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Polymere Janus-Partikel
Frederik Wurm und Andreas F. M. Kilbinger*

Diblockcopolymere - Janus-Partikel - Kolloide -
Terpolymere - Unsymmetrische Partikel

Seit de Gennes in seinem Nobelvortrag im Jahr 1991 den Begriff
»Janus-Partikel“ prigte, ist die Forschung an solchen asymmetrischen
Partikeln entbrannt. Hierbei unterscheidet man makroskopische, mi-
kroskopische und nanoskopische Partikel, deren Oberfliche in che-
mischer Zusammensetzung, Polaritit, Farbe oder einer anderen Ei-
genschaft inhomogen gestaltet ist. Sowohl sphiirische, zylindrische und
scheibenformige Strukturen als auch solche mit Schneemann-, Ham-
burger- oder Himbeer-Form auf der Basis von organischen, anorga-
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nischen oder Hybridmaterialien wurden detailliert untersucht. Die
Synthesestrategien fiir solche Partikel reichen von einfachen Poly-

mermischungen iiber Mikrophasentrennung von Terblockpolymeren
in Substanz bis hin zu Immobilisierungsmethoden ausgehend von
symmetrischen Partikeln. Polymere Janus-Partikel im Speziellen sind
wegen ihrer kostengiinstigen und oft hochskalierbaren Synthese viel-
versprechende Kandidaten fiir Anwendungen in vielen Bereichen.

1. Einleitung

Den Begriff Janus-Partikel findet man vermehrt in der
Fachliteratur der vergangenen Jahre. Diese Partikel sind be-
nannt nach Janus, dem doppelgesichtigen romischen Gott der
Tiiren und Tore, der auch dem Januar, dem ersten Monat
eines jeden neuen Jahres, den Namen gab.

Als Janus-Partikel werden in natiirlichen Systemen!!! wie
auch in den Materialwissenschaften unsymmetrische Teilchen
mit zwei unterschiedlichen Seiten bezeichnet. Die am wei-
testen verbreiteten Janus-Partikel sind Kiigelchen, in denen
eine Seite zum Beispiel mit polaren und die andere mit un-
polaren Gruppen modifiziert wurde. Einige Ubersichten mit
Fokus auf der Synthese!” und Selbstorganisation® von Janus-
Partikeln wurden bereits in den letzten Jahren veroffentlicht;
hierbei besonders hervorzuheben ist die Selbstanordnung von
amphiphilen Terblockpolymeren.®* Eine Frage, die jedoch
noch unbeantwortet bleibt, ist, ob Janus-Partikel auf Poly-
merbasis nur eine Laborkuriositit darstellen oder ob sie fiir
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zukiinftige Anwendungen geeignet
sind. Dieser Kurzaufsatz behandelt
deshalb ausschlieBlich Janus-Partikel,
die gédnzlich oder partiell aus organi-
schen Makromolekiilen aufgebaut
sind.

Bereits 1985, lange bevor ver-
starkte Forschungsbemiihungen ein-
setzten, findet man den ersten Bericht iiber eine Janus-
Struktur, in dem Lee und Mitarbeiter unsymmetrische Poly-
styrol-Polymethacrylat-Latizes beschreiben, die sie aus einer
Emulsionspolymerisation (seeded emulsion polymerization)
erhielten.”!

Casagrande und Veyssié berichteten einige Jahre spater
iiber physikochemische Untersuchungen an Janus-Glasku-
geln mit partiell hydrophober Oberflache. Die Kugeln mit
etwa 50-90 um Durchmesser wurden von einer Seite her mit
einem Celluloselack geschiitzt, bevor die offene Seite mit
Octadecyltrichlorsilan hydrophobisiert wurde (vergleiche
Abschnitt 4).%7 Die Kugeln wurden im Hinblick auf ihre
Anordnung an der Ol-Wasser-Grenzfliche untersucht, und
ihre Fahigkeit zur Stabilisierung von Emulsionen wurde von
Beginn an als bemerkenswert eingestuft (siche Abschnitt 3.2
fiir aktuelle Beispiele), da sie ein vollig anderes Verhalten im
Emulsionsprozess zeigten als ihre homogenen Analoga. Fi-
nige Jahre spéter untersuchten Binks und Flechter das Ver-
halten von Janus-Partikeln und ihre Benetzbarkeit an
Grenzflichen genauer.® Sie kamen zu dem Ergebnis, dass
homogene Partikel stark oberflachenaktiv sind, jedoch kei-
nerlei Amphiphilie zeigen, wohingegen Janus-Partikel beide
Eigenschaften in sich vereinen.

In seinem Nobelvortrag im Jahr 1991 machte de Gennes
den Begriff ,Janus-Partikel populdr und bekriftigte die
einzigartigen Vorteile solcher Teilchen, die bei dichter
Selbstorganisation an Fliissig-fliissig-Phasengrenzen weiter-
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hin Materialtransport durch kleine Offnungen zwischen den
amphiphilen Partikeln ermdglichen.”!”! Seitdem findet man
vermehrt Berichte iiber Janus-Partikel mit verschiedensten
Formen und GroBen: Anorganische Materialien,!' ' einzel-
ne organische Molekiile wie Dendrimere,'>2!! Cyclodextri-
ne,™ Fliissigkristalle®™?! und Polymere wurden verwendet,
um asymmetrische Janus-Teilchen herzustellen. Die Selbst-
anordnung in Losung oder Substanz ist der generelle Zugang
zu Janus-Strukturen im Nanometerbereich, wihrend oft
technische Ansitze wie Mikrofluidikverfahren® %! oder die
Modifizierung von Materialoberflichen (Templaten)®->]
angewendet werden, um Janus-Teilchen im Mikrometerbe-
reich zu erhalten. Ferner wurden Simulationen zu Janus-
Partikeln angestellt, und ihre Aggregation wurde mithilfe von
Monte-Carlo-Methoden berechnet.””

Dieser Kurzaufsatz unterteilt sich in drei Abschnitte, in
denen verschiedene Mechanismen fiir die Herstellung von
Janus-Partikeln dargelegt werden: Abschnitt 2 schildert ver-
schiedene Ansitze (Beschrinkung von Freiheitsgraden in
Polymermischungen, Elektrospinnen, Mikrofluidik) wie aus
Homopolymeren unsymmetrische, amphiphile Partikel er-
zeugt werden konnen. Im folgenden Abschnitt3 werden
Blockcopolymere behandelt, die durch Selbstanordnung in
Losung oder in Substanz unsymmetrische Janus-Partikel
verschiedener Architektur erzeugen. Im Abschnitt 4 behan-
deln wir dann diverse Strategien, um aus symmetrischen
Teilchen durch gezielte Immobilisierung unsymmetrische
Partikel herzustellen.

