit einem roten Laser (A—650nm) der Firma JDS-Uniphase werden die Plasmonen in

der Goldschicht angeregt. Die Anregung der Plasmonen ist eine Funktion des Winkels, in
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Tabelle 13.2.: Winkelbereiche bei SPR-Messungen in Abhéngigkeit des umgebenden

Mediums.
Medium | Scan-Bereich [°] | Kante [°] | Minimum [°]
Luft 20-35 24-25,5 29-31
Wasser 40-65 46-48 61-63
Ethanol 40-70 51-52 61-62

dem der Laserstrahl auf die Fliche auftrifft und durchléuft bei einem ganz bestimmten
Winkel ein sehr ausgepriagtes Maximum, was zur Folge hat, dass sehr viel Energie des
Laserstrahls adsorbiert wird und die Reflektivitét des Goldfilms ein sehr starkes Minimum
durchléuft.

Die Lage dieses Minimums ist abhingig vom umgebenden Medium. Mit dem verwende-
ten Setup kann gegen Luft, Wasser und Ethanol gemessen werden (die entsprechenden
Messbereiche sind in Tabelle 13.2 gezeigt). Auferdem &ndert sich die Lage des Mini-
mums, wenn sich Molekiile an die Goldoberfliche anlagern. Da die Anderung des Win-
kels eine Funktion der abgeschiedenen Schichtdicke ist, lisst sich aus der Anderung des
Minimumswinkels — unter Kenntnis der Dielektrizitdtskonstante und der Brechzahl der
adhérierenden Schicht — die Schichtdicke bestimmen. In der Regel wird das mit Hilfe von
Simulationen gemacht.

Meist sind die beiden bendétigten Grofen — Dielektrizitdtskonstante und Brechzahl —
unbekannt. Aber auch dann liefern SPR-Messungen wertvolle Hinweise. Wird eine Schicht
auf der Goldoberfliche abgeschieden, verschiebt sich der Minimumswinkel zu kleineren
Werten. Man kann allein aus dieser Tatsache viele Informationen ziehen. Die Messung
im Modus des konstanten Minimumswinkels verfolgt den Minimumswinkel iiber die Zeit

und es konnen Riickschliisse auf die Kinetik von Oberflicheneffekten gezogen werden.
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14. Molecular Modelling

14.1. Allgemeines

Fiir die in den verschiedenen Kapiteln besprochenen Molecular Modelling-Studien wurde
das Programmpaket Materials Studio [169] i den Versionen 4.1 bis 4.4 der Firma Accelrys
(San Diego) verwendet.

Aufgrund der Grofe der zu untersuchenden Systeme konnten keine ab initio-Methoden
angewandt werden, sondern es wurde auf Kraftfeld-Niveau gerechnet. Hierzu wurden die
Module Discover und Forcite des Materials Studios verwendet. Als Kraftfeld-Basis diente
das COMPASS-Kraftfeld[170 (ebenfalls von Accelrys).

An dieser Stelle mag man einwenden, dass diese Beschrinkung die Qualitét der Ergebnis-
se sehr in Frage stellt. Man muss allerdings beriicksichtigen, dass die Hauptweckselwir-
kungen in den hier untersuchten Systemen die elektrostatische Wechselwirkung zwischen
meist anionischen Additiv-Molekiilen und den Calcium- bzw. Carbonat-Ionen des Cal-
ciumcarbonats ist. Andere Wechselwirkungsbeitrige in Form von van-der-Waals- oder
Wasserstoffbriickenbindungen treten in diesen Systemen kaum auf, ihr Beitrag ist gegen-
iiber dem Beitrag der elektrostatischen Wechselwirkung vollstdndig zu vernachléssigen.
Ein Beispiel in Form eines Systems aus einer Calcit-(0 1 4)-Kante und daran adsorbierten
Formiat-Anionen aus Kapitel 5 in Tabelle 14.1.

Man erkennt an der Zusammenstellung, dass der Betrag der elektrostatischen Wechsel-

wirkungen mit 10425,650 ’:g‘;ll um den Faktor 23 grofer sind als der Betrag der néchst

kcal
mol *

groften Wechselwirkung, der van-der-Waals-Wechselwirkung mit 445,688
Kraftfeld-Methoden koénnen elektrostatische Wechselwirkungen sehr gut abbilden, aus
diesem Grund eignen sie sich hervorragend fiir die hier angestellten Berechnungen. Ein
Vergleich zwischen einer DFT-Rechnung (DMol®, GGA, PW91-Funktional), sowie meh-
reren semiempirischen Rechnungen mit dem openMOPAC-Paket[171] (PM3 & PM6 Pa-
rametersatz) zeigen, dass die Annahme, die Hauptwechselwirkung beruhe auf Coulomb-
Wechselwirkungen, berechtigt ist. Sogar die Geometrie der Wechselwirkungen wird im
Vergleich zu diesen beiden Methoden durch die Kraftfeld-Rechungen sehr gut wiederge-
geben.
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Tabelle 14.1.: Beitrége der jeweiligen Energien zur Gesamtenergie eines Systems aus einer

Calcit-(0 1 4)-Kante und daran adsorbierten Formiat-Anionen. Die Werte
kcal

sind in 77 angegeben.

