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Hydrogele aus amorphem Calciumcarbonat und Polyacrylsaure: bio-
inspirierte Materialien fiir ,,Mineral-Kunststoffe*

Shengtong Sun, Li-Bo Mao, Zhouyue Lei, Shu-Hong Yu und Helmut Colfen*

Abstract: Angesichts zunehmender okologischer Probleme
durch die massive Nutzung nicht biologisch abbaubarer, erd
olbasierter Kunststoffe ist die Nachfrage nach neuen ékono
mischen, umweltvertriglichen und recyclierbaren Kunststoff
materialien hoch. Eine mogliche Alternative stellt die bioin
spirierte Synthese mineralbasierter Hybridmaterialien dar.
Hier stellen wir ein auf amorphem Calciumcarbonat (ACC)
basierendes Hydrogel aus sehr kleinen ACC Nanopartikeln
vor, die durch Polyacrylsiure physikalisch vernetzt sind. Das
Hydrogel ist formbar, dehnbar und selbstheilend. Durch
Trocknung lassen sich feste, freistehende und transparente
Objekte mit bemerkenswerten mechanischen Eigenschaften
erstellen. Der urspriingliche Hydrogel Zustand kann durch
Quellen in Wasser vollstindig wiederhergestellt werden. Das
Material kann auch als Matrix fiir ein thermochromes Material
dienen. Das hier vorgestellte Material ist ein Beispiel fiir eine
neue Klasse von Kunststoffmaterialien, die ,,Mineral Kunst

stoffe”.

Lebende Organismen nutzen Minerale wie insbesondere
Calciumcarbonat und Calciumphosphat zum Aufbau einer
grolen Bandbreite organisch anorganischer Hybridmateria
lien mit spezifischen Funktionen wie Schutz, mechanische
Stiitzfunktion, Photonik oder zur Navigation.!" * Die perfekte
Kontrolle tiber Zusammensetzung, Morphologie und hierar
chische Struktur der Biominerale dient Materialwissen
schaftlern schon lange als Inspiration zur Herstellung neuer
kiinstlicher Materialien mit beachtlichen Eigenschaften.” ®
Haiufig findet die Mineralisation in gelartigen Matrices, be
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stehend aus dreidimensionalen Strukturen von makromole
kularen Proteinen, Polysacchariden und/oder Glykoprotei
nen statt.”! Biominerale wie Knochen, Zihne oder Perlmutt
haben nach ihrer Bildung durch die Ausscheidung der orga
nischen Matrix aus dem Mineral oder irreversible Kristalli
sationsvorgidnge amorpher Vorstufen eine feste, definierte
Gestalt.™! Calciumbasierte Minerale enthalten fiir gewohn
lich zwischen 0.1 1 Gew. % an sauren Proteinen wie Asp
reichen Proteinen.'"” Saure Makromolekiile werden als
Kontrollmolekiile fiir Nukleation und Kristallisation angese
hen. Deshalb kann eine voriibergehende Phase (,,polymer
induced liquid precursor®, PILP), induziert durch Polysduren
im ppm Konzentrationsbereich, eine wichtige Rolle wihrend
der Kristallisation spielen.'! ¥l Eine interessante Idee wire
die Herstellung supramolekularer Hydrogele basierend auf
amorphen Mineralen, die formbar sind und reversibel ver
festigt werden konnen. Fiir solche Materialien miisste die
voriibergehende fliissige oder amorphe Mineralphase dauer
haft tiber Polymeradditive stabilisiert werden.

