Von Biomineralien zu biomimetischen
Materialien: Der Weg ist das Ziel

Divk Volkmer

Wie gelingt es lebenden Organismen, aus anorganischen Materialien so komplexe
Gebilde wie Stacheln, Schalen oder Muscheln aufzubauen? Von der Aufklirung dieser
Mineralisationsprozesse erhofft man sich Anstofie fiir die Materialwissenschaften.

M it dem Begniff ,,Biomineralisation” be-
zeichnen wir im weitesten Sinne den
Vorgang der Strukturierung anorganischer
Materie durch biologische Formprozesse.
Beispiele dafiir finden sich bei nahezu allen
Lebensformen. Die vergleichsweise harten
Biomineralien iibernchmen zumcist eine
Stiitz- oder Schutzfunktion, welche das wei-
che organische Gewebe vor Deformation
durch Druck, Zug- oder Scherkrifte bewahrt.

Finzellige Lebewesen (Protisten) verwenden
zum Aufbau von Exoskeletten (Schuppen,
Stacheln, Schalen) vorzugsweise Calciumcar-
bonat (CaCQOs3) oder hydratisiertes Silicium-
dioxid (S107 % x HpO, mit x < 1). Wahrend
niedere Organismen wie die Weichtiere (Mol-
lusken) zum Aufbau kompakter Schalen
(Muscheln, Schneckengehause) ebenfalls Cal-
ciumcarbonat verwenden, findet man bei den
Endoskeletten hher entwickelter Wirbeltiere
(Vertebrate) Hydroxyapatit, Cajp(PO4)q (OH);,
der den Hauptbestandteil der Knochensub-
stanz ausmacht.

Biomineralien sind stets Verbundwerkstoffe
aus einer speziellen organischen Matrix und
einer anorganischen Komponente, wobei die
organische Matrix einen entscheidenden Ein-
flufl auf die Morphologie der anorganischen
Komponente hat. Im Falle kristalliner anor-
ganischer Bestandteile (z. B. Calcit oder Apa-
1it) dient sie der Regulation von Keimbildung
und Kristallwachstum. Dariiber hinaus wird
das Gefiige der einzelnen Kristalle durch die
organische Matrix zusammengehalten (Adhi-
sion). Die Matrix bildet hier auflerdem einen
clastischen Schutziberzug, der den Abbau
des anorganischen Formkorpers verhindert.

Auch bei den amorphen Biomineralien, deren
anorganischer Anteil aus einem glasartigen,

Abb. 1. Viele biologische Organismen nutzen anorganische Materialien zum Aufbau kom-
plex strukturierter Schalen. Die verbliiffende Strukturvielfalt erschlief8t sich dem Beob-
achter hiufig erst bei einem Blick durch das Mikroskop. Hier: REM-Aufnahmen der Scha-
len einzelliger mariner Mikroorganismen. Obere Reihe (von I nach r.): Ceratolithus crista-
tus u. Umbilicospbaera bulburtiana (Coccolithophoride, CaCQj3), Silicoflagellat (nicht
identifizierte Spezies, SiO»), Thalassiosira eccentrica (Diatomee, $Si03). Untere Reih: (von
1. nach r.): Odontella anrita (Diatomee, SiOy), Helicosphaera carteri u. Umbellosphaera tenuis
(Coccolithophoride, CaCQ3), Paralia sulcata (Diatomee, SiO3); REM = Rasterelektionen-
mikroskop. (Fotos: M. Elbrichter, G. Drebes, H. Halliger; BAH)
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Abb. 2. a) Labormethoden zur Synthese chemischer Produkte beruhen hiufig auf der Umsetzung von Stoffen in homogener Lésung.
Dabei wird das erwiinschte Produkt (hier C) iiber eine Reihe von Folgereaktionen erhalten. Die Reaktion schreitet stets in der Richtung
fort, in der das thermodynamisch stabilere Folgeprodukt gebildet wird (Minimierung der Freien Enthalpie AG®). Die Geschwindigkeit,
mit der das thermodynamische Gleichgewicht — und damit der Endzustand der Reaktion - erreicht wird, hingt ausschliefilich von der
Energiemenge (proportional AT) ab, die dem System zugefiihrt werden mufi, damit Aktivierungsbarrieren iiberwunden werden kénnen,
die bei der Stoffumwandlung auftreten (Ubergangszustinde Uz). Durch Wirmediffusion und Konvektion (Rithren) wird die Energie in
dem Reaktor gleichmiflig verteilt. Die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches ist in allen Bereichen des Reaktors homogen und die
Stoffmenge konstant (,,stofflich geschlossene Systeme*). b) Im Unterschied zum Laborreaktor wird das Volumen einer Zelle durch biolo-
gische Membranen geteilt und gegliedert. Diese Mikrokompartimente haben stoffspezifische Ein- und Ausginge in Form von membran-
gebundenen Transportkanilen und Pumpen, mit denen chemische Substanzen innerhalb der Zelle ortsselektiv ausgefiltert oder angerei-
chert werden konnen (,stofflich offene Systeme®). Die erzielten lokalen Konzentrationsungleichgewichte werden durch energieverbrau-
chende Prozesse aufrecht erhalten, die iiber (komplizierte) Enzymsysteme an einen energieerzeugenden Prozefl — die Hydrolyse des
Adenosintriphosphats (ATP) ~ gekoppelt sind. Die stoffliche Umwandlung in der Zelle ist daher gekennzeichnet durch eine ungleich-
miflige Verteilung von Reaktanden und Encrgie(-iquivalenten): Chemische Prozesse verlaufen ortsspezifisch, parallel zueinander und in
unterschiedlichen Zeitskalen. Das Erkennen derartiger grundlegender Unterschiede ist notwendig, um die komplexe hierarchische
Struktur biologischer Materialien zu verstehen; hier schematisch dargestellt als Aufbau einer mineralischen Schale um eine eukaryoti-
sche Pflanzenzelle (Erliuterungen s. Text).

nichtkristallinen Baumaterial besteht, wird
die Gestalt der anorganischen Komponente
durch eine organische Matrix gepragt. Es ist
eines der ungelosten Ritsel der Natur, wie
cine urspringlich strukrurlose Substanz in
eine komplexc makroskopische Form ge-
bracht wird, die unserem Empfinden nach

Tabelle 1. Biomineralisation als Beispiel zur hierarchischen Organisation der Materie.

Groflenebene Stoffhierarchie  Wechselwirkung Beispiel: Schalenbildung

10712, Atome, Tonen,  kovalente Bindung, Ca?t, Cng‘ wesentliche Merkmale einer ,bewufit“ ge-
Mikrokosmos Molekiile Ionenbindung, Aminosiuren gliederten  Architektur  zeigt. Dabei ent-
l H-Briickenbindungen, { Wicke[n. bereits einzellige Organismen eine
Supramolekile  van der Waals-WW Kristallkeim-Protein-Komplex erstaunliche Vielfalt an Strukturen und For-

L ) men, deren ritselhafte Schonheit den Be-

109 m Membran- hydrophobe WW, Membran-FEinkristall- rracht.er tmmer wieder verb-liiﬁ't (Abb‘lf-:{ur}g
Mesokosmos  kompartimente, kooperative WW, Nanokomposite, 1)"Dle ?IOLOgISChCr; Funkt.l.onen der hiufig
Organellen z. B. Epitaxie Kristalltexturen anzutreffen en Stac eln, R_ohren, ”Schuppcn

N 1 und Poren sind in den meisten Fillen noch

Zellen Adhision einzelne Bauelemente (,, Tektone) unbekanng; so dirfte - B. bei der haufig zu

N B beobachtenden Ausbildung langer Stacheln

her die Vermind der Sinkgeschwindig-

10%m Gewecbe, Reibung, mechanische  Bauelement-Verbinde pchne CTTnECTing Cen SIREEschwInas

Malkrokosmos Organe, Passung, Gravitation

Organismus

(» Iektonik, Architektur),
vollstindige Schale

keit {wichtig bei marinen photosynthetisic-
renden Organismen, die im Oberflichenwas-
ser der Ozeane treiben !) als die Freflabwchr
eine Rolle spiclen.