2. Von Homopolymeren zu Janus-Partikeln

Der wiinschenswerteste und preisgiinstigste Ansatz fiir
die Herstellung von polymeren Janus-Partikeln ist die Ver-
wendung von (kommerziell erhiltlichen) Homopolymeren
durch Mischung (,,Polymerblends“). Die Selbstanordnung
von Blockcopolymeren wird im Abschnitt 3 behandelt und ist
begriindet in der kovalenten Bindung von zwei nicht misch-
baren Blocken A und B. Die Fiille von Blockstrukturen mit
solchen unterschiedlichen Segmenten wird hierbei im We-
sentlichen durch die Synthesemoglichkeiten beschrénkt. So
sind zum Beispiel Blockcopolymere auf Basis von Stufen-
wachstumspolymeren nur schwer erhiltlich, und deshalb
stellen Mischungen aus Homopolymeren fiir die Erzeugung
komplexer Materialien den unabdingbaren Weg dar.
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Ein innovativer Ansatz fiir die Herstellung unsymmetri-
scher Partikel wurde erst kiirzlich von Okubo und Mitarbei-
tern vorgestellt.”” Beim Verdampfen einer Mischung von
Toluollésungen von Polymethacrylat- (PMMA) und Polysty-
rol (PS) in Gegenwart eines Emulgators wurden Phasen-
trennung und die Bildung von unsymmetrischen Kiigelchen
beobachtet. Die Partikel wurden mithilfe von Rasterelek-
tronenmikroskopie (REM) visualisiert; dabei wurde ein in-
teressanter Zusammenhang der Morphologien mit dem Mo-
lekulargewicht der Polymere festgestellt (Abbildung 1). Da

Abbildung 1. Synthese von Janus-Partikeln durch Mischen von Homo-
polymeren nach der Technik von Okubo et al. a—c) Rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen von PS-PMMA-Kompositpartikeln mit ver-
schiedenen Molekulargewichten (2.1x10*-1.0x10° gmol™') und d—

f) Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von diinnen
Schnitten der Partikel in (a)—(c). Der PS-Teil wurde jeweils selektiv mit
RuO, angefirbt. (aus Lit. [30])

die Grenzflichenspannung zwischen den beiden Polymer-
oberflichen mit steigendem Molekulargewicht zunimmt, die
Oberflachenspannung zum Emulgator hin jedoch fast gleich
bleibt, schlossen die Autoren auf eine thermodynamische
Kontrolle der Teilchenmorphologie. Mogliche Nachteile die-
ser Methode sind die recht breite Gro3enverteilung der Par-
tikel und die Tatsache, dass der Emulgator stets an der
Oberflidche der Teilchen haftet und nachtriglich entfernt
werden muss.

Die Emulsionspolymerisation stellte einen Schliissel-
schritt fiir die Untersuchung von Janus-Partikeln dar; einige
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Autoren untersuchten die Bildung von unsymmetrischen
Partikeln bei einer Emulsionspolymerisation in Gegenwart
eines zuvor hergestellten Polymers.!':3!]

Der komplexe Bildungsprozess solcher heterogener Teil-
chen im Zuge der Emulsionspolymerisation wird theoretisch
sowohl durch geometrische als auch thermodynamische Ur-
sachen, welche die Teilchenform bestimmen, begriindet.?
Hier sei als Beispiel die Herstellung von Janus-Partikeln mit
etwa 130 nm Durchmesser aus Poly(n-butylacrylat) (PnBA)
und PMMA durch die sukzessive MMA-Polymerisation in
Gegenwart des anderen Polymers genannt."

Im Jahr 2003 berichteten Landfester et al. iiber die ele-
gante Synthese von heterogenen Zweikomponententeilchen
durch einen Miniemulsionsansatz.” Miniemulsionen aus
fluoreszierenden Homopolymerblends von Poly(9,9-bis(2-
ethylhexyl)fluoren-2,7-diyl) (PF2/6) und einem Poly(para-
phenylen)-Leiterpolymer (m-LPPP) resultierten in sphiri-
schen Partikeln. Photolumineszenzspektren wiesen auf die
Inhomogenitét der Partikel hin: Die relativen Signalintensi-
titen der m-LPPP-Emission bei 463 nm verhielten sich im
Vergleich zur Emission von PF2/6 bei 422 nm bei Partikeln
mit 149 nm Durchmesser wie 1.1:1, wihrend bei Partikeln mit
64 nm Durchmesser ein Verhéltnis von 4.4:1 gefunden wurde.
Diese stirkere Emission veranlasste die Autoren zu dem
Riickschluss, dass beide Polymere nicht homogen in den
Partikeln verteilt sind, sondern diskrete Phasen bilden. Der
Prozess der Phasentrennung hingegen wurde nicht im Detail
untersucht, die Autoren begriindeten denselben mit Vorgin-
gen beim Verdampfen des Losungsmittels. Dieser Ansatz
konnte von enormer Bedeutung sein, sollte dhnliches Ver-
halten fiir andere Polymermischungen beobachtet werden,
doch bei der Untersuchung von nichtfluoreszierendem Ma-
terial konnte die Charakterisierung erschwert sein. Der
kiirzlich berichtete Streufaktor fiir Janus-Teilchen, ein allge-
mein giiltiger Ansatz fiir die Kleinwinkelneutronenstreuung,
konnte in diesem Zusammenhang hilfreich sein.

Eine weitere Synthesestrategie fiir inhomogene Partikel
aus Homopolymeren beruht auf dem Elektrospinnen von
zwei Polymerlosungen. Lahann et al. priasentierten die Syn-
these von zweiphasigen Teilchen aus wassrigen Losungen von
Polyethylenoxid (PEO) und Natrium-Polystyrolsulfonat
(PSSNa) durch elektrohydrodynamische Stromung (,.jet-
ting“) von parallel flieBenden Polymerlsungen unter dem
Einfluss eines elektrischen Felds.”” Beide Losungen konnten
separat mit Biomolekiilen oder Farbstoffen beladen werden,
und die anschlieBende Untersuchung mit TEM oder konfo-
kaler Mikroskopie wies die anisotrope Verteilung der Gast-
molekiile nach.