Biominerale mit Hybridstrukturen aus organischen Ma
trices und amorphen Mineralen konnen beispielsweise in
Organismen wie Cystolithen™ und in Krabbenschalen!'®!"!
gefunden werden. So besteht zum Beispiel das transparente
Exoskelett lebender Pandalus borealis"'® oder Marsupenaeus
japonicas'™ hauptsichlich aus Chitin, Proteinen und amor
phem Calciumcarbonat (ACC). Kato et al. synthetisierten
transparente diinne Filme aus ACC und Polyacrylsdure
(PAA) mit einer nanoskopischen Struktur,’®! die durch Na
nocellulose weiter verfestigt werden kann.'” Transparente
Cellulose ACC Filme!” und Filme bestehend aus Cellulose
und amorphem CaSO,™ sind ebenfalls bekannt. Keines
dieser Materialien ist allerdings in der Lage, vor dem Trock
nen oder nach Redispersion in Wasser ein Hydrogel zu bilden.
Der Einbau von Mineralpartikeln in eine Hydrogelmatrix
oder das In situ Wachstum von kristallinen Mineralen in
Hydrogelen liefern Nanokomposit Hydrogele mit guten me
chanischen Eigenschaften oder neuartigen Strukturen, die
Geliereigenschaften sind allerdings hauptsédchlich von der
Polymermatrix abhingig.”! ! Schmidt et al. haben beispiels
weise hochgradig dehnbare und elastomere Nanokomposit
Hydrogele durch Mischen von Polyethylenglykol und Hy
droxyapatit Nanopartikeln hergestellt.” Durch die chemi
sche Vernetzung des Polyethylenglykols ist das Hydrogel
jedoch nicht mehr formbar oder selbstheilend. Eine makro
skopische ACC basierte hybride gelartige Scheibe wurde von
Xia et al. durch Mineralisation von CaCQOyj in einer PNIPAM
Mikrogeldispersion erhalten. Dieses Material ist jedoch
strukturell sehr schwach und kann leicht durch Schiitteln und
Auswaschen wieder zersetzt werden und somit kaum als
,Hydrogel“ bezeichnet werden.* Hier berichten wir iiber die
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Synthese eines ACC basierten supramolekularen Hybrid
Hydrogels durch einfaches Mischen von CaCl,, Na,CO; und
PAA in Wasser. Das erhaltene Hydrogel ist form und
dehnbar mit neuartigen selbstheilenden und strukturviskosen
Eigenschaften und kann aus dem getrockneten Film durch
Quellen in Wasser zuriickerhalten werden. Dem Material
kann auch Thermochromie verlichen werden, um colorime
trische Hybridmaterialien zu erhalten.

Das ACC PAA Hydrogel wurde hergestellt, indem eine
0.1m Na,CO; Losung langsam unter starkem Riihren in eine
Losung aus 0.1mM CaCl, und 0.1m PAA (M,, ~ 100000 gmol™")
gegeben wurde (Abbildung 1a). Nach und nach bildeten sich
ein weiller klebriger Niederschlag am Riihrfisch sowie eine
triibe Losung mit einer nichtgelierenden Fraktion. Das er
haltene Hydrogel wurde mit entionisiertem Wasser gewa
schen, bis die Waschlosung klar blieb. Das Molekulargewicht
von PAA spielt eine wichtige Rolle in der Hydrogelbildung.
Zu kurze (ca. 2000 gmol ' oder 5100 gmol ') oder zu lange
(ca. 450000 gmol ') PAA Ketten fithren nicht zur Gelierung,
sondern nur zu einem einfachen Niederschlag. Mit einem
Molekulargewicht von 2000 gmol ' kann der Niederschlag,
wie in der Literatur beschrieben, redispergiert werden!!”-127
(siche Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen),
wihrend er fiir M, 2100000 gmol™" nicht redispergierbar
bleibt (Abbildung 1b). Der Grund fiir dieses Verhalten liegt
vermutlich in der in Abhidngigkeit von der Kettenldinge un
terschiedlichen Zahl an Ca*" Vernetzungen, die ab einer ge
wissen Kettenlinge die Redispergierbarkeit unterbinden.
Weiterhin ist auch die PAA Konzentration entscheidend fiir
die Gelbildung. Die minimale PAA Konzentration betrigt ca.
0.08 M, darunter wird auch kristallines CaCOj; erhalten.