Wihrend sich in der Vergangenheit haupt-
sachlich Biologen und Mediziner mit Wachs-
tumsprozessen und blogenen Strukturmerk-
malen beschaftigten, nimmt das Interesse der
sogenannten exakten Wissenschaften (Phy-
sik, Mathematik, Chemie) an diesen Phi-
nomenen gegenwirtig stark zu. Die grundle-
genden Prinzipien zur Entstehung von For-
men und Mustern aufzukliren, ist eines der
Hauptzicle cines Forschungszweiges, der zur
Zeit die natur- aber auch die sozialwissen-
schaftlichen Disziplinen durchsetzt und mit
dem Arbeitstitel ,,Prinzipien der Sclbstorga-
nisation* iiberschricben werden kann [1]. Die
Bildung von Biomineralien liefert hierzu ein
besonders schénes Beispiel, an dem nachvoll-
zogen werden kann, wie sich der Aufbau bio-
logischer  Materialien auf verschiedenen
Groflenebenen vollzieht (vgl. Tabelle 1 und
Abbildung 2).

Von besonderer Bedeutung ist dabei der Be-
reich der mesoskopischen Systeme, der zwi-
schen der von uns sinnlich wahrnehmbaren
Welt und dem Bereich der einfachsten chemi-
schen Einheiten, den Atomen und Mo-
lekdilen, liegt. In diesem noch weitgehend un-
erforschten Bereich vollzieht sich der Uber-
gang von der systematisch einfachen und
begrenzten zur komplexen und scheinbar un-
cndlichen Strukturvielfalt.

In der vorliegenden Publikation soll dieser
Weg an einem konkreten Beispiel nachvoll-
zogen werden: dem Aufbau hierarchisch
strukturierter Schichten und Schalen aus hy-
dratisiertem Siliciumdioxid nach dem Vorbild
der Kieselalgen (Diatomeen).

Zellulare Grundlagen
der Biomineralisation

Uber das Gebiet der Biomineralisation als ei-
nem neuem Zweig der bioanorganischen
Chemie wurde vor einigen Jahren schon an
dieser Stelle berichtet [2]. Damals standen die
Struktureigenschaften des anorganischen Ma-
terials im Mittelpunkt des Interesses.

Biomineralien haben einen komplexen hier-
archischen Aufbau, der sich aus dem Ablauf
der biologischen Synthese ergibt. Der Mine-
ralisationsprozef erfolgt in einem offenen Sy-
stem (= Zclle mit selektiv permeablen
Zellmembranen), fernab vom thermodyna-
mischen Gleichgewicht. Die Zelle befindet
sich dabei im stindigen Stoff- und Ener-
gieaustausch mit ihrer Umgcbung. Bei den
cinzelligen Organismen mut einer festen

Schale ist der Mineralisationsprozef} stets an
den Zecllcyclus gekoppelt. Dabel werden ins-
besondere die bei der Zellteilung auftreten-
den Anderungen des Cytoskelettes und des
Zellturgors (Zellinnendruck) geschickt ge-
nutzt, um mineralisierte Zellbestandteile zu
positionieren oder dauerhaft zu verformen.
Der Aufbau einer mineralisicrten Schale ver-
lauft zeitlich sequentiell und 6rtlich gerichtet
(vektoriell). Dabei lassen sich nach einem
groben Schema folgende Stufen unterschei-

den (Abbildung 2):

@ Stufe 1: Die im dufleren Medium geldsten
anorganischen Komponenten (z. B. Ca?t-,
HCO; -lonen, Kieselsiure) werden tiber
membrangebundene Pumpen in das Zell-
innere transportiert. Um eine spontane
Bildung des Biomincrals zu diesem Zeit-
punkt zu vermeiden, werden die Mineral-
bildner zunichst riumlich getrennt ange-
reichert (z. B. in Speichervesikeln) und/
oder tiber die Bindung an spezifische Co-
faktoren maskiert.

@ Stufe 2: Parallel zur aktiven Anreicherung
der anorganischen Komponenten beginnt
die Biosynthese der organischen Minerali-
sationsmatrix. Dabei handelt es sich um
spezielle Makromolekiile wie Polypeptide
und Polysaccharide, deren Primirstrukeur
erst in sehr wenigen Fillen charakterisiert

wurde (Tabelle 2).

® Stufe 3: Vereinigung der Mineralisations-
matrix und der anorganischen Kompo-
nente(n) in einem speziellen Mineralisati-
onskompartiment — meist eine speziali-
sierte Vesikel, dercn grenzflichenakuve
Bestandteile mit dem anorganischen Mi-
neral wechselwirken kénnen. Aus der ak-
tuellen Forschungsperspektive wird in der
Aufklirung der speziellen statischen und
dynamischen Wechselwirkungen —zwi-
schen der organischen Mineralisationsma-
trix und dem (wachsenden) Mineral der
Schliissel zum Verstandnis des Phinomens
,Biomineralisation“ geschen. Man nimmt
an, dafl die Grenzflichen des Minerals und
der organischen Matrix kommensurabel
sind, d. h. ,zueinander passen® - ver-
gleichbar etwa der Beziehung Schlissel-
Schlof} eines Enzym-Substrat-Komple-

xes*.

@ Stufe 4: Die primir gebildeten Strukturele-
mente (,, Tektone®, z. B. einzelne Kristalli-
te) werden zu dreidimensionalen Verbin-
den (,, Assemblagen, Gefiige“) zusammen-

gefithrt, wobei sich eine hierarchische Gliede-
rung des Materials auf mehreren Croflen-
ebenen ergibt, die fiir die meisten Bio ninera-
lien typisch ist.

Die Biomineralisation ist damit letztendlich
als cin spezieller Aspekt der Morphogenese
zu betrachten, bei der genetisch gespeicherte
Information (eindimensionaler, molekularer
Informationsstring) durch cine konzertierte
Abfolge von biochemischen Umwanc lungen
in eine makroskopische dreidimersionale
Form tibertragen wird.

Lebendige Strukturvielfalt:
Die Schalenmorphogenese
der Diatomeen

Die bisherigen allgemeinen Aussagen zur
Biomineralisation in cinzelligen Orgasmen
gchen nicht auf das verwendete Baumaterial
ein. Es ist jedoch leicht verstindlich, daf sich
die molekularen Grundlagen zum .Aufbau
von Schalen aus kristallinem Material (im Be-
reich der Mikroorganismen ist dies vorwie-
gend CaCOj3 in den Kristallmodifik: tionen
Calcit, Aragonit und Vaterit) tm Detul von
denjenigen unterscheiden, bei dene1 eine
amorphe Substanz (hydratisiertes Silic umdi-
oxid) in eine entsprechende Form gcbracht
wird (vgl. Tabelle 2). Die Situation [ 3t sich
groh vereinfachend vergleichen mit d:n un-
terschiedlichen Strategien beim Hausbau:
Beim Fachwerkbau wird die Hausgrur dform
mit einem Holzrahmen (organische Matrix)
vorgegeben und die Freirdume anschl cflend
mit einzelnen Backsteinen (CaCQ3-Kristalle)
ausgefacht; bei der Spannbauweise vrerden
durch Ausfiillen von Negativguiformen (or-
ganische Matrix) mit dem zunichst flicfbe-
weglichen Beton (amorphes hydrausiertes
$103) grofiflachige Bauteile vorgefertiy und
anschliefend paflgenau aneinandergefii3t.

* Da hier jedoch gleichzeitig ionische, intra-
molekulare und intermolekulare (stercoche-
mische) Wechselwirkungen {iber einen .wusge-
dehnten raumlichen Bereich beriicks chtigt
werden miissen, ist die vollstindige Mo ellie-
rung der auftretenden Grenzflichenphi-
nomene mit den zur Zeit iiblichen Met1oden
(Kraftfeldmethoden, Molekildynamiksimu-
lationen) sowohl nach theoretischen (das
Fehlen geeigneter Kraftfelder) als auck nach
praktischen Gesichtspunkten (Compt terre-
chenleistung) nur eingeschrinkt méglic .