Parameter Wert

Valence energy (Diagonalterme) | 15.946
Bond 2.046
Angle 13.847
Torsion 0.000
Inversion 0.054

Valence energy (Kreuzterme) -0.152
Stretch-Stretch 0.243
Stretch-Bend-Stretch -0.395
Stretch-Torsion-Stretch 0.000
Separated-Stretch-Stretch 0.000
Torsion-Stretch 0.000
Bend-Bend 0.000
Torsion-Bend-Bend 0.000
Bend-Torsion-Bend 0.000

Non-bond energy -9979.962
Hydrogen bond 0.000
van der Waals 445.688
Electrostatic -10425.650
3-Body 0.000

Total energy -9964.167654
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An dieser Stelle darf allerdings nicht verschwiegen werden, dass die Energien, die durch
Kraftfeld-Methoden errechnet wurden, keinen Bezug zur Energie realer Systeme besitzen.
Man kann die Energien, die mit Hilfe eines Kraftfelds berechnet wurden, untereinander
sehr gut vergleichen, es ist aber unmdglich diese Werte mit denjenigen zu vergelichen,
die mit anderen Kraftfeldern, anderen Methoden (wie z.B. DFT) oder durch physikali-
sche Messungen erzeugt wurden. Man darf sich also nicht iiber die zum Teil sehr hohen
Adsorptionsenergien wundern, die in den vorangegangenen Kapiteln berichtet wurden.
Sie sind nur relativ zu den anderen berechneten Werten aussagekriftig, es handelt sich

nicht um Absolutwerte.

14.2. Generelles Vorgehen

Zunichst wurde mit Hilfe des Materials Studio Visualizers und der entsprechenden CIF-
Datei aus der ICSD-Datenbank (z.B. Nummer 52151 fiir den Calcit) die interessierende
Flache erzeugt, z.B. die (1 0 4)-Flache des Calcits. Die Dicke des Slabs wurde so ge-
wahlt, dass er moglichst die Volumeneigenschaften des Minerals gut wiedergibt, in der
Regel wurden 5-10 Atomlagen gew#hlt. Die so neu erzeugte Zelle mit der gewiinsch-
ten Oberfliche wurde soweit vergrofert, dass unerwiinschte Wechselwirkungen anné-
hernd ausgeschlossen wurden. Die Gréfse der hier verwendeten Zellen betrug in der Regel
axb=40x40A2.

Gab es die Wahl zwischen Carbonat- und Calcium-terminierten Oberflichen, wurden
die Calcium-terminierten Flachen gewihlt, wie z.B. im Fall der Adsorptionsrechnungen
von Monocarbonsduren an die Wachstumskanten des Calcits. Dass diese Wahl gerecht-
fertig ist, zeigen verschiedene Arbeiten zur Oberflichenladung von Calciumcarbonat in
Calcium-haltigen Lésungen. [129-131]

Die Additivmolekiile wurden zundchst mit Hilfe des Visualizers erzeugt und anschliefsend
wurde deren Geometrie optimiert. Nachfolgend wurde mit dem Amorphous Cell-Modul
des Materials Studio eine amorphe Zelle von Additivmolekiilen mit den Abmessungen des
Calciumcarbonat-Slabs (a-b-Orientierung) erzeugt. Die Additivzahl hing hierbei stark
von der Grofke der Additivmolekiile ab, betrug im Fall der Monocarbonséuren beispiels-
weise 50, im Fall der Polyvinyl-Decamere nur 2.

Die auf diese Weise erzeugten Layer-Dokumente (Layer 1: Mineral-Slab, Layer 2: amor-
phe Zelle der Additiv-Molekiile) wurden mit dem Perl-Skript LayerBuilder.pl (Kapitel
14.7.1) zu einem Dokument zusammengefasst, wobei der Additiv-Layer direkt tiber den
Mineral-Layer gelegt wurde, iiber dem Additiv-Layer allerdings weitere 20A Raum einge-

fligt wurden, um unerwiinschte Wechselwirkungen mit den durch die Periodizitét und die
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Ewald-Summation auftretenden Geister- oder Spiegel-Systemen zu verhindern. Die Po-
sitionen der Calcium- und Carbonat-Ionen wurden fixiert, da die Volumeneigenschaften
des Calciumcarbonats moglichst gut wiedergegeben werden sollten. Es hat sich gezeigt,
dass die Wechselwirkungsenergien kaum variieren, wenn Oberflichenrelaxation zugelas-
sen wurde, aus diesem Grund wurde sie in der Regel nicht zugelassen, um Rechenzeit zu

sparen.

Im Anschluss wurde die Geometrie dieser Gesamtsysteme optimiert. Interessierte in be-
stimmten Féllen nur ein bestimmter Bereich des Mineralteils, z.B. eine Kante, wurden
nach erfolgter Geometrieoptimierung alle Additivmolekiile entfernt, die nicht genau an
dieser Stelle adsorbiert waren. Dariiber hinaus wurden generell alle Molekiile entfernt, die
nach diesem Optimierungsschritt nicht an das Mineral adsorbiert waren. Darauf folgte

ein zweiter Optimierungsschritt.

Die eigentliche Bindungsenergieberechnung erfolgte aus Quench-Trajektorien, die sich an

die zweite Optimierung anschlossen. Das genaue Vorgehen ist im Folgenden beschrieben.

14.2.1. Wasser

Zur exakten Nachbildung der realen Systeme wire es Notwendig, iiber die Mineraloberfld-
chen nicht nur die interessierenden Additive, sondern auch Wassermolekiile zu platzieren.
Die Konzentration der Additivmolekiile sollte ungefahr der Realitét entsprechen. Damit
ausreichend Additivmolekiile in der amorphen Zelle iber dem Mineral vorhanden sind,
miisste diese aufserordentlich grof sein. Beispielsweise wiren knapp 60.000 Wassermolekii-
le notwendig, um 100 Formiat-Molekiile bei einer Konzentration von 10mM realitdtsnah
zu solvatisieren. Aus 400 zu bewegenden Atomen fiir 100 Formiat-Molekiilen wiirden
knapp 180.000 Molekiile, was den Rechenaufwand ins Unermessliche steigern wiirde. Je-
der einzelne Rechenschritt wiirde also stark verldngert. Aufterdem wiirde die Bewegung
der Molekiile auf das Mineral zu deutlich verlangsamt werden und es wéiren mehr Op-
timierungsschritte notwendig, um Konvergenz zu erreichen. Aus diesen Griinden waren

Simulationen in dieser Form nicht méglich.