(@

PAA (M, ~ 100 000)
i
o\

Das erhaltene Hydrogel zeigt einige interessante Eigen
schaften, zum Beispiel seine Formbarkeit, und kann als
»Mineral Kunststoff* angesehen werden. Das weiche aber
zéhe, teigartige Material kann in verschiedene Formen, wie
Filme, Zylinder, Sterne usw., gebracht werden (Abbil
dung 1¢). Es kann auch ohne elastische Regeneration zu sehr
langen Fasern gedehnt werden (Abbildung 1d). Das Hydro
gel zeigt eine schnelle Selbstheilung, so sind zwei aneinan
dergefiigte Teile bereits nach ca. 5s fest miteinander ver
bunden. (siche Abbildung 1e sowie Movies 1 und 2 in den
Hintergrundinformationen fiir den dynamischen Selbsthei
lungsprozess). Eine Kontrollprobe mit chemisch vernetztem
Poly(N,N dimethylacrylamid) zeigte keine Selbstheilungsfa
higkeit (Abbildung S2). Eine SEM Abbildung des gefrierge
trockneten ACC/PAA Hydrogels (Abbildung 1f) zeigt die
fiir Hydrogele typische pordse interne Struktur.” In der
TEM Aufnahme des getrockneten Gels konnen sehr kleine
ACC Nanopartikel (1.5 3nm) erkannt werden (Abbil
dung 1g). Dies stiitzt die These, dass das Hydrogel aus einem
Komplex aus ACC Nanopartikeln besteht, die durch die
PAA Ketten iiber Coulomb Krifte zwischen COO™ und Ca**
physikalisch vernetzt sind. Ahnliches kann auch in den TEM
Aufnahmen eines gefriergetrockneten Gels beobachtet
werden (Abbildung S3). Scheinbar wird nach der Bildung der
ACC Nanopartikel die zum Partikelwachstum erforderliche
Aggregation entscheidend von den PAA Ketten gehemmt.
Der amorphe Zustand des CaCO; kann auch iiber optische
Polarisationsmikroskopie bestdtigt werden (Abbildung S4).
Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDS) zeigt die
Anwesenheit von Calcium und die vollstindige Entfernung
von Natriumsalzen (Abbildung S5). Das ATR FTIR Spek

Abbildung 1. (a) Schema der Synthese des supramolekularen ACC/PAA Hydrogels. (b) Das ACC/PAA Hydrogel ist in Wasser stabil. (c) Das Hydro
gel ist plastisch und kann in verschiedene Formen gebracht werden. (d) Es ist auerdem dehnbar. (e) Selbstheilendes Verhalten des ACC/PAA
Hydrogels. Zur Verdeutlichung wurden die Hydrogele mit Farbstoffen (Rhodamin B und Methylenblau) eingefirbt. (f) SEM Aufnahme des gefrier
getrockneten Hydrogels. (g) TEM Aufnahme des getrockneten Gels. Eingefiigt sind ein Elektronenbeugungsdiffraktogramm sowie eine vergréferte
Ansicht des rot umrandeten Bereichs, die die Anwesenheit kleiner ACC Partikel zeigt (griin umrandet).



trum zeigt die Anwesenheit von ACC im Hybridmaterial und
die Chelatisierung von Ca”" mit COO~ (Abbildung S6). Der
Feststoffgehalt des vollstindig gequollenen Hydrogels wurde
auf 38 42 Gew. % geschitzt, wobei im getrockneten Gel iiber
TGA ein molares Verhiltnis von [CaCOs]/[PAA]/[H,O] von
39:74:44 berechnet wurde (Abbildung S7). Interessanterwei
se zeigen ACC/PAA Hydrogele, die bei verschiedenen PAA
Konzentrationen hergestellt wurden, laut TGA eine sehr
dhnliche Zusammensetzung, was darauf hinweist, dass das
PAA nur eine definierte Menge an ACC Nanopartikeln
bindet.