Ferner soll in diesem Zusammenhang die kommerzielle
Herstellung von zweifarbigen Kugeln fiir elektronisches Pa-
pier® erwihnt werden; diese entstehen beim Aufbrechen
zweiphasiger Wachsstrahlen, die wiederum von der Kante
einer rotierenden Scheibe erzeugt werden.’’”! Die nach die-
sem Verfahren erhaltenen Partikel neigen allerdings zu star-
ker Polydispersitit.

GroBere Mengen an Janus-Kugeln wurde von einigen
Arbeitsgruppen mithilfe von Mikrofluidikverfahren herge-
stellt. Der grundlegende Ansatz geht in den meisten Féllen
von Y-formigen Kanédlen aus, in denen ein zweiphasiger
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Monomerfluss mit planarem Mantelstrom erzeugt wird. Der
Monomerfluss wird entweder durch Bestrahlung®® zu Kugeln
vernetzt oder in einem weiteren Mischer mit Wasser zu ein-
zelnen zweiphasigen Tropfen aufgespalten, die anschlieBend
erst vernetzt werden (Abbildung 2).?>%*“! Der Aufbau des

a) Janus-Tropfchen waéssrige Phase Monomer

(schwarz)

P
A 135° Monomer
200 um wassrige Phase (weilt)
b)
g
50_um

Abbildung 2. Bildung von zweifarbigen Janus-Trépfchen in einem Mi-
krofluidiksystem. a) Schema des Systems. b) Konvektionen im Kopf
des Flusszylinders. c) Abtrennen eines zweiphasigen Tropfens beim
Kontakt mit Wasser. d) Sammeln der Janus-Trépfchen. e,f) Zusammen-
setzung der Janus-Partikel bei verschiedenen Viskosititen. (aus

Lit. [25])

Mikrofluidiksystems wurde in diversen Publikationen vari-
iert, ausgehend von einem einzelnen Kanal bis hin zu 128
Kanilen. Uberdies konnten so Janus-Partikel mit verschie-
denen Formen, Grof3en und Farben sowie unterschiedlichen
chemischen oder physikalischen Eigenschaften auf den ent-
gegengesetzten Seiten erzeugt werden.

3. Von Blockcopolymeren zu janus-Partikeln

Die Phasentrennung von Blockcopolymeren in diskrete
Doménen in Losung oder in Substanz gehort zu den am
meisten genutzten Eigenschaften solcher Materialien.[*!
Ferner iibt die Phasentrennung in Polymermischungen und
Kompositmaterialien einen starken Einfluss auf die Mikro-
strukturen von polymeren Materialien aus.***! Die meisten
bekannten Morphologien von Diblockcopolymeren sind je-
doch zentrosymmetrisch; lediglich besondere Polymerarchi-
tekturen (z.B. Blockcopolymere mit dendritischen™' oder
sehr steifen Segmenten ") bilden weniger symmetrische
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Aggregate. Die Bildung spezieller mikrophasengetrennter
Strukturen, wie Kugeln, Zylinder, Lamellen oder Gyroide,
lasst sich tiber das Blocklangenverhéltnis und die Mischbar-
keit der beiden Blocke einstellen.®! Eine wesentlich groBere
Auswahl an moglichen Mikrostrukturen erhélt man fiir ABC-
Terblockcopolymere mit verschiedenen Volumenanteilen der
einzelnen Segmente. Grundlegende Arbeiten zu ABC-
Blockcopolymeren wurden in den 1990er Jahren von Stadler
und Mitarbeiter ausgefiihrt.[*)

Der Schliisselschritt bei der Herstellung von Janus-Parti-
keln aus Blockcopolymeren mithilfe der Phasentrennung ist
das ,,Einfrieren” eines Teil der Micelle oder der Festkorper-
struktur. Ein weiterer Weg zu unsymmetrischen Partikeln aus
Blockcopolymeren oder Polymermischungen liegt in der
rdumlichen Begrenzung (,,confinement* oder ,,frustration®)
eines bestimmten Segments, um eine gewiinschte Struktur zu
erzwingen.”

Zwei aktuelle Beispiele aus der Arbeitsgruppe von Shi-
momura belegen die grole Zahl an Mikrostrukturen, die auf
der Grundlage herkommlicher Blockcopolymere durch
,Frustration” einer bestimmten Polymerphase zuginglich
sind.PY! Symmetrische Blockcopolymere aus Polyisopren und
Polystyrol, die lamellare Strukturen im Film einnehmen,
konnten zur Bildung diverser geordneter Strukturen ge-
zwungen werden: In Abhéngigkeit vom Molekulargewicht
des Blockcopolymers wurden Janus-Partikel sowie Tennis-
ball-, Pilz-, Rad- oder Schraubenkopf-Strukturen gefunden.
Die Nanopartikel, die einen abgegrenzten dreidimensionalen

—

‘;
g 150 nm
—

‘
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[
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Raum darstellen, werden vom Polymer selbst gebildet, wih-
rend das Losungsmittel verdampft und das Polymer ausfillt
(Abbildung 3).

3.1. Selbstanordnung in Lésung

ABC-Terblockcopolymere sind die am weitesten ver-
breiteten Materialien fiir die Synthese von Janus-Partikeln
auf Polymerbasis. Der grundlegende Ansatz ist hier das Ein-
frieren des mittleren Blocks B durch kovalente oder nicht-
kovalente Vernetzung, wéihrend sich die miteinander nicht
mischbaren Blocke A und C trennen und in verschiedene
Richtungen weisen.