Leider existieren fiir Kraftfeld-Simulationen keine bzw. nicht ausreichend verléssliche Me-
thoden zur Simulation von impliziten Lésungsmitteln, wie sie z.B. in Form von COSMO
(COnductor-like Screening MOdel) fiir ab initio-Methoden existieren.

Im Endergebnis wiirden die gleichen bzw. dhnliche Geometrien erhalten werden, da —
wie oben bereits erldutert — elektrostatische Wechselwirkungen den Hauptbeitrag zur

Gesamtwechselwirkung ergeben.
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Tabelle 14.2.: Parameter fiir die Geometrieoptimierungen mit Hilfe des Discover- bzw.
Forcite-Moduls.

Parameter Wert

Algorithmus Smart
Konvergenz-Toleranz der Energie 2,0-10_5%
Konvergenz-Toleranz der Kraft 0,001";2’2@'
Konvergenz-Toleranz der Verschiebung | 1,0-107°A
Maximale Zahl an Iterationen 500.000

Kraftfeld COMPASS
Ladungen Forcefield assigned
Summationsmethode Elektrostatik Ewald
Summationsmethode van der Waals Ewald

14.2.2. Oberflachenrelaxation

Um das System vollkommen korrekt zu beschreiben, wére es notwendig, Oberflachenre-
laxation des Minerals zuzulassen, da die Positionen der Ionen an der Mineral-Lésungs-
Grenzflache sicherlich nicht vollkommen starr an ihren Gitterpositionen gebunden sind.
Tests mit den Systemen zur Adsorption von Monocarbonsduren an die Calcit-Oberfléchen
und -Kanten haben jedoch gezeigt, dass sich der Trend der Adsorptionsenergien auch un-
ter Beriicksichtigung von Oberflachenrelaxation erhélt. Die absoluten Energien variieren
natiirlich, die relativen Verhéltnisse der Adsorptionsenergien jedoch kaum. Um Rech-
nenzeit zu sparen wurden die in dieser Arbeit beschriebenen Simulationen daher ohne

Oberflachenrelaxation durchgefiihrt.

14.3. Geometrieoptimierung

Die Geometrieoptimierungen wurden entweder mit dem Discover- oder dem Forcite-
Modul des Materials Studios durchgefiihrt. Das verwendete Kraftfeld war in allen Fallen
das COMPASS-Kraftfeld. Die gewéhlten Parameter sind in Tabelle 14.2 zusammenge-
fasst.

In manchen Féllen fiihrte die Verwendung des Smart-Algorithmus zu Problemen, in die-

sen Fillen wurde der Steepest Descent-Algorithmus verwendet.

14.4. Quenching: Molekiildynamik-Simulation

Das Forcite-Modul bietet ein sogenanntes ,Quenchen” der Systeme an. Hierzu wird zu-

néichst eine Molekiildynamik-Simulation durchgefiihrt und der Status des Systems je-
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Tabelle 14.3.: Parameter fiir die Molekiildynamik-Simulationen mit Hilfe des Forcite-

Moduls.
Parameter Wert
Ausgabe jeweils nach 2000 Schritten
Ensemble NVT
Anfangsgeschwindigkeiten Zufallig
Temperatur 298K
Zeitschritt 1,0fs
Gesamtzahl an Schritten 100000
Gesamtsimulationsdauer 100ps
Thermostat Nose
Q-Verhéltnis 1,0
Kraftfeld COMPASS
Ladungen Forcefield assigned

Summationsmethode Elektrostatik
Summationsmethode van der Waals

Ewald
Ewald

weils nach einer bestimmten Anzahl an Schritten gespeichert. Nach Beendigung der
Molekiildynamik-Simulation werden die Geometrien aller Frames, die wihrenddessen ge-
speichert wurden optimiert. Man erhilt so also eine Trajektorie aus Schnappschiissen, in

denen sich das System immer mehr auf ein globales Minimum hin bewegen sollte.

Die Parameter fiir die Molekiildynamik-Simulation sind in Tabelle 14.3 gegeben. Die

Parameter der Geometrieoptimierungen sind dieselben, wie in Tabelle 14.2.

Aus den Quenching-Trajektorien kann nun die Wechselwirkungsenergie berechnet wer-
den, hierzu dient das Perl-Skript AdsorptionEnergy.pl (Kapitel 14.7.2). Es berechnet
zunichst die Gesamtenergie jedes Frames und separiert anschlieffend den Mineral- vom
Additiv-Layer und berechnet die Energien der einzelnen Layer jedes Frames. Die Differenz
zwischen Gesamtenergie und der Summe der Energien des Mineral- und Additiv-Layers

ist die Wechselwirkungs- bzw. Adsorptionsenergie der Additivmolekiile auf dem Mineral:

1<
Eua = n Z Eiotal,i — (Ecac0s,i + Eadditiv,i) (14.1)
=1

Mit Foq: Gemittelte Adsorptionsenergie der Additive auf dem Mineral, n: Gesamtzahl
der Frames (in der Regel 51), i: Nummer des aktuellen Frames, E¢yq15: Energie des i-ten
Frames des Gesamtsystems, Ecqco,,i: Energie des Mineral-Layers des i-ten Frames und

Eqdditiv,i: Energie des Additiv-Layers des i-ten Frames.
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14.5. Das mittlere Verschiebungsquadrat

14.5. Das mittlere Verschiebungsquadrat

Eine weitere Moglichkeit zur Auswertung von Molekiildynamik-Trajektorien bietet die
Analyse des mittleren Verschiebungsquadrats (MSD, Mean square Displacement) der
Additive auf dem Mineral. Je stérker die Additive gebunden sind, desto geringer sollte
das MSD sein.

Das MSD ist fiir ein Ensemble aus N Atomen oder Partikeln ist wie folgt definiert:

N
MSD => " ([7:(t) — 7o) ]*) (14.2)

i=1
Mit 7i(t0): Position des Atoms zum Zeitpunkt t=0 und 71(‘5) Position des Atoms nach
einer gewissen Simulationsdauer. Theoretisch lésst sich aus diesem Zusammenhang fiir
t— oo der Diffusionskoeffizient berechnen, was fiir die in dieser Arbeit beschriebenen

Systeme allerdings nicht sonnvoll ist.