Tabelle 2. Bestandteile von Biomineralien: eine Auswahl.

Anorganische Komponente

Organischc Komponente

Organismus / Funktion

hydratisiertes Siliciumdioxid

Si0, x x HO

Komposit aus Kohlenhydraten
und Proteinen, Frustuline [3]

OH_OH_OH_OH_OH O _OH _OH OH OH O _Obl

= -

[ qu Ser — Scr -~ Gly - Thr — Ser - Scr — Asp— Ser - Cly

o O—"HO o o o—«Ho o
si sil si” $ THO
HO Yo, 00 o, 07 “0—-Ho’ \o ‘
O/Sl\O O/SI\O/ O Sl— OH

Y i O

Modell der Diatomeenschale nach Hecky et al. [4]

Diatomeen / Katalyse der Kondensation der
Kieselsiure (?) Adhision der Schalenbauteile

Pufferzone
Kohlenhydrate

l Ser-reiches
Templatprotein

hydratisierte
Diatomeenschale

Calcit, CaCO3

saure Polysaccharide

Coccolithophoriden / Ca?*-Anreicherung,

COOH COOH Forderung der Keimbildung (?)
\ Q saures Polysaccharid
o { OH PS-2 aus Pleurochrysis
COOH CO OH carterae 3]
oH —n
Aragonit, CaCOj3 Mikrolaminat aus Kohlenhydra- Perlmuttschicht der Molluskenschalc /

O’O’O’Q’C}’Or

ten und Proteinen

Aragonit-Einkristall

wasserlgsliche, Asp-reiche
Glykoproteine

Polypeptide mit einer dem
Seidenfibroin dhnlichen
Zusammensetzung

(Poly-Ale- und Poly-Gh-Dominen)

B-Chitinfibrillen

Templatmatrix zum Kristallaufwuchs

Aufbau einer
Perlmuttschicht
nach Weiner et al. [6)

Hydroxyapati,
Cayo(PO4)s(OH);

O
H% O O
—N N\)J‘——\N NMU";J‘N N
; : AN
O H O : #
puy O_ g

-0

Mikrolaminat aus Kollagen-Fibrillen
und regulatorischen Proteinen

HO

P/O

Knochen, Zihne /
Templatmatrix zum Kristallaufwuchs

o :IP- OH Poly-(Asp-Ser*~Ser*)-Strukturmotiv der Phosphophorine in der
o Dentinmatrix nach Veis et al. [7]



In der Natur finden sich zahlreiche Organis-
men, die Schalen aus hydratisiertem Silicium-
dioxid bilden [8]. Dabei haben insbesondere
die mikroskopischen Kiesclalgen (Diaro-
meen) Mechanismen entwickelt, den Baustoff
- die Kieselsiure - in extrem vielfaltiger Wei-
se zu formen und zu prigen (vgl. Infokasten
auf S. 12/13). Wegen der wichtigen techni-
schen Anwendungen, bei demen pordse
Siliciumdioxidmaterialien eine Rolle spielen,
etwa als Basis von Trigerkatalysatoren, Ad-
sorbentien und Filtermaterialien [9], st das
wirtschaftliche Interesse an Verfahren zur ge-
zielten Kontrolle der Materialporositit und
-morphologie enorm grofl. Die Morphogene-
se der Diatomeenschale ist dabei aus material-
wissenschaftlicher Perspektive eine Leistung,
fiir die es auf seiten der Synthesechemie ge-
genwirtig keine Entsprechung gibt (Tabelle 3).

Wie gelingt es den einzelligen Diatomeen, ein
anorganisches Material wie das SiO; in die
beobachteten, eindrucksvollen Formen zu
bringen? Zur Beamtwortung dieser Frage
miissen wir zunichst die biologischen Vor-
ginge beschreiben, die sich bei der Morpho-
genese der Diatomeenschale ereignen. Dabei
muf} nach der Formbildung, die die duflere
Gestalt der Diatomeenzelle bedingt und der
Entstechung der charakteristischen Muster
unterschieden werden. Die folgende Darstel-
lung schliefit sich einer cytologischen Sicht-
weisc an, deren Argumente sich 1n erster Li-
nie auf die sorgfiltige Interpretation licht-
und elektronenmikroskopischer Aufnahmen
der Diatomeenzelle stiitzen [10].

Die Zellteilung
bei den Diatomeen

Die Bildung der Diatomeenschale 1st an den
Cyclus der vegetativen Zellteilung gebunden
und erfolgt darin stets nach der Mitose (Ab-
bildung 3). Im Endergebnis entstehen zwei
unterschiedlich groffe Tochterzellen, von de-
nen nur eine die urspringliche Grofle der
Mutterzelle bewahrt. Die Diatomeen teilen
sich somit im Laufe der vegetativen Vermch-
rung allmihlich bis zum Erreichen ihrer
artspezifischen Minimalgrofle. Dabei veran-
dern sich Geometrie, Struktur und Inhalt der
Zellen, wodurch die Identifizierung der Zel-
len erschwert sein kann (Abbildung 4). Der
Groflenschwund  wird  durch  besondere
Reproduktionscyclen  wicder ausgeglichen
(sexuelle Fortpflanzung, Bildung von Auxo-
sporen), worauf hier aber nur am Rande hin-
gewiesen werden soll (fir niahere Informatio-
nen siche z. B. [11]).

3
Beginn der
Zellteilung
11
g
Jnom ersies
letztes Giirtelsegment

Gurtelsegment

m

Irmnun},
{'{L'r
Tochterzellen

Schalen-
modell

Da sich die neuen Halbschalen der Tochter-
zellen innerhalb des starren Kicsclskelettes
der Mutterzelle bilden, ist cine Ubertragung
der dufleren Form moglich: Die Schale der
Mutterzelle dient bildlich ausgedriickt als
Gullform (engl. mould), in welche das Bau-
material Kieselsaure hincingeprefit wird. Die
Synthese der neuen Halbschalen geschicht in
cinem abgegrenzten Zcllkompartiment, der
silica deposition wesicle (SDV). Diese spevielle
Vesikel wird kurze Zeit nach der Mitose ge-
bildet und wichst als flacher Membransack
entlang der Innenseite der bet der Zelltetlung
neu entstandenen Plasmamembran{en) (Ab-
bildung 6). Die SDV entspringt vermutlich
dem endoplasmatischen Reticulum der Zelle,
der Ursprung liegt zunichst am Mittelpunkt

Abb. 3. Schema zur vegetativen Zellteilung
bei den Diatomeen (nach [10]). De Zell-
teilung wird durch ein Anschwelen des
Protoplasten eingeleitet. Der Kern bewegt
sich in dem dargestellten Beispiel von seiner
urspriinglichen Position im Zentrum der
Hypotheka zum Uberlappungsbereich der
Giirtel. Unmittelbar nach der Kern I:enlung
(Mitose, M-Phase) erfolgt die Zellteilung,
dabei Iost sich der Protoplast im Bercich der
Giirteliiberlappung von dem Kieselskelett;
gleichzeitig beginnt die Ausbildung neuer
Zcllwinde. Die Bildung der Valven (,,Scha-
lendeckel”) und der Giirtelsegmer te ge-
schieht in zeitlich getrennten Schrittzn, Die
Valven der Tochterzellen werden intrazel-
luldr in einer spezialisierten Vesikel (sifica
deposition vesicle) geformt. Der Aufl au der
Giirtel zu den Tochterzellen kann s.ch da-
gegen tliber die gesamte Interphase er-
strecken. Die urspriingliche Mutterzelle
enthilt also zunichst die Protoplasten der
Tochterzellen mit unvollstindig ausgebil-
deter Kieselschale. Jede Tochterzelle erbt
eine Halbschale (die gréflere Epitheca, hell
abgesetzt) wihrend die kleineren 1Jnter-
schalen (Hypothecen, dunkel) neu g:bildet
werden. (Die Interphase wird traditionell
untergliedert in die Phasen der DNS- Repli-
kation (S-Phase) und verschiedene Wachs-
tumsphasen (G- u. G;-Phasen), vgl. allg.
einfithrende Lehrbiicher der Zellbiologie.)