Im Folgenden wird zuerst die kinetisch kontrollierte
Selbstanordnung in Losung behandelt, bevor die thermody-
namisch kontrollierte Phasentrennung in Substanz bespro-
chen wird. Zhu und Mitarbeiter berichteten kiirzlich tiber
unimolekulare Janus-Partikel, die durch Vernetzung des
mittleren Blocks in dem ABC-Terpolymer Polystyrol-block-
poly(2-vinylpyridin)-block-polyethylenoxid  (PS-b-P2VP-b-
PEO) mit 1,4-Dibrombutan hergestellt wurden. Zu bemerken
ist hier, dass die Massenzunahme nach Vernetzung der Mi-
cellen in Losung nur gering ist. Eine solche Massenzunahme
ist ansonsten eine wesentliche Eigenschaft fiir die Bildung
von Janus-Partikeln, die hier jedoch nicht erfiillt wird. Ferner
wurde die Bildung von Ubermicellen erst bei Erhohung der
Polymerkonzentration von 0.01 gL' (lediglich einzelne

treifel lamellare
ﬁ s | I
Schrauben-
kopf nicht-
lamellare
Strukturen

Pilz

Rad

Tennisball

(i)

Janus lamellare

Strukturen

29.8 76 266

441 1550 M,[x10%]

Abbildung 3. Strukturen, die durch Mikrophasentrennung in Nanopartikeln erhalten wurden, als Funktion des Molekulargewichts und des Verhilt-
nisses D/L, zwischen dem Teilchendurchmesser D und dem Abstand L, der Schichten im diinnen Film. STEM-Bilder von a) PS-PI-30, b) PS-PI-76,
c) PS-PI-266, c—f) PS-PI-412, m—p) PS-PI-1550. Das Verhiltnis D/L, ist in jedem STEM-Bild rechts oben verzeichnet. (aus Lit. [51])
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Micellen) auf 0.25 gL.™' beobachtet."” Eine weitere Arbeit
dieser Gruppe behandelt die Bildung von Janus-Partikeln
durch Mischen von zwei Diblockcopolymeren: Poly-
ethylenoxid-block-polyacrylsidure (PEO-b-PAA) und Poly(2-
naphthalin)-block-polyacrylsdure  (P2VN-b-PAA). Eine
ABC-Struktur wurde durch Salzbildung der Polyacrylsdure-
blocke mit 1,2-Propandiamin erzeugt, die so den Micellkern
bilden. Beim Absenken des pH-Werts der wéssrigen Losung
auf 3.1 wurde die intramolekulare Komplexierung des PAA-
Kerns durch die PEO-Schale beobachtet, d.h. intramoleku-
lare Phasentrennung und Bildung eines Janus-Partikels mit
hydrophobem P2VN-Bereich auf der einen und hydrophilem
PEO/PAA-Komplex auf der anderen Seite. Diese amphiphi-
len unimolekularen Micellen aggregieren weiter zu rohren-
formigen Uberstrukturen, die wiederum durch Ultraschall-
behandlung in trapezformige oder halbrunde Nanoblitter
zerkleinert werden konnten.™ Janus-Partikel @hneln also in
ihrer makromolekularen Struktur mehrarmigen Sternpoly-
meren, die iiber einen vernetzten Kern verfiigen; Tsao et al.
veroffentlichten im Jahr 2005 eine Monte-Carlo-Simulation
iber die intramolekulare Phasentrennung unter Bildung von
Janus-Strukturen in Sternpolymeren mit verschiedenartigen
Armen.P¥

Eine elegante dhnliche Arbeit zur nichtkovalenten Ver-
kniipfung von zwei Diblockcopolymeren zu Janus-Teilchen
wurde von Voets und Mitarbeitern beschrieben:**! Nach dem
Mischen von wiéssrigen Losungen von Polyacrylsdure-block-
polyacrylamid (PAA,-b-PAAm,;;) und Poly(2-methylvinyl-
pyridiniumiodid)-block-polyethylenoxid (P2MVP ,-b-
PEO,,) wurden durch nichtkovalente Wechselwirkung des
Polyacrylsdureblocks mit dem Polymethylvinylpyridinium-
block Janus-Partikel erhalten. Eine detaillierte Untersuchung
der Aggregate durch Streuungsmethoden und Visualisierung
mit TEM wies eine ungewohnliche Scheibenstruktur von ca.
(20 £2) nm Durchmesser und (7 £ 2) nm Dicke mit geringer
Polydispersitdt nach. Vor kurzem berichtete unsere Gruppe
uber die Bildung von Janus-Micellen nach einer Olefinme-
tathese eines Polyethylenoxid-block-polypropylenoxid-Di-
blockcopolymers (PEO-b-PPO) mit Vinylether-Endgruppe
mit dem Grubbs-Katalysator der ersten Generation. Bei
dieser Olefinmetathese wird das Kettenende mit dem me-
tallorganischen Komplex durch die Bildung eines stabilen
Fischer-Carbens modifiziert, das zu keiner weiteren Meta-
these im Stande ist.”! Diese modifizierten Polyether bildeten
in Wasser Janus-Strukturen, die mithilfe von TEM visualisiert
wurden; wie fiir Janus-Partikel typisch, konnten sowohl uni-
molekulare Micellen erhalten werden als auch Ubermicellen
mit breiter GroBenverteilung, die nach ldngerer Aquilibrie-
rung in geordnete Uberstrukturen iibergehen. Wahrschein-
lich wird der Rutheniumkomplex kinetisch im Micellkern des
PPO-Blocks gefangen, was zu Trennung in Janus-Strukturen
und anschlieBender Bildung von Uberstrukturen fithrt (Ab-
bildung 4).

Lodge und Hillmyer untersuchten die Bildung von kom-
plexen Micellen durch Mischung von Sternterpolymeren mit
unterschiedlichen Armen mit einem AB-Diblockcopolymer.
Bei den verwendeten Sternpolymeren handelte es sich um p-
Polyethylethylen-polyethylenoxid-polyperfluorpropylenoxid
(uw-EOF) mit variabler Linge des PEO-Segments.”" (Po-
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Abbildung 4. a) Synthese von Polyether-Blockcopolymeren und an-
schlieRende Modifizierung mit dem Grubbs-Katalysator. b) Modell fiir
die Aggregation der modifizierten Blockcopolymere in Janus-Micellen
und deren Uberstrukturen. c) TEM-Aufnahmen der modifizierten
Blockcopolymere aus einer THF-Wasser-Lésung (c¢=1mgmL™").