14.6. Das COMPASS-Kraftfeld

Da das COMPASS-Kraftfeld Grundlage aller Berechnungen dieser Arbeit ist, sollen hier
noch einige Worte dazu gesagt werden. COMPASS steht fiir Condensed-phase Optimized
Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies, ist also ein Kraftfeld, das fiir die
Simulation von Festphasen parametrisiert und optimiert wurde. Es ist wie das CFF91-,
CFF- und pcf-Kraftfeld ein selbstkonsistentes Kraftfeld, d.h. es ist in sich stimmig und

es kann nicht zu unterschiedlichen Ergebnissen fiir Energien gleicher Systeme kommen.

Die Form des Funktionals des COMPASS-Kraftfelds ist in der folgenden Gleichung dar-
gestellt:
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14. Molecular Modelling

Bpot = Y [Ka(b—bo)? + Ka(b— by)* + Ka(b— bo)*] (14.3)
b

+ > [Ha(0 - 60)® + Hs (0 — 60)* + Ha(0 — 6p)"] (14.4)
(4

+ > [Va[1—cos(¢— ¢0)] + Vo [1 = cos(¢ — ¢9)] + V5 [1 — cos(¢ — ¢5)[I4.5)

0

+ Y KDY Fw(b—bo)¥ =)+ Y (0-60)(6' —6)  (14.6)
X b v 0 o

+ D> Fip(b—bo) (0 — bo) (14.7)
b 0

+ ZZ(b —bg) [V1 cos ¢ + V3 cos 2¢ + v3 cos 3¢] (14.8)
b ¢

+ Z Z(b’ — bg) [V1 cos ¢ + Va cos 2¢ + v cos 3¢ (14.9)
v

+ ZZ(G — 00) [V1 cos ¢ + Va cos 2¢ + V3 cos 3¢ (14.10)

6
+ DY Kae cos (6 — 6)(6 — 6p) (14.11)
¢ 0 0

Yo L (14.12)
i>g i
A B
+ X | (14.13)
i LT i

Der erste Term, also die Summe iiber den Index b, ist eine Taylor-Reihenentwicklung zur
Beschreibung der Bindungsldnge. Die Reihe ist um den optimalen Wert der Bindungs-
lénge, bg, entwickelt und enthélt drei voneinander unabhingig parametrisierte Terme.
Die Summe iiber 0 ist eine entsprechende Reihenentwicklung zur Beschreibung der Bin-
dungswinkel, hierbei ist der Entwicklungspunkt der optimale Bindungswinkel 6.

Die Summe iiber ¢ beschriebt den Torsionswinkel, diejenige iiber x die Inversion. Die fiinf
folgenden Terme, die Doppelsummen iiber b und 6, b und ¢, b’ und ¢ bzw. 6 und ¢ und
die Dreifachsumme iiber ¢, # und 6’ sind sogenannte Kreuzterme, die beriicksichtigen,
dass die bereits vorgestellten Gréfen nicht unabhiingig voneinander sind. Andert sich
zum Beispiel die Bindungslange, so dndert sich in der Regel auch der Gleichgewichtsbin-
dungswinkel. Diese Abhéngigkeiten werden in den Kreuztermen beriicksichtigt.

Zum Schluss folgen die Terme fiir die Coulomb-Wechselwirkung (Summe iiber i, j) und

die van-der-Waals-Wechselwirkung in Form eines 9-6 Lennard-Jones-Potentials.
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14.7. Perl-Scripts

14.7. Perl-Scripts

14.7.1. LayerBuilder.pl

Dieses Perl-Skript erzeugt aus allen Mineral-Layern (Datei-Endung zsd) und allen Additiv-
Layern (aus dem Amorphous-Cell-Modul stammend mit der Datei-Endung zsd), die
sich im Verzeichnis des Skripts befinden, Gesamtsysteme mit allen mdglichen Permu-
tationen. Die Grofse des Raumes iiber dem Additiv-Layer kann mit Hilfe der Variable
$vakuumThickness in Angstrom angegeben werden.

#lperl

use strict;

use warnings;

use MaterialsScript qw(:all);

my $vakuumThickness = 20.0;

print "The following minerals are available:\n";
my QbottomDocNames;

my 3$bottomDocNamesCounter=0;

foreach my $docname (sort grep { /.xsd$/ } keys %Documents)

{
$bottomDocNames[$bottomDocNamesCounter] = $docname;
print " $bottomDocNames [ $bottomDocNamesCounter]\n";
++$bottomDocNamesCounter;

¥

print "\n\nThe following additives are available:\n";

my QtopDocNames;
my 3$topDocNamesCounter=0;

foreach my $docname (sort grep { /.xtd$/ } keys %Documents)

{
$topDocNames |[$topDocNamesCounter] = $docname;
print " $topDocNames | $topDocNamesCounter|\n";
++8topDocNamesCounter;

}

my $loopCounter = 1;

print "\n\nThe following layers were produced:\n";

for (my $bottomCounter = 0; $bottomCounter < $bottomDocNamesCounter; ++$bottomCounter)
{
for (my $topCounter = 0; $topCounter < $topDocNamesCounter; ++$topCounter)
{
my 3$bottomDoc = $Documents{$bottomDocNames|[$bottomCounter]};
my $topDoc = $Documents{$topDocNames[$topCounter]};
Tools—>LayerBuilder —>SetLayer( 1, $bottomDoc, "Layer 1", 0.0);
Tools—>LayerBuilder —>SetLayer{( 2, $topDoc, "Layer 2", $vakuumThickness);
my $layerDoc = Tools—>LayerBuilder —>Build;

print " Layer ($loopCounter): Mineral: $bottomDocNames|[$bottomCounter]\n";
print " Additiv: $topDocNames[$topCounter]\n";
++8loopCounter

14.7.2. AdsorptionEnergy.pl

Das hier vorgestellte Perl-Skript berechnet die Wechselwirkungsenergie zweier Layer aus

einer Quenching-Trajektorie. Ist die Variable $automaticProcessing auf 1 gesetst, wer-
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den alle vorhandenen Quenching-Trajektorien im Verzeichnis des Skripts bearbeitet. Aus
allen vorhandenen MD-Trajektorien wird das mittlere Verschiebungsquadrat aller Addi-
tivmolekiile (MSD, Mean Square Displacement) berechnet. Ist der Wert der Variablen
auf 0 gesetzt, muss der Name der zu bearbeitenden Datei an die Variable $docname
iibergeben werden.