Tabelle 3. Technische und biologische Synthese strukturierter Si0;-Matrices im Veryjleich.

Zeolithsynthese Einzellige Kieselalge
Reaktionszeit Tage Schalenbildung in Stunden
Konz. des anorg. Precursors >1M < 0,001 M
pH-Wert 6-14 6-8
Temperatur 125 -200°C 4-25°C
Druck 1100 bar 1 bar
Strukturbeschreibung - kompakt - schalenformig

— translatorisch repetitiv
- mikropords mit einheit-
lichen Poren
(typisch: 0,3 — 2 nm)

- hierarchisch geglieder

— meso- und makroports
(Porendurchmesser ven
5nm — einige pm)
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Abb. 5. Kieselschale der Diatomee Stepha-
nopyxis turris (REM). Gesamtauflenansicht
der domférmigen Valva im Normalstadi-
um (links) und Detailansicht der hexagona-
len Wabenstruktur (rechts) mit darunter
liegender mikroporéser Membran. (Fotos:
H. Halliger, BAH)

Abb. 4. Zellteilung bei der Diatomee Stephanopyxis turris (LM, 250 X) [11]. Die Durch-
furchung des Protoplasten ist nach ca. 30 Minuten abgeschlossen (Bilder 1 — 4). Die dun-
klen Korper im Zellplasma sind die Chloroplasten der Zelle, die bei den Diatomeen wegen
der Anwesenheit bestimmter Farbpigmente (Fucoxanthine) briunlich erscheinen. Die
Struktur der Kieselschalen ist bei dieser Spezies lichtoptisch nur schwer crkennbar. Die ve-
getative Vermchrung kann durch Ausbildung von Dauerstadien unterbrochen werden,
etwa bei Nihrstoffmangel. Die Zellwinde der Dauersporen sind dann stirker verkieselt
(zu erkennen an dem deutlich sichtbaren Wabenmuster), und die Anlage der Giirtel ent-

fillt (Bilder 5 und 6). (Fotos: G. Drebes, BAH)

Golgi
.'\“E‘.ll'.l'[

Abb. 6. Modell zum Siliciummetabolismus
bei den Diatomeen. Die Bildung der Diato-
meenschale erfolgt schrittweise durch Kon-
densation der im Aufleren Nihrmedium
vorhandenen Kieselsiure (Si(OH)y). Die
Kieselsiure wird zunichst in monomerer
Form tiber einen aktiven Transporter auf-
genommen, der in der dufleren Zellmem-
bran lokalisiert ist [12].

Um die unkontrollierte Polymerisation der
Kieselsdure bei der Anreicherung im Zell-
plasma zu verhindern, erfolgt zunichst
eine Maskierung, d. h. chemische Bindung
an einen Cofaktor (Si(OH)4 c Cof), dessen
chemische Natur noch unbekannt ist. Die
voriibergehend maskierte Kieselsiure wird
vermutlich im Golgi-Apparat der Zelle ge-
speichert.

Aus dem Kieselsiuredepot des Golgi-Appa-
rates werden bei der Schalenbildung kleine-
re Transportvesikeln (silica transport ve-
sicles, STV) abgesondert, die mit dem ei-
gentlichen Mineralisationsorganell  der
Zelle, der silica deposition vesicle (SDV),
verschmelzen. In der SDV findet die Kon-
densation der Kieselsdure statt; Form und
Muster der Schale werden durch die Zell-
matrix gepragt. (Zeichnung nach Angaben
in [13])
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der spiteren Fypovalva (Bodenfliche der
Zellwand), von der sich die Vesikel rasch ra-
didr ausbreitet. Dabel windet sie sich um eine
Vielzahl von kleineren Membranausstilpun-
gen, dic bei der vorhergehenden Durch-
furchung des Zellplasmas entlang der Zell-
membran angelegt wurden. Elektronenmi-
kroskopische Studien legen nahe, daff es sich
dabei um kleine Vesikel (areolae wvesicles, AV)
handelt, deren Anordnung sich hiufig als eine
einzelne Schicht dicht gepackter Blischen
darstellt. Dic dichteste Anordnung von
gleichformigen Kugeln in einer Ebene wird
mit einer hochsymmetrischen hexagonal
dichten Packung errcicht; dic sich ausbrei-
tende SDV erhilt einen Negativabdruck des
Blaschenmusters (engl. pattern), was die sehr
hiufig zu beobachtende hexagonale Kam-
merstruktur (Bienenwabenmuster) der Dia-
tomeevalven zwanglos erklirt (Abbildung 5).
Insgesamt wird die Schalenmorphogenese so
geschen, dafl das Siliciumdioxid als passives
Fillmaterial in eine vorgefertigte Form (die
SDV) abgelagert wird (mould-prepattern-
Hypothese). Form und Muster der Diato-
meenschale werden tber zeitlich synchroni-
sierte Verinderungen des Cytoskelettes vor-
herbestimmu.

Die kurze Darstellung tiber die Biomincrali-
sation der Kieselsdurc in den Diatomeen wire
an dieser Stelle eigentlich schon beendet. Der
vorhergehende Abschnitt macht deutlich: Die
Bildung der strukturierten Kieselschale ist cin
sehr komplizierter Prozef, dessen molekula-
re Grundlagen weitgehend unbekannt sind.
Die mould-prepattern-Hypothese der Scha-
lenmorphogenese ist eine Beschreibung der
Vorginge, eine Erklarung liefert sie jedoch
nicht. Die Gestalt der Diatomeenschale wird
im Zellplasma durch das Wirken unbckann-
ter Krifte priformiert, die - unter ,bewuf}-
ter* Steuerung vom Zellkern aus — Gber das
Cytoskelett der Zelle auf dic sich bildende
Kieselschale tbertragen werden. Das Ge-
heimnis der vielfiltigen Muster und Formen
wire dann im Genom der Diatomeenzelle
festgeschrieben, und es wire die Aufgabe
zukinftiger molckulargenctischer Studien,
diese verschliisselte Botschaft zu entziffern.

Es gibt berechtigte Zweifel, daf die Kenntnis
der genetischen Information allein ausreichte,
um den Vorgang der Formbildung zu verste-
hen. Die Einwinde sind sowohl theoretischer
als auch praktischer Natur. Eine Energiebi-
lanz. der Diatomeenzelle zeigt, dafl lediglich
2 % der Energie des Gesamtstoffwechsels fiir
dic Bildung einer ausgereiften Schale benougt

werden — cine Groflenordnung weniger als
fir die Bildung eines vergleichbaren Cellu-
losegeriistes notwendig ist. Die Ausbildung
und Strukturierung cincr vollstandigen Scha-
le findet in manchen Fillen auch unabhingig
von der Zellteilung statt. In den meisten Dia-
tomeen wird zwar die auficre Schalenform an
dic Tochtergenerationen weitergegeben, die
Mikrostrukturierung (z. B. die Verteilung
und Hiufigkeit der Mikroporen) unterlicgt
aber individuellen Schwankungen [14]. Es
liegt der Verdacht nahe, dafl an der Schalen-
bildung weit weniger komplexe Steuerungs-
mechanismen betciligt sind, als wir dies
zunichst vermuteten.

Lernen von der Natur:
der Weg zu biologisch
inspirierten Materialien

Wir konnen die Frage nach dem Ursprung
der Gestalt auch von einer anderen extremen
Position stellen: Gibt es grundlegende (und
vermutlich einfache) stoffliche Eigenschaften
im ,System Diatomeenzelle, die — bei geeig-
neter Kombination — zu einer spontanen Struk-
turbildung fithren? Zur Beantwortung dieser
Frage miissen wir uns kurz den Eigenschaf-
ten des Baumaterials, dem S10», zuwenden.