A) Janus-Micellen nach 30 min Aquilibrierung. B) Schlecht definierte
Uberstrukturen der Janus-Micellen nach 30 min Aquilibrierung. C) Defi-
nierte Uberstrukturen der Janus-Micellen nach 3 h Aquilibrierung. (aus
Lit. [56])

lyethylethylen wird durch Hydrierung von 1,2-Polybutadien
(PB) erhalten.) Wissrige Losungen der Sternpolymere p-
EOF zeigen ldngliche zylindrische Micellen mit breiter Gro-
Benverteilung, deren Form mit der Lange des PEO-Blocks
variiert. Im Unterschied hierzu erhielten die Autoren nach
Mischen von pu-EOF mit einem Polyethylenoxid-block-Po-
lyethylethylen-Diblockcopolymer Uberstrukturen mit einer
sehr engen GroBenverteilung. Bei sehr langsamem Ver-
dampfen des Losungsmittels wurde die Bildung von ,,Ham-
burger“-Micellen beobachtet, in denen eine innere Scheibe
aus dem perfluorierten Polypropylenoxid durch die beiden
anderen Polymerstringe als duflere Hélften umgeben ist. Die
Bildung dieser ungewdhnlichen Uberstrukturen wurde von
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den Autoren mit Fragmentierungen der lénglichen, zylindri-
schen Micellen durch Zugabe der Diblockcopolymerlosung
und anschlieBender Spaltung zu kiirzeren Aggregaten erklért.
Durch St68e und Verschmelzen von Kugelmicellen des AB-
Diblockcopolymers mit den groferen Aggregaten werden
schlielich ,,Hamburger“-Micellen mit enger Grofenvertei-
lung beobachtet; jedoch erkennt man zusitzlich unsymme-
trische Uberstrukturen aus einzelnen ,,Hamburgern“, die
durch diese wiederholten St68e und Verschmelzungen erklért
werden (Abbildung 5).%)

Abbildung 5. Kryo-TEM-Aufnahmen einer 1%-igen wissrigen Lésung
von a) u-EOF-(2-9-2)-Sternpolymer und b) eine Woche nach dem Mi-
schen mit EO(2-9) und ¢,d) nach 15 Wochen. Mafistibe 50 nm. (aus
Lit. [59])

Ahnliche Strukturen wurden kiirzlich auch von Fang et al.
fiir ein Poly(fert-butoxysytrol)-block-PB-block-poly(tert-bu-
tylmethacrylat)-Terpolymer gefunden, bei dem der PB-Block
im Anschluss an die Polymerisation mit Perfluoralkylseiten-
ketten versehen wurde. [

Ein anderer Ansatz, um Janus-Partikel zu erzeugen, be-
ruht auf der Verwendung von amphiphilen Blockcopolymer-
Biirsten.['*¢1-3] Derartige Makromolekiile ordnen sich in se-
lektiven Losungsmitteln fiir den jeweiligen Block typischer-
weise zu stibchenformigen Aggregaten an, in denen die
aufgepfropften Polymerseitenketten individuelle Doménen
bilden.

3.2. Selbstanordnung in Substanz

In der Vergangenheit wurden die moglichen Uberstruk-
turen fiir ABC-Terblockcopolymere mit drei chemisch un-
terschiedlichen Blocken theoretisch!®! wie auch experimen-
tell® untersucht. Die enorme Vielfalt an hochgeordneten
Strukturen. die so zugénglich sind, macht ABC-Terblockco-
polymere zu idealen Ausgangsverbindungen fiir die Synthese
von strukturierten Nanopartikeln, z. B. den hier vorgestellten
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Janus-Teilchen, die lediglich auf der mangelnden Mischbar-
keit der einzelnen Blocke beruht.

Schon 1999 wurden erste Berichte iiber Mischungen von
ABC-Terblockcopolymeren mit AB-Diblockcopolymeren
veroffentlicht, um nichtzentrosymmetrische Nanostrukturen
zu erzeugen.”! Nur zwei Jahre spiter findet man die ersten
Arbeiten zur Herstellung von Janus-Partikeln unter Nutzung
der phasengetrennten Festkorperstruktur von ABC-Ter-
blockcopolymeren. Zwei unterschiedliche Ansédtze wurden
damals verfolgt: 1) Die Arbeitsgruppe von Ishizu nutzte die
Festkorperstruktur des ABC-Terblockcopolymer Polystyrol-
block-polyvinylpyridin-block-poly(tert-butylacrylat)  (PS-b-
PVP-b-PtBA) in einer hexagonal gepackten Form und ver-
netzte den Mittelblock durch Einleiten von 1,4-Diiodbutan-
Gas. Die Synthese kann somit verglichen werden mit dem
Ansatz von Zhu et al. in Losung (Abschnitt 3.1). 2) Gleich-
zeitig haben Miiller und Mitarbeiter eine elegante Herstel-
lungsmethode fiir Janus-Partikel durch kovalente Vernetzung
des Mittelblocks in PS-b-PB-b-PMMA vorgestellt, die bis
heute in verschiedenen Arbeiten erweitert wurde. Der Um-
weg liber die Phasentrennung im Festkorper liefert so den
Zugang zu Janus-Teilchen verschiedenster Form und Grofe
durch Variation der Blockldngen im Terblockcopolymer. Die
erste Arbeit beschreibt die Synthese eines Blockcopolymers
durch klassische anionische Polymerisation mit einem
Blockléangenverhiltnis 51:6:43, das in Is-Geometrie phasen-
separiert. In dieser Festkorperstruktur wurden die kugel-
formigen PB-Doménen vernetzt, und nach anschlieBendem
Auflésen der Matrix wurden sphérische Janus-Partikel er-
halten, die im Gleichgewicht mit groBeren Uberstrukturen
vorlagen. Die Partikel konnten weiterhin durch Verseifen der
Methylester im PMMA-Block modifiziert werden, um pH-
empfindliche Materialien mit wasserloslichen Polyacrylsdure-
Bereichen zu erhalten.”” Die so erzeugten Janus-Partikel
haben ein wesentlich groeres Molekulargewicht als ihre li-
nearen Ausgangsverbindungen; dies war ein klarer Unter-
schied zu den Teilchen, die Zhu et al. durch Vernetzen in
Losung erhielten.