Die Variable $FFSelection bestimmte die Handhabung der Parameter. Ist sie auf 1
gesetzt, werden intern angegebene Parameter (z.B. Ewald-Summation) angewandst, ist ihr
Wert 0, so ist die Angabe einer COMPASS-SPE-Datei mit den entsprechenden Werten
notwendig.

Sind die Positionen des Mineralteil fixiert, ist die Energie immer 0. Man kann den Rechen-
aufwand reduzieren, indem man in diesem Fall der Variablen $mineralConstrained den
Wert 1 iibergibt, dann wird die Energie des Minerals nicht jedesmal berechnet, sondern

als 0 angenommen.

#lperl

use strict;

use warnings;

use MaterialsScript gw(:all);

my $automaticProcessing = 1;
my $docname = "xyz.xtd";

my $FFSelection = 1;

my $mineralConstrained = 1;

if ($automaticProcessing)

foreach my $docname (sort grep { /.xtd$/ } keys %Documents)
{
if ($docname =~ m/Quench/)
{
AE($docname) ;
}
else
{
MSD($docname) ;
}
}
}
else
{
AE($docname) ;
}

A " n n n n "
print HAHHATH AT n '

print "# Automatic Processing Finished. #\n';

" . . . f f

print ; ; 7 7 7 \n\n\n";

sub AE
{
my ($docname) = @ ;
my $doc = $Documents{$docname};
my $newStudyTable = Documents—>New("$docname.std");
my $calcSheet = $newStudyTable—>ActiveSheet;
my $numberOfAdditives = 1;
my QadsorptionEnergy = (0);

$calcSheet —>ColumnHeading (0) = "Composite";
$calcSheet —>ColumnHeading (1) = "totalEnergy";
$calcSheet —>ColumnHeading (3) = "Mineral";
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14.7. Perl-Scripts

$calcSheet —>ColumnHeading(4) = "layerlEnergy";

$calcSheet —>ColumnHeading (6) = "Additive";

$calcSheet —>ColumnHeading (7) = "layer2Energy";

$calcSheet —>ColumnHeading(9) = "interactionEnergy";

$calcSheet —>ColumnHeading (10) = "additivZahl";

$calcSheet —>ColumnHeading(11) = "normalizesInteractionEnergy";

my $forcite;
$forcite = Modules—>Forcite;

if ($FFSelection)

{
$forcite —>ChangeSettings(Settings (Quality => "Ultra—fine"));
$forcite —>ChangeSettings (["3DPeriodicElectrostaticSummationMethod" => "Ewald"]) ;
$forcite —>ChangeSettings ([ "3DPeriodicvdWSummationMethod" => "Ewald"]) ;
$forcite —>ChangeSettings(Settings ( CurrentForcefield => "COMPASS"));

¥

else

{
$forcite —>LoadSettings ("Compass—SPE") ;

¥

my $numFrames = $doc—>Trajectory —>NumFrames;

my $frameTime = $doc—>Trajectory —>FrameTime;

for (my $counter = 1; $counter <= $numFrames; ++$counter)
{
$doc—>Trajectory —>CurrentFrame = $counter;
$frameTime = $doc—>Trajectory —>FrameTime;
$numberOfAdditives = $doc—>AsymmetricUnit—>Molecules —>Count;

my $allDoc = Documents—>New (" all.xsd");
my $layerlDoc = Documents—>New("layerl .xsd");
my $layer2Doc = Documents—>New("layer2.xsd");

$allDoc—>CopyFrom ($doc) ;

$layerlDoc—>CopyFrom(8doc) ;
$layerlDoc—>DisplayRange—>Sets ("Layer2" )—>Atoms—>Delete;
$layer2Doc—>CopyFrom($doc) ;
$layer2Doc—>DisplayRange—>Sets ("Layerl" )—>Atoms—>Delete;
$calcSheet —>Cell ($counter —1,0) = $allDoc;
$calcSheet —>Cell ($counter —1,3) = $layerlDoc;
$calcSheet —>Cell ($counter —1,6) = $layer2Doc;

$forcite —>Calculation —>Run($allDoc, [Task => "Energy"]);
my $totalEnergy = $allDoc—>PotentialEnergy;
$calcSheet —>Cell ($counter —1,1) = $totalEnergy;

my $layerlEnergy = 1;

if ($mineralConstrained)

{
$layerlEnergy = O0;

¥

else

{
$forcite —>Calculation —>Run($layerlDoc, [Task => "Energy"]);
$layerlEnergy = $layerlDoc—>PotentialEnergy;

¥

$calcSheet —>Cell ($counter —1,4) = $layerlEnergy;

$forcite —>Calculation —>Run($layer2Doc, [Task => "Energy"]);

my $layer2Energy = $layer2Doc—>PotentialEnergy;
$calcSheet —>Cell ($counter —1,7) = $layer2Energy;

my $interactionEnergy = $totalEnergy —($layerlEnergy + $layer2Energy);
$calcSheet —>Cell ($counter —1, 9) = S$interactionEnergy;
$calcSheet —>Cell ($counter —1, 10) = $numberOfAdditives;