Die Besonderheiten des ACC/PAA Hydrogels hdngen
eng mit seinen rheologischen Eigenschaften zusammen. Wie
in Abbildung 2a gezeigt, hingt die Viskoelastizitdt des Hy
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Abbildung 2. Rheologisches Verhalten des ACC/PAA Hydrogels.

(a) Frequenzabhingigkeiten des Speichermodul (G') und Verlustmodul
(G"). (b) Viskositit als Funktion der Scherrate. (c) Thixotropie Hystere
sekurve. (d) Temperaturabhingigkeit des Speichermodul (G") und Ver
lustmodul (G”).

drogels eng mit der Winkelfrequenz der Messung zusammen,
was durch die rein physikalische Vernetzung erkldrt werden
kann. Der dynamische Speichermodul (G’) ist sehr nahe am
oder nur geringfiigig geringer als der Verlustmodul (G”), was
auf den halbfliissigen Zustand des Hydrogels mit einer
leichten Dominanz des viskosen Verhaltens hindeutet. An
gesichts der hohen Werte von G’ und G” (10° 10° Pa) ist das
Hydrogel durch den Einbau groBer Mengen anorganischen
Materials  zdher als  durchschnittliche = Hydrogele
(<1000 Pa).”) Die Strukturviskositidt des Hydrogels zeigt
sich in der drastischen Verringerung der Viskositit mit stei
gender Scherrate (Abbildung 2b). Die Hysteresekurve beim
Variieren der Scherrate (Abbildung2c) deutet daraufhin,
dass das Hydrogel thixotropes Verhalten zeigt. Scherver
diinnung und thixotropes Verhalten, die fiir strukturviskose
Fluide typisch sind,*! erkliren leicht die Formbarkeit und
Plastizitat der Hybrid Hydrogele. Zusétzlich ist das rheolo
gische Verhalten der Hydrogele auch temperaturabhingig.
Oberhalb von 65°C iibersteigt der Wert von G’ den von G”,

was auf ein Hérten des Materials hindeutet. Dieses warme
induzierte Hairten konnte einer zusidtzlichen Vernetzung
durch die erhohte Beweglichkeit der PAA Ketten entstam
men und sollte weiter untersucht werden.

Das ACC/PAA Hydrogel kann nach dem Trocknen in
Luft freistehende makroskopische Objekte bilden (flache
oder gekrimmte Filme, Fasern usw.). Dieser Prozess ist
komplett reversibel, und das urspriingliche Hydrogel kann
nach Quellen in Wasser fiir einen Tag ohne Beeintrachtigung
der mechanischen Eigenschaften wiederhergestellt werden
(Abbildung 3a,b). Dieser Vorgang kann mehrfach wiederholt
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Abbildung 3. (a) Trocknen eines ACC/PAA Hydrogels ergibt einen frei
stehenden transparenten Film, der durch Quellen in Wasser reversibel
in den Hydrogel Zustand zuriickgebracht werden kann. (b) Andere
Formen des getrockneten Hybridmaterials wie gekrimmte Filme und
Fasern. (c) Belade und Entladekurve bei Nanoindentierung des ACC/
PAA Hybridfilms. Die beiden Aufnahmen rechts zeigen Ubersichtsscan
und SEM Aufnahme der Mikrostruktur nach der Indentierung.

werden, das Hydrogel kann also auf diese Weise recycliert
und umgeformt werden, was so noch nie fiir andere Mineral
Polymer Hybridhydrogele beschrieben wurde. Das getrock
nete Material ist fest und hat eine sehr glatte Oberfldche
(SEM Aufnahmen in Abbildung S8). Nanoindentierungs
messungen des Films ergeben Schitzwerte fiir die Hérte und
den Elastizitdtsmodul von 1.0 £ 0.07 GPa bzw. 22.4 + 1.1 GPa
(Abbildung 3c¢), die deutlich tiber den bekannten Werten fiir
das analoge Biomineral (Garnelenschalen) liegen (Harte:
0.172+£0.023 MPa, Elastizititsmodul: 1.87+0.41 GPa).l'"!
Selbiges gilt fiir gewohnliche Kunststoffe (z.B. PMMA;
Hirte: 0.187 MPa, Elastizitdtsmodul: 3.83 GPa).*" Die guten
mechanischen Eigenschaften trotz vergleichsweise niedrigen
ACC Anteils (47 Gew. %) sind unerwartet und lassen sich
wahrscheinlich mit der Bildung einer verdichteten Nano