FEin interessanter Aspekt der Teilchen ist ihr Verhalten an
Grenzflachen; detaillierte Untersuchungen wurden zur Was-
ser-Luft-Grenzfliche veroffentlicht (Abbildung 6).1! Die Ja-

Abbildung 6. Selbstanordnung von vernetzten ABC-Terpolymeren ()a-
nus-Partikel) an der Luft-Wasser-Grenzfliche. (aus Lit. [68])

nus-Partikel ordnen sich als getrennte nanometergrof3e
Strukturen auf der Wasseroberfliche an, und die gebildeten
Objekte sind mit 16-18 nm Hohe und 70-80 nm Durchmesser
wesentlich grofler als in einer vergleichbaren Monoschicht
des linearen ABC-Terblockcopolymers (etwa 3 nm Hohe und
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40 nm Durchmesser). Die Aufnahme einer Oberflichen-
druck-Flache-Isotherme stiitzt das in Abbildung 6 gezeigte
Modell, dem zufolge die hydrophoben PB- und PS-Doménen
kollabiert sind, wihrend die PMMA-Bereiche auf der Ober-
fliche gespreizt vorliegen.

In diesem Zusammenhang sei eine aktuelle Publikation
erwihnt, die iiber die Anwendung von Janus-Partikeln als
Stabilisatoren fiir die Emulsionspolymerisation berichtet.[*’]
Die Effizienz von Janus-Partikeln wurde mit herkommlichen
Emulgatoren verglichen, und man konnte feststellen, dass ein
Janus-Partikel eine wesentlich grolere Oberflédche stabilisiert
als tibliche Stabilisatoren. Demnach sollten sich Janus-Parti-
kel auch eignen, um Polymerblends zu stabilisieren.””'! In
diesem Zusammenhang berechneten Balazs und Mitarbeiter
das Verhalten von Janus-Partikeln in Lipidschichten. Die
Teilchen ordnen sich an den Rindern der Poren in den
Doppelschichten an und stabilisieren diese dadurch. Das
amphiphile Verhalten der Janus-Partikel ist fiir diese Aufgabe
unabdingbar, da sie sowohl mit der hydrophoben Membran
als auch mit dem sie umgebenden wissrigen Milieu kompa-
tibel sein miissen, sodass wiederverschlieBbare Poren in der
Membran entstehen.” In weiteren Publikationen von Miiller
und Mitarbeitern wird die Herstellung von Janus-Zylin-
dern™7 und -Scheiben!™ nach demselben Konzept vorge-
stellt.

Nonomura und Mitarbeiter konnten zuvor die Adsopr-
tionsenergie von stark oberflichenaktiven Janus-Scheiben
berechnen.” Fiir die Synthese von zylindrischen Janus-Par-
tikeln wurden ABC-Terblockcopolymere (PS-b-PB-b-
PMMA) mit Blockldngenverhiltnissen von 44:20:36 und
41:14:45 hergestellt und im Festkorper mit Dischwefeldi-
chlorid vernetzt. Auflésen der Partikel nach Vernetzen des
mittleren Blocks fiihrte zu zylindrischen Aggregaten, die je-
doch keine weiteren Uberstrukturen bildeten (Abbildung 7).

Janus-Scheiben wurden auf demselbem Weg hergestellt
aus PS-b-PB-b-PtBA-Terblockcopolymeren mit Blockldn-
genverhéltnissen von 42:10:48 oder 45:5:50. Nach Vernetzen
der Polybutadiendomidnen in der lamellaren Festkorper-

Abbildung 7. TEM-Aufnahmen der Festkérperstruktur eines linearen
ABC-Terblockcopolymers vor (a,b) und nach dem Vernetzen (c). SEM-
Aufnahmen der Janus-Zylinder aus Blockcopolymeren mit verschiede-
nen Blockverhiltnissen nach Auftropfen aus THF-Lésung auf Silicium-
wafern: d) 44:20:36 und e) 41:14:45. (aus Lit. [73])
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struktur mussten die Janus-Scheiben jedoch durch Ultra-
schallbehandlung in Losung gebracht werden (Abbildung 8).
Die Bildung von Ubermicellen wurde beobachtet, und eine
Untersuchung der Grenzflachenaktivitidt an der Luft-Wasser-

Abbildung 8. SEM-Aufnahmen von Janus-Scheiben (c=0.1 mgL™" in
Chloroform, nach Ultraschallbehandlung; aus Lit. [75]).

Phasengrenze zeigte eine wesentlich geringere Oberfldchen-
spannung als fiir die linearen Vorstufen, die ferner abhéngig
vom Durchmesser der Partikel war.

Aus der groen Vielfalt der Festkorperstrukturen von
ABC-Terblockcopolymeren sind somit zahlreiche Janus-Par-
tikel hervorgegangen, die alle auf der Fixierung des mittleren
Blocks — und somit auf der Erzeugung von Asymmetrie —
beruhen. Eine Hochskalierung der Synthesen ist fiir diese
Systeme sicher machbar. Die Vernetzung von PB- und PVP-
Doménen wurde in einigen Arbeiten vorgestellt, und die
Form der Teilchen konnte tiber die Zusammensetzung des
entsprechenden linearen Terblockcopolymers eingestellt
werden. Zukiinftige Arbeiten werden sicherlich diesen
grundlegenden Ansatz auf neue Copolymersysteme und Po-
lymerisationsmethoden, wie kontrollierte radikalische Poly-
merisation oder Ringoffnungspolymeriation, ausweiten.
Auch lassen andere hocheffiziente Vernetzungsmechanismen
wie Klick-Chemie oder Hydrosilylierungen nur auf sich war-
ten.

4. Symmetriebruch durch Immobilisierung

Die Herstellung nichtsymmetrischer Partikel kann durch
diverse Immobilisierungsstrategien an Oberfldchen, Fliissig-
fliissig- und Fliissig-gasformig-Grenzfldchen erreicht werden.
Ziel ist es, eine Seite des isotropen Partikels selektiv zu blo-
ckieren, um anschlieBend die freie Seite chemisch zu modi-
fizieren.””! Der einfachste Weg, sphirische Teilchen zu im-
mobilisieren, ist ihre Anheftung an eine (feste) Oberflédche in
Form einer Monoschicht. Hierzu eignen sich neben flachen
Oberflachen auch Dispersionen, die kleinere Tropfchen ent-
halten, und so eine viel grolere zugingliche Oberflache ha-
ben, an der die Teilchen anhaften konnen.