$calcSheet —>Cell ($counter —1, 11) = (S$interactionEnergy/$numberOfAdditives);

$adsorptionEnergy [$counter] = ($interactionEnergy/$numberOfAdditives);
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131

139
141
143
145
147
149

151

159
161

163

179

181 }

$allDoc—>Discard;
$layerlDoc—>Discard;
$layer2Doc—>Discard;

¥
my $energySum = 0;
for (my $counter = 1; $counter <= $numFrames; ++$counter)
{

$energySum = $energySum + $adsorptionEnergy|[S$counter];
¥
my $meanEnergy = 1/$numFrames * $energySum;
my $sigmaSum = 0;
for (my $counter = 1; $counter <= $numFrames; ++$counter)
{

$sigmaSum = $sigmaSum + (SadsorptionEnergy[$counter]—$meanEnergy) **2;
¥

my $sigma = sqrt ((1/($numFrames—1))x*$sigmaSum) ;
my $minValue = $adsorptionEnergy [1];

for (my $counter = 1; $counter <= $numFrames; ++S$counter)
{
if ($adsorptionEnergy[$counter] > $minValue)
{
$minValue = $adsorptionEnergy[$counter];
¥
}
my $maxValue = $adsorptionEnergy[1];
for (my $counter = 1; $counter <= $numFrames; ++$counter)
{
if ($adsorptionEnergy[$counter] < $maxValue)
{
$maxValue = $adsorptionEnergy[$counter ];
¥
¥
my $range = $minValue — $maxValue;
print "

print "$docname was processed without errors.\n";

print " The trajectory consists $numFrames Frames.\n";
print " The trajectory contains $numberOfAdditives molecules of additives.\n\n";
print " Statistics:\n";
print " —m————— \n'";
print " Mean [kcal/mol]: $meanEnergy \n'";
print " Mean [kJ/mol]: " $meanEnergy * 4.1897 . "\n";
print " SD [kcal/mol]: $sigma \n";
print " SD [kJ/mol] " $sigma = 4.1897 . "\n";
print " Number of Points: $numFrames \n";
print " Maximum : $maxValue \n";
print " Minimum : $minValue \n";
print " Range: $range \n\n";
for (my $counter = 1; $counter <= $numFrames; ++$counter)
{
my $abweichung = ($adsorptionEnergy[$counter] — $meanEnergy)/$sigma;
if ($abweichung > 3)
{
print " ATTENTION! Frame number $counter seems to be an outlier!\n'";
print " Deviation more than 3sigma: $abweichung sigma! \n'";
¥
print "\n $docname finished.\n";
print "
n';

$doc—>Close;
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14.7. Perl-Scripts

183 sub MSD

{

185 my ($docname) = @ ;

my $doc = $Documents{$docname};
187

Modules—>Forcite —>ChangeSettings ([ MSDComputeAnistropicComponents => "Yes"]) ;
189 Modules—>Forcite —>Analysis—>MeanSquareDisplacement ($doc, Settings(MSDMaxFrameLength => 100)

)

191 print " n"

print "$docname was processed without any arror.\n";
193 print " \n\n\n";
$doc—>Close;

195 }
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15. Anhang

15.1. Zu Kapitel 5 Die Rolle monomerer organischer Sauren
auf die Kristallisation von Calciumcarbonat
In der folgenden Tabelle sind die berechneten Adsorptionsenergien der verschiedenen per

Molecular Modelling untersuchten Systeme von Monocarbonsduren, Wasser, Methanol,

n-Butylamin und Formamid zusammengefasst.

(1 0 4)-Flache Stumpfe Kante Spitze Kante

Formiat | 27,8 549,6 539,0

Acetat | 28 4 538,3 5223

Propionat | 30,5 5489 516,0

Butyrat | 32,1 561,5 512,3

Valeriat | 30,7 566,4 535,7
Formamid | 24,6 80,0 86,0
Methanol | 30,0 58,1 60,2
Butylamin | 30,3 67,5 72,5
Wasser | 31,3 70,1 64,9
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15. Anhang

Die folgende Abbildung zeigt die theoretischen Partialladungen der verschiedenen funk-
tionellen Gruppen. Sie wurden berechnet mit dem Materials Studio 4.41269 nach der
QEq-Methode von Rappé und Goddard.['72
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15.2. 'H-NMR-Spektren zu Kapitel 6 Aminosiuren und Chiralitit

15.2. 'H-NMR-Spektren zu Kapitel 6 Aminosiuren und
Chiralitit

In diesem Teil sind die 'H-NMR-Spektren der in Kapitel 6 erwihnten Aminosiuren
gezeigt. Abgesehen von einem Signal von HDO (stammend vom Lésemittel D2O) sind

nur Signale zu erkennen, die sich eindeutig der zugehorigen Aminosdure zuordnen lassen.

15.2.1. 'H-NMR Spektrum des d-Alanins

3.708
3.690
1.406
1.388

vy -[ ﬁ—

50 0.0
ppm (t1)
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15.2.2. 'H-NMR Spektrum des I-Alanins

3.700
3.682

1.398
1.380

4 oA
- -
] I I
5.0 0.0
ppm (t1)
15.2.3. 'H-NMR Spektrum des d-Valins
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|
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5.0 0.0
ppm (1)
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15.3. Weitere Daten zu Kapitel 9 Kohlenhydrat-funktionalisierte Polymere bei der Kristallisation von

Calciumcarbonat

15.2.4. 'H-NMR Spektrum des |-Valins
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15.3. Weitere Daten zu Kapitel 9
Kohlenhydrat-funktionalisierte Polymere bei der