Die Kondensation
der Kieselsaure

Uber die Chemie des Siliciumdioxids in
wifirigen Systemen gibt es umfangreiche
Monegraphien [15], es sollen hier lediglich ci-
nige morphologische Aspekte erwihnt wer-
den. Bei neutralem pH-Wert 19st sich $i07 in
reinem Wasser bis zu einer Sittigungskon-
zentration von 2 mM in monomerer Form
(Kieselsiure, Si{OH)4). Bei hoheren Konzen-
trationen kommt es zu Kondensationsreak-
tionen, in deren Verlauf kolloidale Partikeln
aus hydratisiertem Siliciumdioxid gebildet
werden (Solbildung). Die Aggregation der
kolloidalen Partikeln fithrt zu dreidimensio-
nalen Netzwerken, deren Mikrostrukturie-
rung sich aus der Grofie der Kolloidpartikeln
und dem Vernetzungsgrad ergibt (Abbildung
7). So fithrt die Kondensation von nanome-
tergrofien, globuldren Partikeln zu Kolloid-
gelen mit ausgeprigter Feinstruktur (,,Perlen-
kette-Struktur®). Dagegen bilden sich Poly-
mergele aus der Quervernetzung linearer und
verzweigter eindimensionaler Polymerketten
(»Spinnennetz-Struktur®).

Der inncre Aufbau der Kicselgele war den
Naturforschern vor mehr als 100 Jahren weit-

Kieselalgen

Kiesclalgen [36] (Diatomecn, von griech
diitomos = zerschnitten, geteilt) sind ein

zellige cukaryotische Organismen, dic zu

meist vereinzelt leben, manchmal aber auch
Kolonien bilden. Thre Zellgrofie schwanks
zwischen Bakteriengrofie (< 2 pm) und Rie

senformen mit Durchmessern von mehr als
2 mm. Das auffilligste Merkmal ist die ver

kieselte Zellwand (Frustel), die aus zwei sicl

uberlappenden Halbschalen (Theken) be

steht, vergleichbar mit ciner Petrischale be

stehend aus dem kleineren Schalenboden (=
Hypotheka) und dem tberlappenden Scha

lendeckel (= Epitheka). Dic Klassifizierung
beruht im wesentlichen aut strukrurelles

Details der Schalenmorphologie, daher exi

stiert eine umfangreiche Terminologic fir
die silikatischen Komponenten der Zell

wand. Nach dem zur Zeit iblichen raxono

mischen System bilden die Kieselalgen ini
Ptlanzenreich unter der Abteilung Herero

kontophyta cine cigene Klasse (Bacllario

phyceac = Diatomeen). Man unterscheider
zwei Ordnungen, die der centrischen Dia-
tomeen (Centrales) und der pennaten Dia

tomeen (Pennales).

Skizze 1
Fperbeka { Fiprrahpa Rapiv
M q F - pecampaciern
f.\ LJL_,(«(“” i

H ypront e disime
Hypoyadis

V | lyparheka

Schematischer Bauplan ciner centrischen
(links) und einer pennaten (rechts) Diato-
mee.

Die beiden Ordnungen umfassen zusam
men etwa 250 Gattungen mit weit uber
10 000 Arten. Die Kiesclalgen bilden damit
dic umfangreichste Klasse der einzelligen
Lebewesen (Prosusten). Mit threr Fihigkent
zur Photosynthese gehoren sie zu den
wichtigsten Primirproduzenten von orga-
nischer Substanz und bilden somit die Nah-
rungsgrundlage fiir das Leben in Gewis-
sern. Kieselalgen kommen in allen Klimazo-
der Erde Brack- und
Stflwasser vor; insbesondere besteht das
Phytoplankton der lichtdurchfluteten ober-
flichennahen Zonen der Weltmeere zu ei-

nen im Mecer-,



nem groflen Teil aus Kieselalgen. Massen-
vermehrungen von Diatomeen sind leicht
an der briunlichen Firbung der Gewisser
erkennbar. Die Farbwirkung wird durch
das Pigment Fucoxanthin hervorgerufen,
welches die Chloroplastenfarbstoffe Chlo-
rophyll @ und ¢ in der Zelle iiberdeckt.
Wichtigste Reservestoffe sind Chrysolamina-
ran, ein §-1,3-Glucan (Skizze 2), welches in
Vakuolen vorkommt, sowie Lipiduropf-
chen, die im Plasma verteilt vorliegen,

Kieselalgen sind nach entwicklungsge-
schichtlichen Mafstiben eine verhiltnis-
miflig junge Klasse von Organismen. Die
ersten Spuren finden sich in der frithen Ju-
razeit, vor 190 — 180 Millionen Jahren. Es
waren zunichst centrische Diatomeen, die
sich in der frithen Kreidezeit (vor 140 Mil-
lionen Jahren) weit verbreiteten. Erst in der
spaten Kreidezeit, vor 70 Millionen Jahren,
erschienen die pennaten Diatomeen, die
sich dann im Eozin stark entwickelten.

Die fossilen Kieselschalen der Diatomeen

A

Skizze 2
CH,0H

‘ CH,0H CHOH _cH, CH,OH CH,OH
o) o 0.0 o 0.0 0
{oH ) OH OH
HO HO HO HO (o] HO
OH OH | OH OH OH | OH

Chrysolaminaran, ein (1 = 3)-B-D-verkniipftes Glucan

weisen eine grofle Haltbarkeit auf. So ent-
standen allmihlich sedimentire Ablagerun-
gen von erheblicher Schichtdicke. Beson-
ders reines, von anderen Beimengungen
freies Schalenmaterial, hat sich wihrend des
Tertiars (60 Mio) und Quartirs (2 Mio) in
flufarmen Binnenseen und flachen Meeren
abgeserzt. Diese Kieselerde (Kieselgur, Dia-
tomit) bildet an manchen Stellen Schichten
von mehr als 100 m Dicke, die wirtschaft-
lich nutzbar sind und in gréflerem Umfang
in Gebieten der ehemaligen Sowjetunion,
Nordamerika (Kalifornien), WNordafrika
und Grofibritannien abgebaut werden. Die
Diatomite mit sandiger oder schieferartiger

Struktur werden vorwiegend als Filtermas-
se, Fiillmittel und Isoliermaterial verwen-
det. Die spektakulirste Verwendung fand
das Matenal durch Alfred Nobel, der es
1876 fiir die Herstellung des ersten Dyna-
mits benutzte.

Mit Hilfe der Diatomeenanalyse der Se-
dimente lassen sich wertvolle Schliisse
iiber den historischen Ablauf von biologi-
schen, vegetationsgeschichtlichen, geologi-
schen und klimatischen Prozessen ziehen.
Sie erginzt die Pollenanalyse und #C-Me-
thodik, um marine und limnische Ablage-
rungen zeitlich genau datieren zu konnen.

Abb. A. Diatomeen sind die bedeutendsten Biomasse- und
Sauerstoffproduzenten im Siilwasser und im Meer. Thre
komplexen, artspezifischen Zellwandstrukturen aus Siliciumdio-
xid sind von auflergewohnlicher Schonheit. Die mikroskopische
Untersuchung von Diatomeen ist eine grofle Herausforderung,
denn oft lassen sich die feinen Strukturen nur mit den besten Ob-
jektiven auflésen. Zu Vergleichszwecken haben Spezialisten welt-
weit Referenzsammlungen der beschriebenen Gattungen, Arten
oder Varietiten angelegt. Eine der grofiten ist die Privatsamm-
lung von Friedrich Hustedt, die 1968 dem Institut fiir Meeresfor-
schung in Bremerhaven iibergeben wurde und heute am Alfred-
Wegener-Institut angesiedelt ist. Sie umfafit mehr als 60 000 mi-
kroskopische Priparate, 20 000 Materialproben und iiber 4000
Literaturtitel.