Gangwal et al. berichteten tiber die Synthese von Janus-
Partikeln mit einer metallischen und einer dielektrischen
Seite. Dazu verwendeten sie PS-Partikel, die sie auf einer
Glasoberflache zu einer Monoschicht anordneten, bevor sie
deren dem Glas abgewandte Oberflidche mit Gold bedampf-
ten. Die so erhaltene geordnete Monoschicht von Janus-Par-
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tikeln wurde bei unterschiedlichen elektrischen Feldern und
Frequenzen auf ihr Verhalten untersucht.”® Monoschichten
dhnlicher mit Gold bedampfter PS-Kugeln wurden tiberdies
mit Biotin funktionalisiert und anschliefend mit Losungen
von Avidin vereinigt; solche Partikel konnten als Sensoren fiir
Avidin eingesetzt werden.” Auch Paunov und Mitarbeiter
verwendeten eine Monoschicht von PS-Partikeln auf einer
Glasoberfliche, die sie durch Mikrokontaktdruck mit PDMS-
Stempeln mit kleineren PS-Latexpartikeln modifizierten. Die
kleinen Latexpartikel wurden elektrostatisch an den groleren
Teilchen gebunden, sodass Partikeldubletts oder ,,Himbeer*-
formige Addukte erhalten werden konnten.’! Die Arbeits-
gruppe von Hatton nutzte 5 nm gro3e Magnetit-Nanoparti-
kel, die sie mit ATRP-Initiatoren funktionalisierten, um an-
schlieBend Polyacrylsdure aufzupolymerisieren. Diese ho-
mogen modifizierten Nanopartikel mit negativer Ladung
wurden dann auf positiv geladene Siliciumdioxidkugeln mit
600 nm Durchmesser aufgebracht. Die von der Siliciumdi-
oxidoberfliche abgewandten, freien Carboxygruppen der
Polyacrylsdure wurden schlieflich mit Amin-terminierten
Polymeren (Polystyrolsulfonat (PSSNa) oder Poly(N-isopro-
pylacrylamin) (PNIPAM)) gekuppelt, um Janus-Partikel zu
erhalten.®™ Temperatur- (PNIPAM) oder pH-abhingige Ag-
gregation der Teilchen wurde beobachtet.

Gramm-Mengen an Janus-Partikeln sind sehr elegant
iiber Pickering-Emulsionen erhiltlich.®? Solche durch Teil-
chen stabilisierte Emulsionen verbinden einen giinstigen und
einfachen Zugang zu teilweise geschiitzten Nanopartikeln mit
einer sehr hohen Oberfliche der dispergierten Teilchen.
Dieser Prozess wurde in der Arbeitsgruppe von Granick
perfektioniert, wenngleich deren Fokus nicht auf Polymer-
partikeln lag.® In ihrem Ansatz werden Siliciumdioxidpar-
tikel in geschmolzenem Wachs dispergiert, das anschlieSend
mit Wasser vermischt wird. Die Siliciumdioxidpartikel stabi-
lisieren dabei die Emulsion und bedecken die Oberfldche der
Wachstropfchen. Sobald die Temperatur unter den Schmelz-
punkt des Wachses sinkt, werden die Siliciumdioxidpartikel
im erstarrten Wachs fest gebunden (Colloidosom), und ihre
freie Halbseite kann chemisch modifiziert werden (Abbil-
dung 9). Durch Zugabe von Tensiden zur Mischung konnte
die Eindringtiefe der Partikel (und so die zugéngliche Fliche)
eingestellt werden (,,Janus Balance®);*®! spiter wurde auch
eine 16sungsmittelfreie Strategie vorgestellt.® Ho und Mit-
arbeiter prasentierten ein weiteres Verfahren zur Einstellung
der Eindringtiefe der Partikel, bei dem sie elektroverspon-
nene Fasern auf Basis von PMMA und P4VP als immobili-

Abbildung 9. Beispiele fur Pickering-Emulsionen. SEM-Aufnahmen von
Colloidosomen nach Granick et al. a) Colloidosom vor chemischer Be-
handlung; b) Modifizieren durch l6sungsmittelbasierte Methoden.*"!

c) Modifizieren durch Aufdampfen.®¥ MaRstibe: 10 um. (aus Lit. [83])
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sierende Matrix verwendeten und die Temperatur variier-
ten.’”! Der grundlegende Ansatz des Abschirmens einer Seite
von Nano- oder Mikropartikeln findet vermehrt Anwendung
und wird sicherlich in naher Zukunft noch weiter ausgedehnt
werden.

Die Gruppe von Stamm verwendete den Ansatz von
Granick fiir die Herstellung von responsiven Nanopartikeln,
die mit Polymeren beschichtet sind.® Aminfunktionalisierte
Siliciumdioxidpartikel wurden zu Colloidosomen umgesetzt,
und an den freien Aminfunktionen auf der zugénglichen
Partikelseite wurden selektiv ATRP-Initiatoren eingefiihrt.
Den Autoren zufolge waren etwa 20-25% der Aminofunk-
tionen im Wachs geschiitzt, was auBlerdem eine Steigerung
gegeniiber nichtfunktionalisierten Partikeln, die lediglich zu
etwa 10% bedeckt sind, darstellt. Die so desymmetrisierten
Partikel wurden durch ein sequenzielles Propfverfahren
(,,grafting from — grafting to*) mit Polymeren versehen. Auf
diese Weise konnten pH-empfindliche Partikel erhalten
werden, die je nach dem pH-Wert der umgebenden Losung zu
geordneten Uberstrukturen aggregierten.

Eine Ahnlichkeit mit dem Ansatz von Granick kann auch
bei Arbeiten von Paunov ausgemacht werden, der PS-La-
texpartikel an der Ol-Wasser-Grenzfliche ausbreitete. Da die
wissrige Phase Gellan enthielt, erstarrte sie beim Abkiihlen;
nach Entfernen der organischen Phase und Ersetzen durch
eine PDMS-Schicht konnte man teilweise geschiitzte PS-
Partikel an der Grenzfliche des nachtriglich vernetzten
PDMS erhalten. Nun wurde die freie Seite der Partikel mit
Gold bedampft, um so partiell mit Gold beschichtete PS-Ja-
nus-Partikel zu erhalten [

Yang und Mitarbeiter vermieden die Anwendung einer
»gefrorenen® Pickering-Emulsion. Sie verwendeten Silici-
umdioxidpartikel, die mit Benzylchloriden funktionalisiert
waren, um eine Wasser-Toluol-Emulsion zu stabilisieren. In
der wissrigen Phase wurde zusétzlich Acrylamid und in der
organischen Phase Styrol gelost; eine simultane ATRP auf
beiden Halbseiten der Siliciumdioxid-Nanopartikel, die an
der Grenzflache lokalisiert waren, ergab Janus-Partikel in nur
einem Schritt.”"! Die Partikel bedurften keiner weiteren
Stabilisierung, weil sie aufgrund ihrer Amphiphilie wihrend
der Polymerisation stabil thermodynamisch ausgerichtet wa-
ren.