Kristallisation von Calciumcarbonat

15.3.1. Phasenanalyse nach XRD-Daten

Additiv Calcit  Aragonit Vaterit
1024 (MAA)(Gluc) geschiitzt | 93,6 6,4 0
10£% (MAA)(Gluc) 447 0 55,3
1024 (MAA)(Rib) 100 0 0
10£% (MAA)(Gala) 9,7 37,6 52,6
124 (MAA)(Gluc) 423 24,5 33,2
174 (MAA)(Gala) 100 0 0
174 (MAA)(Gala) K 100 0 0
174 (MAA)(Gala) L 100 0 0
124 (MAA)(Gala) SL 100 0 0
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15.3.2. Adsorptionsenergien nach Molecular Modelling

Polymer (1 0 4)-Fliche Stumpfe Kante Spitze Kante
(MAA)(Gluc) 249,1 954,8 823,5
(MAA)(Gala) 202,4 730,7 700,5
(MAA)(Rib) 195,5 765,3 722,1

15.4. QCM-Messungen zum Kapitel 10
Oberflachengesteuerte Phasenselektion von

Calciumcarbonat durch hoch flexible hyperverzweigte

Polyglycerole

Die folgenden Abbildungen zeigen die QCM-Messdaten zur Adsorption von HPGss-
NIPAM-, HPG74-NIPAM- und Poly(NIPAM)-Polymeren auf CHs- und COOH-SAM-

Oberflachen.

15.4.1. QCM-Messungen zur Adsorption von HPG33-NIPAM

6 2
(a) o . (b) :: " Av,_ . =-28Hz
[ -4 4
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15.4. QCM-Messungen zum Kapitel 10 Oberflichengesteuerte Phasenselektion von Calciumcarbonat durch

hoch flexible hyperverzweigte Polyglycerole

15.4.2. QCM-Messungen zur Adsorption von HPG7s-NIPAM

AviHz

=30 3

-40

T T T T T T
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fime / min

HPG,-NIPAM an CH,-SAM

(b)

DviHz

200 —

50 <

T T T T
Q 20 40 -] a0 190

time J i

HPG,,-NIPAM an COOH-SAM

15.4.3. QCM-Messungen zur Adsorption von Poly(NIPAM)

(@):] (b) ]
E = r ]
0 20 lﬂzenjmi:ﬂ 80 100 a 20 a - :]in a0 100 120
Poly(NIPAM)an CH;-SAM Poly(NIPAM)an COOH-SAM
Polymer Zustand Adsorbierte Menge | Adsorbierte Menge
in ng auf CH3-SAM | in ng auf COOH-SAM
HPG3s-NIPAM | Maximum 560 160
Nach Spiilen | 360 50
HPG7¢-NIPAM | Maximum 530 210
Nach Spiilen | 290 60
Poly(NIPAM) | Maximum 530 300
Nach Spiilen | 430 190
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15. Anhang

15.5. Untersuchte Additive

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die folgenden Verbindungen als Additive bei

der Kristallisation von Calciumcarbonat untersucht:

15.5.1. Monomere

1-Hydroxypropyliden-1,1-bisphosphonséure, 2-(Glucosyl-trisphosphat)-ethyl methacrylat,
2-(Pyridin-3-ylmethylamino)pentandisdure, 2-[(Pyridin-3-yl)methylamino|bernsteinsiure,
2-[(Pyridin-3-yl)methylamino|essigsiure, 2-Brom-3-methylbuttersiure, 2-Brompropanséu-
re, 2-Oxobernsteinsdure, 3-Hydroxy-2-(pyridin-3-ylmethylamino)propanséure, 3-Mercapto-
2-(pyridin-3-ylmethylamino)propanséure, 3-Pyridinaldehyd, 4-Amino-1-hydroxyanthra-
chinon.

Acetamid, Acetylendicarbonsiure, Acrylsdure, Alanin, Ameisensdure, Anthragallol, As-
paragin, Asparaginsiure-Pentamer, Brenztraubensidure, Buttersiure, Butyramid, Cad-
mium (IT)-chlorid, Carboxyfluorescein, Carboxymethylcellulose, Cetyltrimethylammoni-
umbromid (CTAB), Chitosan, Chloressigsédure, Cobalt(II)-chlorid.

D(-)-Arabinose, D(-)-Ribose, D(+)-Galactose, D(+)-Glucose, D(+)-Lactose Moohydrat,
D(+)-Mannose, D(-+)-Xylose, D/L-Serin, D-1-Aminobuttersidure, D-Alanin, D-Asparagin-
sdure, D-Glucarsiure, Dichloressigsiure, Dimethylsulfoxid, b/r-Alanin, b-Prolin, D-Serin,
D-Valin, Eisen(III)-chlorid, Essisgiure, Fluorescein, Fluoresceinacrylat, Formamid, Fu-

marsaure.

Guanidinhydrochlorid, HEPES-Puffer, Hyaluronsdure, Hydroxyethyliden-1,1-phosphon-
sdure, Hydroxypropylmethylcellulose, Kollagen, L(-)-Fucose, L(-+)-Arabinose, L-1-Amino-
buttersiure, L-Alanin, L-Asparaginsiure, Leucin, L-Prolin, L-Serin, L-Valin, L-Lysin.
Magnesiumchlorid, Maleinsaure, Mangan(II)-chlorid, Mellitsdure, Methacrylsaure, Me-
thansulfonamid, Methylformiat, Methylimidazol, Methylphosphonsidure, MOPS-Puffer,
Mucinséure, Murexid, N,N’Dimethylimidazolium -methylcarbonat, Na4EDTA, Natriu-
macetat, Natriumchlorid, Neocuproin, Neomycinsulfat, N-Ethyl-N’-methylimidazolium-
ethylcarbonat, N-Hydroxysuccinimid, Nickel(II)-chlorid.