Abb, B. Dr. h. c. Friedrich Hustedt (1886 — 1968), seit 1924 Rektor
einer Volksschule in Bremen, beschiftigte sich in seiner Freizeit
vor allem mit Siiflwasserdiatomeen, die er aus den Fliissen und
Miindungsgebieten in ganz Norddeutschland mitbrachte. Hu-
stedt wurde 1939 vom Schuldienst beurlaubt, um sich vollstindig
der Diatomeenforschung widmen zu kénnen. 1963 verkaufte er
seine Sammlung an das Land Bremen mit der Auflage, diese nach
seinem Tode interessierten Wissenschaftlern zuginglich zu ma-
chen. Ein entsprechender Arbeitsplatz wurde 1965 am Institut
fiir Meeresforschung in Bremerhaven eingerichtet. Zur Zeit wird
an einer Datenbank gearbeitet, die auch die umfangreichen Ar-
chivinformationen enthilt. Sie soll in naher Zukunft auch iiber
das World Wide Web zuginglich sein. Fotos: R. Crawford, Alfred-
Wegener-Institut.
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gehend unbekannt, man unterschied lediglich
zwischen ,amorphen und krystallinischen®
Kieselsiuren. Zugleich war die systematische
Erforschung der filigranen Strukturen der
Diatomeenschalen seit dem Beginn des 19.
Jahrhunderts bereits weit vorangeschritten.
Diatomeen waren zu jener Zeit beliebte Ob-
jekte zum Testen der optischen Auflosung
von Mikroskopen. Professor Max Schultze
war einer der ersten Naturforscher, der auf
morphologische Ahnlichkeit der Struktur
von Diatomeenschalen ,verglichen mit ge-
wwissen aus Fluovkiesel kitnstlich darstellbaren
Kieselhianten® verwies (Abbildung 8 und 9).
Die ,Kieselhiute® wurden durch Zersetzung
von gasformigen Siliciumtetrafluorid
feuchten Oberflichen erhalten [16].

an

Offensichtlich war Schultze von der Idec fas-
ziniert, die Bildung der verkieselten Diato-
meenschalen auf einfache Prinzipien zuriick-
zufithren. Er schrieb: . Jedenfalls liegt es
nabe, da die erwibnte Zeichnung [der kiinst-
tich dargesteliten Kieselsiuren, Anm. d. Verf.]
vielen verschiedenen Diatomeenarten in we-
sentlich gleicher Weise zukommt, den letzien
Grund derselben vielleicht weniger in einen
organischen Bildungsprocess, vielmebr in die
die Abscheidung der Kieselerde ... iiberhaunpt
beberrschenden Gesetze zu wverlegen. Und
wenn sich Krystallisation als letzter Grund
nachweisen liesse, so wire das Réthsel gelost”.

Ein Problem, dem Schultze bet seinen Expe-
rimenten gegentiberstand, war die Tatsache,
dafd sich hexagonale Kugelpackungen von he-
xagonalen Waben der transparenten Objekte
im Lichimikroskop oftmals nicht unterschei-
den lassen.

Formpragung von Kieselgelen
durch organische Template

Tatsichlich gelang die gezielte Darstellung
von S$i0z-Materialien mit regelmifligen Po-
ren erst ca. 10C Jahre spater mit der Entwick-
lung der Zeolithe. Die technologische und
wirtschaftliche Bedeutung von porésen sili-
katischen Materialicn kann an dieser Stelle
nur andeutungsweise dargestellt werden. Ge-
gen Ende der 6Qer Jahre wurden die damals
{iblichen, amorphen Silika-Alumina-Crack-
katalysatoren durch die Zeolithe verdringt.
Diesc kristallinen Alumosilikate haben seit-
her einen Siegeszug als heterogene Katalysa-
toren angetreten. Zeolithe weisen formstabile
periodische Anordnungen von Hohlrdumen
auf, die tiber Kanile mitcinander verbunden
sind und in denen sich Lésungsmittelmo-
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nem Netzwerk ver-
kniipfter kugelférmiger Siliciumdioxidpartikeln bestehen. Dabei bildet sich zuniichst ein Sol
aus diskreten, gelosten Kolloidpartikeln (typische Durchmesser: 4 — 100 nm), die i weite-
ren Verlauf unter Ausbildung kovalenter Si-O-Bindungen miteinander verschmelzen
(Koaleszenz). Nach dem Entfernen des Losungsmittels bleiben formstabile pords: Glas-
lérper mit hohen spezifischen Oberflichen zuriick (typische Werte: 500 - 1000 m? g). Die
Bedingungen, unter denen die feuchten Gele getrocknet werden, prigen die Besc 1affen-
heit der Hohlraumstrukturen: Bei den Aerogelen wird das wiflrige Losungsmittel beson-
ders schonend durch ein inertes Losungsmittel verdringt (z. B. fliissiges COy, »superkriti-
sche Trocknung*), und das Kolloidskelett bleibt vollstindig erhalten. Xerogele werden da-
gegen durch gewdhnliche Verdampfung des Lésungsmittels erhalten, wob: mit
steigender Temperatur das Gelnetzwerk stark zunehmend sintert und die Porosi:it des
Materials abnimmt. Unten: Einzelne Gelpartikeln bestehen aus amorphem Siliciurr dioxid
mit folgender innerer Struktur: Jedes Si-Atom ist tetraedrisch von vier O-Atomen umge-
ben (das nicht abgebildete vierte O-Atom befindet sich bei der gewihlten Darstellung ent-
weder direkt ober- oder unterhalb der Si-Atome), jedes O-Atom ist an maximal zwei Si-
Atome gebunden. Die Tetraeder aus O-Atomen sind stets iiber ihre Ecken verkniift, nicht
iiber die Kanten oder Flichen. Durch unvollstindige Kondensation bindet ein geringer
Teil der inneren Si-Atome auch Hydroxylgruppen. Die Si-Atome der Peripherie inden
dagegen stets an ein oder zwei Hydroxylgruppen, die Oberfliche der Kieselgelteilc1en ist
daher stark hydratisiert. Bei pH-Werten > 3 werden die terminalen Silanolgruppen iunch-
mend deprotoniert, und die Oberfliche der Kieselgelteilchen hat eine negative N:ttola-
dung. Gelbildung erfolgt zunichst durch Aggregation der diskreten Kolloidpa tikeln
iiber Salz- oder Wasserstoffbriicken. An der Kontaktgrenze werden die Kolloidpa -tikeln
dann durch fortschreitende Kondensation kovalent verkniipft [15].
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Tabelle 4. Formprigung von Siliciumdioxidgelen mit organischen Templaten.

Bezeichnung  Templat, Pragematrix  Ordnungsparameter Reprisentative
Beispicle
Kieselgel ) Wachstumskinetik u. Acerogele, Xerogele
Vernetzung der Kolloid- [23]
partikeln
Porosile kleine Einzelmolekiile  kristallin, DOH, Dodecasil
einheitlich mikropords 1H [24]
(Porendurchmesser d < 2 nm)
Mecsoporose  Makromolekiile, einheitlich oder MCM-41 [20]
Kieselgele lyotrope Mesophasen, ~ multimodal mesopords Kresge et al.
flissigkristalline Phasen  (d = 2 - 50 nm)
Mikroemulsionen makroskopisch homogen
Makroporose  Emulsionen makroskopisch inhomogen  Pine ez al. [25]
Kiesclgele Latexdispersionen mit perfekt hexagonalen Stein et al. [26]
Wabcnstrukturen und einstell-
baren Porengrofien
(d =50 nm - 10 pm)
Diskrete Ol/Wasser-Emulsionen, meso- und makropords Ozin’s ,shell

SiOy-Partikeln Vesikeln

mimetics® und
»skeletons in the
beaker* [27]

(d > 50 nm) in rdumlich
getrennten Bereichen,
hierarchisch gegliedert
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Abb. 8. Schultzes historische Versuche zur
Bildung kiinstlicher Diatomeen. Die kom-
plizierten und ésthetisch reizvollen Muster
der Diatomeenschalen haben Naturfor-
scher schon friihzeitig angeregt, ihre Bil-
dung auf einfache Prinzipien zuriickzu-
fithren. Schultze beschrieb bereits 1863
Versuche zur Herstellung von diinnen Kie-
selmembranen, die im Lichtmikroskop Wa-
benstrukturen erkennen lieflen. Die Kiesel-
membranen wurden durch Zersetzung von
Siliciumtetrafluorid an einem feuchten
Stiick Filterpapier erhalten. Je nach Dauer
der Versuche wurden unterschiedliche
Strukturen erhalten: diinne, hexagonal ge-
musterte Membranen nach einigen Tagen,
wulst- und bldschenférmige Kieselbildun-
gen nach einigen Wochen. Die im Hinter-
grund abgebildeten Skizzen stammen aus
der Publikation von M. Schultze [16].

der Gelierungsphase weitgehend definiert
werden konnen. Auf diese Weise konnten
formsclekuve Katalysatoren mit  Poren-
grofien im Bereich von 6 - 13 Aws-13 nm)
synthetisiert werden [18].