11941



kompositstruktur wihrend des Eintrocknens durch die lang
same Selbsthaftung der sehr kleinen ACC Nanopartikel im
Hydrogel erkléren, die zu einem defektfreien Bulk Material
filhrt. Tatsichlich zeigen auch Ubersichtsscan und SEM
Aufnahmen (Abbildung 3 ¢) nach der Nanoindentierung eine
sehr glatte Oberfldche ohne Risse, was auf die hohe Zihigkeit
des Materials hindeutet. Wird dagegen PAA mit kiirzerer
Kettenlinge (M,,~2000 gmL™") verwendet, so wird lediglich
ein fragiler und briichiger Film erhalten,!'s! der nicht wieder in
Wasser gequollen oder redispergiert werden kann (Abbil
dung S9).

Colorimetrische Materialien sind hochinteressant fiir
Anwendungen wie Sensorik, Bildgebung oder Bildschirme.
Konjugierte Polydiacetylene (PDA), die abhingig von ver
schiedenen externen Stimuli (z.B. Temperaturdnderungen)
einen intensiven Farbiibergang, typischerweise von blau nach
rot zeigen, wurden hierzu ausgiebig untersucht.”! 10,12
Pentacosadiinsdure (PCDA, Strukturformel in Abbil
dung S10) bildet beispielsweise in Wasser spontan Micellen,
die mit UV Bestrahlung polymerisiert werden konnen (PDA
Vesikel, blau). Beim Erhitzen findet durch die irreversible
Storung der planar konjugierten Struktur ein Ubergang von
blau nach rot statt.® Die Fihigkeit des ACC/PAA Hydrogels
und Films, als Matrix fiir colorimetrische Materialien zu
dienen, wurde untersucht, indem PCDA Vesikel ins Hydrogel
eingebracht wurden. Die so erzeugten transparenten ACC/
PAA/PCDA Hybridfilme zeigten wie erwartet alle Farb
iibergdnge der PDA Vesikel, wie auch in den UV/Vis Spek
tren in Abbildung 4 dargestellt. Die entsprechenden Hydro
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Abbildung 4. (a) Farbverinderung von ACC/PAA/PCDA Hybridfilmen
nach UV Bestrahlung und nach Erhitzen. (b) UV/Vis Absorptionsspek
tren des Hybridfilms in den drei verschiedenen Stadien.

gele zeigen dhnlich gute Dehnbarkeit (Abbildung S11). Somit
sind die vorgestellten ACC/PAA Hydrogele gut als Matrices
fir thermochrome Materialien geeignet. Interessanterweise
dhnelt der Blau zu Rot Farbiibergang der ACC/PAA/PCDA
Hybridfilme dem Farbiibergang bei der Zubereitung blauer
Garnelen (Abbildung S12).

Zusammenfassend wurde, inspiriert von PILP Vorstufen,
ein ACC basiertes supramolekulares Hydrogel hergestellt,
indem CaCl,, Na,CO; und PAA direkt gemischt wurden.
Dieses Hydrogel ist formbar, dehnbar, selbstheilend und kann
reversibel getrocknet und wieder gequollen werden. Es zeigt
scherverdiinnendes und thixotropes Verhalten. Die reversible
Trocknung des Hydrogels unter Kontrolle des Wasser
dampfdrucks fiithrt zu transparenten, festen Objekten, die in
ihren mechanischen Eigenschaften dem analogen Biomineral
(Garnelenschalen) und vergleichbaren gewohnlichen Kunst
stoffen iiberlegen sind. Weiter konnen thermochrome PDA
Vesikel in die ACC/PAA Hybridhydrogele und Filme einge
bracht werden, die reproduzierbare Farbiibergiinge bei UV
Bestrahlung und Erhitzen zeigen. Angesichts der zuneh
menden Besorgnis iiber von erdolbasierten Kunststoffen
ausgehende Umweltprobleme stellt unser ACC basiertes
Hydrogel eine Alternative in Form eines umweltfreundlichen
und nachhaltigen Kunststoffmaterials oder ,,Mineral Kunst
stoffs* dar.