PB18|NH(CH2)3S03]12, Pectin, Propionsiure, p-Toluolsulfonsdure, Purpurin, Serin, Ser-
in-Pentamer, Silicatein, SSC-Puffer, Starke, StarPAA-S7Z74, Sytrol-4-sulfonsdure, Tetra-
ethylammonium-ethylcarbonat, Trichloressigsdure, Triethylmethylammonium-methylcar-
bonat, Triethylphosphat, Trifluoressigsédure, Trimethylphosphat, TRIS/HCIl-Puffer, Va-

leramid, Valerianséure, Valin, Xylan, Xylenolorange, Zink(IT)-chlorid.
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15.6. Bedeutung der Carbonat-Biomineralisation fiir das Weltklima

15.5.2. Polymere

PEI1,8k(OPO2H2)x, PG1000(OPO2H2)x, PG18(NH2)18, PG2000(OPO2H2)x, PG36-
(NIPAM)26, PG500(OPO2H2)5-6, PG88(NIPAM)61, Phosphinsiure, PMMA-Kolloide,
Poly(4-vinylpyridin).
(AA)100(AMPS)o 4788,
A)100(AMPS) 8.601-L;, (AA)so(AMPS) g0 6203-L,
(AMPS)q 6203m0l, (AA)s0(AMPS)g 8098-2;
PS)50 6051 (AA)50(AMPS)50 6.051 % (
4236 L,

(AA)s0(AMPS) 5 12820 -
(AA)go(AMPS)QQ 7703 L (AA)go(AMPS)IO 74721
A)go(AMPS) 19 75.000;%;

o
Poly(D/L-Asparaginsiaure), Poly(D-Tyrosin), Poly(ethylenimin), Poly(L-Asparaginséure),
Poly(L-Tyrosin).

)

o

(AA)100(AMPS)g 86017750[, (AA)100(AMPS)g 6.000-2
9 (AA)s0(AMPS)g0 8098-L
9 (AA)go(AMPS)g0 12570-L (AA)50(AM-
AA)50(AMPS)50 6203-L;, (AA)70(AMPS)30
(AA)s0(AMPS) 9 5031-L,

(A-

mol (A_
mol’ (AA)SO'

mol’ (

(AA)79(AMPS)30 71472,
(AA)ogo(AMPS) 1o 4638-L.,
AA)g5(AMPS)5 10.200-Z,

mol *

mol ) mol’

mol? (

(MA)60(AMPS) 40 42.900-%; (MA)g0(AMPS) 40 80.000-%;, (MA)go(AMPS)49 MS10, (M-
A)so(AMPS)20 MS6, (MA)so(AMPS)20 MS7, (MA)so(AMPS)20 MSS.
Poly(NIPAM), Poly(serin), Poly(styrol-4-sulfonat), Poly(vinylalkohol-co-vinylacetat-co-
itaconsédure), Poly|2-(Galactosyl)-ethyl methacrylat|, Poly|2-(Glucosyl)-ethylmethacrylat],
Poly|[2-(Glucosyl)-ethylmethacrylat] (entschiitzt), Poly[2-(Glucosyl)-ethylmethacrylat| (ge-
schiitzt), Poly|[2-(Glucosyl-trisphosphat)-ethylmethacrylat|, Poly|2-(Ribosyl)-ethylmeth-
acrylat| (entschiitzt), Poly|2-(Ribosyl)-ethylmethacrylat] (geschiitzt).
Polyacrylamid, Polyacrylséure 240.000, Polyacrylsdure 30.000, Poly-D/L-Asparaginsiure,
Poly-D-Glutaminsiure, Poly-D-Tyrosin, Poly-L-Asparaginsidure, Poly-L-Glutaminsiure,
Poly-L-Tyrosin, Polymethacrylsidure, Polyoxyethylen(20)sorbitanmonolaurat, Polyvinyl-
alkohol, Polyvinylamin 10.000, Polyvinylamin 340.000, Polyvinylamin 45.000, Polyvinyl-

sulfonsdure.

15.6. Bedeutung der Carbonat-Biomineralisation fiir das
Weltklima

Beschiftigt man sich zur heutigen Zeit mit Carbonat-Mineralien und deren geochemischer
Bedeutung, kann man deren Einfluss auf den globalen Kohlenstoffdioxid-Haushalt und
somit das Klima nicht unerwéhnt lassen.

Die Weltmeere beeinflussen sehr stark das Klima und werden von ihm beeinflusst. Ne-
ben Temperatureffekten spielt auch der COaz-Ein- und Austrag eine grofse Rolle. Eine

Diskussion des CO2-Gehalts der Luft und den damit einhergehenden Diskussionen um
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15. Anhang

den Treibhauseffekt wird an dieser Stelle nicht gefiihrt. Die generellen Trends scheinen
inzwischen klar verstanden zu sein und sind allgemein bekannt.

Steigt der CO2-Gehalt (also der Partialdruck) der Atmosphére, 16st sich mehr dieses Ga-
ses im Meerwasser. Dort lebende Kalkalgen und andere Calciumcarbonat oder -phosphat
mineralisierende Organismen konnen einen Teil des CO2 fiir den Aufbau ihres minerali-
schen Anteils verwenden und entziehen ihn somit dem Wasser. Das CO wird fest in Form
von Calciumcarbonat, Carbonatapatit, in seltenen Féllen auch Barium- oder Strontium-
carbonat gebunden. Aufgrund des geringen Loslichkeitsprodukts dieser Mineralien wird
das CO2 in der Regel unter Standardbedingungen nicht wieder freigesetzt. Sterben die
Organismen ab, so sinken sie zu Boden und sedimentieren dort.

Die Weltmeere kann man dank der Carbonat-Biomineralisation als COs-Senken verste-
hen. In neuerer Zeit wird allerdings diskutiert, dass mit steigender mittlerer globaler
Temperatur die Loslichkeit des COg im Wasser verringert wird und die Fahigkeit der
Ozeane, CO3 zu binden, auf diese Weise drastisch geschmaélert wird. Ein weiterer Effekt
des COa2-Anstiegs ist eine leichte Versauerung der Ozeane, was zur Folge hat, dass sich
ein Teil des Carbonats als Hydrogencarbonat wieder 16sen kann und CO3 zuriick in die

Atmosphiére gelangen kann.
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