Mit einer Porengrofie von 1,3 nm scheint die
Entwicklung von Zeolithen eine natiirliche
Grenze zu erreichen, die mit der Stabilicit
bestimmter Ubercinheiten zusammenhingt,
welche in den Netzwerken aus spitzenver-
kniipften Tetraedern regelmilig gefunden
werden. Dicse magische Grenze wurde in
jiingster Zeit durch die Entdeckung der M#41-
Silikate durch eine industrielle Forschungs-
gruppe aufgehoben (Mobil Oil Corp., 1992)
[20]. Diese mesopor6sen, nichtkristallinen Si-
likate enthalten hexagonal dichtgepackte
Rohrensysteme, die entstehen, wenn die
Kondensationsreaktionen  in den  Zwi-
schenrdumen kolumnar angeordneter, zylin-
derférmiger Mizellen ablaufen (Abbildung
10). Durch Variation der Kettenlingen der
Amphiphilalkylgruppen erhalten die geprig-
ten. Gele Poren mit gleichférmigen Durch-
messern im Bereich von 2 — 10 nm, deren per-
fekte hexagonale Anordnung sich oftmals
tber Bereiche von cinigen Mikrometern er-
Streck[.

Wir erkennen hier eine deutliche Parallele zur
Bildung der Muster in den Schalen der Diato-
meen: Dem amorphen anorganischen Materi-
al wird durch geeignete organische Template
eine Struktur aufgepragt, die es unter Gleich-
gewichtsbedingungen in rein wifiriger Lo-
sung nicht bildet (Tabelle 4). Voraussetzung
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fir diese Art der Formprigung ist, daf} die
Grenzflichen zwischen der hydrophilen an-
organischen und der hydrophoben organi-
schen Phase durch ,Kunstgriffe* kompatibel
werden, da sonst vollstindige Entmischung
eintreten wiirde. Die organische Pragephase
besteht daher vollstindig oder zumindest zu
einem gewissen Teil aus Amphiphilen (grenz-
flichenaktive Tenside, ,,Seifenmolekdile®), die
sich in der Grenzschicht zwischen den nicht
kompatiblen Phasen anreichern (vgl. Abbil-
dung 11). Seit langem ist bekannt, daf} sich
geordnete Uberstrukruren in Wasser-Tensid-
Gemischen (,lyotrope Mesophasen®) oder in
komplizierteren ~ Wasser/Ol/Tensid/Coten-
sid-Gemischen (Mikroemulsionen, ,bikonti-
nuierliche Phasen®) in Abhangigkeit von der
Temperatur und der Zusammensetzung aus-
bilden [28]. Offensichtlich entstehen solche
Uberstrukturen auch dann, wenn dic wifirige
Phase sukzessive durch eine anorganische
Komponente ersetzt wird. Fiir diesen Zweck
scheinen alle anorganischen Materialien ge-
eignet zu sein, die amorphe Gel- oder Glas-
strukturen bilden kénnen. Hydratisiertes Si-
liciumdioxid verhalt sich in dieser Hinsicht
mustergultig, da sich diec Oberflache der kon-
densierenden Kieselgele wegen der starken
Hydratsierung  (adsorbierte  Wassermole-
kiile) und der Vielzahl an terminalen Silanol-
gruppen sehr wasserzhulich verhilt.

Bei den bisher besprochenen Kicselgelen
handelt cs sich durchweg um Matcerialen, die

B T N
B e A A .Y o ol
I W N N WYY .

TS S B B A
R e T T Tl e ]
! A e e

e Y Yy
‘-A“A“‘ ﬂ“‘““‘

Loy kY. ME
Ol YO0N;

3 f_x e

(Silicalite)

e I S
\’T A 1,4-Dimethylbenzol

ber einer gegebenen Zusammensetzung eine
einheitliche innere Struktur ausbilden und
deren dufiere Begrenzung durch die Abmes-
sungen des Reaktionsgefifles limitiert wird.

P P A P

Eine morphologische Ahnlichkeit zu den %
Schalenstrukturen  der  Diatomeen  ist T f\;‘ LS -
zunichst nicht feststellbar. Einen Schritt in Y71 1,3-Dimethylbenzol

Richtung auf die biomimetische Synthese ge-
gliederter und diskreter Schalenstrukturen
gelang verschiedenen Forschergruppen in
jungster Zeit [27, 29], wobel hier die Strategie
von Schiith und Mitarbeitern kurz vorgestellt
werden soll [30]. Diese erhielten Kieselgel-
Hohlkugeln mit Durchmessern von 1 — 100
pm durch Hydrolyse cines Siliciumprecur-
sors in der Ol/Wasser-Grenzschicht einer
wifirigen Makroemulsion (Abbildung 13).
Von besonderem Interesse ist ber diesem Ver-
fahren, dafl die auf das Oltrépfchen aufwach-
sende Kieselgelschicht zusitzlich mesosko-
pisch strukeuriert ist. Offensichtlich hat der
Zusatz des Amphiphils hier zwer Funktio-
nen: Die Stabilisierung der Olerépfchenemul-
sion auf der makroskopischen Ebenc und die
Bildung ciner Iyotropen Mesophase mit dem

Amphiphil-
Mizelle



Abb. 9. Rasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen von Kieselhduten, die nach
dem Verfahren von Schultze hergestellt
wurden. Wabenmuster entstehen durch
dichte Schichtpackungen kolloidaler Sili-
ciumdioxidpartikeln. Vereinzelt werden
auch Aggregate mit komplizierterer Mor-
phologie beobachtet, z. B. ,Seepocken®
(links oben) oder ,, Kegelschnecken (rechts
unten). Hexagonal perforierte Schichten
mit einer Ahnlichkeit zu den gekammerten
Diatomeenvalven wurden bislang nicht ge-
funden [17].