Experimentelles

Herstellung des ACC/PAA Hydrogels: 0.1m Na,CO; wurde langsam
unter starkem Riihren in eine Losung aus 0.1m CaCl, und 0.1m PAA
(M,,~ 100000 gmol ™', Aldrich) injiziert. Am Riihrfisch bildete sich
mit der Zeit ein klebriger weiler Niederschlag. Die triibe Losung
enthielt eine weitere, nicht gelierende Fraktion. Nachdem fiir eine
Stunde geriihrt wurde, wurde die triilbe Losung abgegossen und das
Hydrogel mehrfach mit entionisiertem Wasser gewaschen, bis die
Waschlosung klar blieb.

Um Farbstoffmolekiile in das Hydrogel einzubringen, wurde
0.08m Rhodamin B oder Methylenblau zur 0.1m Na,CO; Losung
gegeben, bevor diese in die CaCl,/PAA Losung injiziert wurde.

Fiir die Hydrogele ACC/PAA 0.08 und ACC/PAA 0.2 wurde je
weils die PAA Konzentration auf 0.08 M bzw. 0.2M eingestellt.

Herstellung freistehender ACC/PAA Objekte: Das Hydrogel
wurde in Form glatter Filme auf ein Glassubstrat aufgebracht oder in
eine dreidimensionale Form gebracht und dann an Luft getrocknet.
Nach dem Trocknen wurden feste transparente Filme erhalten, die
leicht vom Substrat gelost werden konnen. ACC/PAA Hybridmi
krofasern wurden durch Dehnen des Hydrogels oder Ziehen mit
einer Pinzette hergestellt.

Herstellung der PCDA Vesikel: 2 mL PCDA (Aldrich) in DMSO
wurden langsam bei 80°C zu 50 mL entionisiertem Wasser gegeben,
um eine Gesamtkonzentration des Monomers von 1 mwm zu erhalten.
Die erhaltene Losung wurde fiir 30 min bei 80°C mit Ultraschall
behandelt. Die Losung wurde dann filtriert, um Lipidaggregate zu
entfernen, und iiber Nacht bis zur Verwendung bei 4°C gelagert.

Herstellung des supramolekularen ACC/PAA/PCDA Hydrogels:
Zur Herstellung wurde eine Losung aus 0.1m Na,CO; und 0.2 mm
PCDA Vesikeln langsam unter starkem Riihren in eine Losung aus
0.1m CaCl, und 0.1m PAA (M, ~100000 gmol ') gegeben. Die er
haltenen Hybrid Hydrogele wurden zur Polymerisation der PCDA
Vesikel fiir 5 min mit UV Licht mit einer Wellenldnge von 254 nm
bestrahlt.

Herstellung chemisch vernetzter Poly(N,N dimethylacrylamid)
Hydrogele: Als Kontrollversuch wurde Poly(N,N dimethylacrylamid)



hergestellt, indem eine Losung aus N,N Dimethylacrylamid
(33 Gew. %), N,N Methylenbisacrylamid (0.2 Gew. %) und Ammo
niumpersulfat (0.3 Gew. %) fiir 4 h auf 60°C erhitzt wurde. Das so
erhaltene Hydrogel konnte durch Einlegen fiir 3 Stunden in eine
10°m Rhodamin B oder Methylenblau Losung eingefirbt werden.

Details zur Charakterisierung befinden sich in der Supporting
Information.
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