Abb. 10. Pordse, kiinstlich erzeugte Silici-
umdioxidfestkorper im Strukturvergleich.
Oben: Kugel-Stab- und Polyederdarstel-
lung der Kristallstruktur von Silicalite
(Blick in die 10-gliedrigen Kanile entlang
der kristallographischen y-Achse, mit ei-
nem Porendurchmesser von ca. 5,5 A) [19].
Vom Strukturtyp MFI leiten sich eine Rei-
he mikropordser Zeolithe ab, die bei petro-
chemischen Anwendungen eine wichtige
Rolle spiclen. Ersetzt man z. B. in der
Struktur von Silicalite einen Teil der Si**-
durch AP *_Kationen, so erhilt man ZSM-5
(Nap[Al;Sigg-nO192] X 16 HyO; n < 27).
Dieser formselektive Katalysator wird u. a.
zur Isomerisierung von Xylol eingesetzt,
wobei der Anteil des gewiinschten para-
Isomers im Gemisch gesteigert wird. Un-
ten: Ausschnitt aus der idealisierten Struk-
tur eines mesoporosen M41-Silikates, Diese
Siliciumdioxidfestkrper entstehen bei der
templatgesteuerten Kondensation von Kie-
selsiure in wiflrigen Mikroemulsionen.
Amphiphile wie das hier abgebildete Hexa-
decyl-trimethylammoniumkation  bilden
bei bestimmten Konzentrationen langge-
streckte zylinderférmige Mizellen, die sich
in hexagonal dicht gepackten Reihen an-
ordnen kénnen. Die Kondensation der Kie-
selsdure findet dann in den Zwischenriu-
men der gepackten Mizellen statt. Nach
dem Entfernen des organischen Templates
wird ein amorphes Siliciumdioxid erhalten,
das offene, periodisch angeordnete Kanile
mit Porendurchmessern von 40 A enthilt.
Systematische Untersuchungen zeigen,
daf} die Porenweite durch Variation des
Amphiphils und durch Zusatz organischer
Hilfsstoffe beliebig zwischen 15 und 100 A
eingestellt werden kann [20].
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Abb. 11. Seit der Prasentation der M41-Silikate boomt die Entwicklung mesoporéser Ma-
terialien, wobei zunehmend verfeinerte Template zum Einsatz kommen und die Untersu-
chungen auch auf andere anorganische Materialien ausgedehnt werden. Zwei aktuelle Bei-
spiele geben einen Ausblick auf zukiinftige Aspekte der templatgesteucrten Festkorper-
synthesen:

Mesophase

a) Prigung von anorganischen Festkorpermatrices durch supramolekular organisierte
AB-Blockcopolymere [21],

b) gleichzeitige Prigung von Festkorpern durch organische Template auf unterschiedli-
chen Gréflenebenen [22]. Zum Finsatz kommen Latexteilchen, deren Oberfliche durch
Verankerung nichtionischer Tenside hydrophil modifiziert wurde, die in ein hierzu kom-
patibles, lyotrop organisiertes System aus Amphiphil und dem kondensierenden Kieselgel
gebracht werden. Nach dem Entfernen der organischen Bestandteile verbleibt ein
schwammf{6rmiges Siliciumdioxid mit einer bimodalen Verteilung der Porengrofien.

Vom Prinzip her shnliche selbstorganisierte Vorginge spielen sich vermutlich auch bei der
Bildung der hierarchisch gegliederten Schalen der Diatomeen ab, wobei Biomembranen
und Vesikeln die Rolle der organischen Template iibernehmen. (TEM-Aufnahmen: A. Du
Chesne, U. Wiesner, MPI fiir Polymerforschung, Mainz; und C. Goeltner, MPI fiir Kollo-
id- und Grenzflichenforschung, Berlin).



kondensierenden Kieselgel mn einer raumlich
begrenzten Schicht. Es findet also ein Prozef)
statt, der dem anorganischen Material simul-
tan eine duflere Form und eine innere Struk-
tur aufpragt. Wie die Autoren ferner berich-
ten, hingt die Morphologie der erhaltenen
Teilchen stark von den Synthesebedingungen
ab. So werden bei niedrigen Rithrgeschwin-
digkeiten faserige Strukturen erhalten, die bei
Erhdhung der Riihrgeschwindigkeit zuneh-
mend in Partikel mit kugelformiger Gestalt
{ibergehen.

Wie in Abbildung 12 schematisch dargestellt
ist, liegt hier bercits cin funktionales Modcll-
system vor, das verschiedene Aspekte der
Schalenmorphogenese bei den Diatomeen
imitiert: ein — wenn auch cinfacher — Silicium-
metabolismus, emne selbstorganisierte Form-
entstehung und ein selbstterminiertes Scha-
lenwachstum.

Zukiinftige Aspekte der bio-
mimetischen Materialforschung

Anhand der Schalenmorphogenese bei den
Diatomeen wurde hier exemplarisch darge-
stellt, wie Erkenntnisse aus den biologischen
Disziplinen und den Materialwissenschaften
ineinandergreifen kénnen und sich innovati-
ve Strategien zum Aufbau ncuartiger geglie-
derter Materialien aus Siliclumdioxid erge-
ben. Nach den Prinzipien der Biomineralisa-
tion lassen sich auch Systemc aus Matcrialien
aufbauen, die in der Natur nicht vorkommen.
Deutliche Erfolge wurden hier in jiingster
Zeit auf dem Gebiet der gezielten Mineralisa-
tion extrem cinheitlicher Metallcluster und
Kristallite in biomimetschen Wirtsmatrizen
[32] und bei der Synthese mesopordser
Meralloxide erreicht [33].

Zwar sind wir noch weit entfernt von der
routinemafligen Herstellung  anorganischer
Materialien, dic cine den natiirlichen Syste-
men vergleichbare Gliederung aufweisen (vgl.
Abbildung 1), doch lohnt s sich, tiber biomi-
metische Verfahren zur Erzeugung komplex
strukturierter Materialien nachzudenken [34].

Dieser logische Weg — die Analyse der (mole-
kular-)biologischen Aspcekte, die Abstraktion
der biologischen Vorginge zu einem verein-
fachten Modell und dic Umsetzung der Mo-
dellvorstellungen in ein konkretes Synthese-
prinzip - bildet das Paradigma fiir den neuen,
sich rasch etablicrenden Forschungszweig
der biomimetischen Materialwissenschaften
[35).

H*/H,0
+ CTAB

Abb. 12. Primitive Schalenstrukturen kon-
nen entstehen, wenn die Aushildung der
anorganischen Phase auf einen schmalen
riaumlichen Bereich begrenzt wird und die
Ausgangsstoffe fiir das weitere Wachstum
der Mineralphase limitiert sind. Bei der ka-
talysierten Hydrolyse von Tetraethoxysilan
(S{OEt)y) in einer Ol/Wasser-Makro-
emulsion erhielten Schiith und Mitarbeiter
pordse Hohlkugeln aus Kieselgel [30]. Die
Entstehung der Kugeln konnte lichtoptisch
verfolgt werden. Demnach diffundiert der
in dem Oltropfchen vorhandene Kieselsdu-
reprecursor an die Ol/Wasser-Grenzfliche,
wo eine rasche Hydrolyse stattfindet. Bei
der weitcren Kondensation der Kieselsaure
wichst das Kieselgel als diinne Schicht um
das Oltropfchen. Die Feinstruktur der Kie-
selhaut wird vermutlich durch die Anwe-
senheit der Amphiphilmolekiile (CTAB,
Cetyltrimethyl-ammoniumbromid) verur-
sacht: Diese stabilisieren nicht nur das Ol-
tropfchen in dem wiflrigen Reaktionsme-
dium, sondern bilden mit dem kondensie-
renden Kieselgel eine geordnete Mesophase.

Unser Verstindnis i{iber die molekularen
Grundlagen der Biomineralisation, inbeson-
dere tber dic dynamischen Vorginge der Mu-
sterbildung und der Formentstehung, ist zur
Zeit noch rudimentir. Es ist aber abzusehen,
daf sich die chemische Grundlagenforschung
in zunehmendem Mafle dem Phinomen der
Selbstorganisation und den chemischen Prin-
zipien der Morphogenese zuwenden wird.
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Abb. 13. Porése Kugeln aus Siliciumdioxid,
die nach dem Verfahren von Schi th und
Mitarbeitern gewonnen wurden [30, 31].
(REM, Durchmesser der Kugeln z-vischen
6C und 100 pm).

Summary

Diatoms are unicellular organisms which
possess a unique silicified cell wall. T 1eir in-
tricate structurcs have inspired the iragina-
tion of naturalists and scientists throughout
centuries. However, molecular biolog cal de-
tails about silica metabolic pathways sull are
obscure. To find out how soft matter can self-
organize and create finite solid shapes and
complex patterns is certainly one of th e most
challenging scientific problems today. . <speci-
ally chemists just have started to unrzvel the
mysteries of chemical morphogenesis.

The article describes how cellular eveats oc-
curing at diffcrent steps of diatom cell wall
formation and silica biomineralizaticn may
serve scientists as a model to create inn >vative
biomimetic strategies for the synth:sis of
hicrarchically structured materials.
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