Wang et al. prisentierten ein Herstellungsverfahren fiir
Janus-Goldnanopartikel. Sie lieBen dazu Thiol-terminiertes
PEO lamellar kristallisieren, sodass verbleibende SH-Grup-
pen an der Oberfliche der Kristallite zu finden waren.’” Auf
dieser Oberfliche wurden anschlieBend Goldnanopartikel
abgeschieden, deren freie Halbseite mit ATRP-Initiatoren fiir
die Polymerisation von MMA modifiziert wurde. Nach der
Polymerisation und dem Auflosen des kristallinen PEO-
Templats wurden Janus-Goldnanopartikel mit PMMA auf
der einen und PEO auf der anderen Halbseite erhalten. Die
Gruppe von Chen nutzte eine andere Immobilisierungstech-
nik auf einer festen Oberfldche: Yttriumhydroxid-Nanoroh-
ren wurden mit PEO-b-P4VP beschichtet, wobei der hydro-
phobe P4VP-Block selektiv iiber Wasserstoffbriicken an die
Nanoréhren bindet. So erhilt man Nanorshren mit Uberzug,
die in wissriger Losung durch den PEO-Block stabilisiert
sind. AnschlieBend wurden ein Radikalstarter (AIBN) und
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Divinylbenzol zugegeben, was Polydivinylbenzol(PDVB)-
Kugeln, die in der P4VP-Matrix stabilisiert wurden, ergab. Im
nichsten Schritt wurde N-Isopropylacrylamid an die freien
Seiten der PDVB-Kugeln aufgepfropft, um polymere Janus-
Teilchen zu bilden. Die Janus-Partikel wurden mit TEM un-
tersucht, und wiederum wurden typische Uberstrukturen ge-
funden (Abbildung 10).

100 1000 10000
<Dn>/nm

Abbildung 10. a) TEM-Aufnahme eines Polymer-Nanorshren-Hybrids;
die Vergréferung zeigt den adsorbierten Polymerfilm auf der Oberfla-
che; b) TEM-Aufnahme der Uberstrukturen; c) TEM-Aufnahme der
Uberstrukturen aus (b) bei hoherer VergréRerung; d) AFM-Aufnahme
von Janus-Partikeln auf Glimmer; e) TEM-Aufnahme einzelner Janus-
Partikel nach Anfirben mit RuO,; f) GréRenverteilungen fiir die Janus-
Partikel (B) und ihre Uberstrukturen (A). (aus Lit. [93])

Mikrokiigelchen aus vernetztem PS wurden durch
Emulsionspolymerisation erhalten und durch Kompression
einer Langmuir-Schicht zu einer dicht gepackten Mono-
schicht angeordnet. Diese Monoschicht wurde mithilfe der
Langmuir-Blodgett-Technik auf ein festes Substrat iibertra-
gen. Eine ebenfalls komprimierte Monoschicht eines flu-
orierten Polyacrylats wurde anschlieend wiederum mithilfe
der Langmuir-Blodgett-Technik auf die Monoschicht der PS-
Latizes aufgetragen. Der Janus-Charakter der Mikrokugeln
konnte leicht durch Rontgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) der Ober- und Unterseite der Latex-Kugeln nachge-
wiesen werden.”

Ein weiterer Ansatz, der Emulsionspolymerisation ver-
wendet, wurde von Ravaine und Mitarbeitern vorgestellt, die
Styrol in Gegenwart von mit Acrylatgruppen versehenen Si-
liciumdioxidpartikeln (Durchmesser 50-150 nm) im Gramm-
MafBstab polymerisierten. Unter den beschriebenen Bedin-
gungen wurden vorwiegend (zu 85%) Partikeldubletts mit
»Schneemann“-Form gebildet; Siliciumdioxidpartikel ohne
PS oder Hybridpartikel mit mehreren PS-Kugeln wurden
kaum beobachtet.”” Ein dhnlicher Ansatz wurde erst kiirzlich

www.angewandte.de

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

A. F. M. Kilbinger und F. Wurm

von Zhao et al. vorgestellt, die eine simultane radikalische
Polymerisation von Styrol und Natriummethacrylat in Was-
ser-Styrol-Emulsionen in Gegenwart von modifizierten Sili-
ciumdioxidpartikeln ausfithrten. Die erhaltenen Partikel
wurden mit TEM untersucht, und die asymmetrische Ober-
flichenmodifizierung wurde bestitigt; ferner neigten die
Partikel zur Aggregation.*!

Alle hier vorgestellten Immobilisierungsstrategien beru-
hen auf der partiellen Abschirmung von sphérischen Parti-
keln in einer Matrix (z.B. Wachs beim Ansatz von Granick).
Leider findet man in den meisten Quellen wenige Angaben
iber die Effizienz von Kupplungs- oder Polymerisations-
schritten, im Allgemeinen jedoch sollte es moglich sein, mit
den meisten dieser Strategien Gramm-Mengen an Material
zu erzeugen. Eine industrielle Anwendung koénnte im Ver-
gleich zu den in Abschnitt 3.2 dargestellten Selbstanord-
nungsstrategien gleichwohl erschwert sein, weil eine grofSere
Zahl an Reaktionsschritten erforderlich ist.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Kurzaufsatz zeigt, wie viele grundsitzlich ver-
schiedene Ansitze heute existieren, um nichtsymmetrische
Nano- und Mikropartikel zu erzeugen. Die Synthese von Ja-
nus-Partikeln und die Untersuchung ihrer Aggregation in
Losung, an Grenzflachen oder in elektrischen Feldern ist si-
cher ein wachsendes Feld der akademischen Forschung. Eine
wichtige Eigenschaft von Janus-Partikeln, die bereits von de
Gennes klar formuliert wurde, ist jedoch ihre Verwendung als
hochaktive Stabilisatoren in Emulsionen. Miiller und Mitar-
beiter konnten dies fiir die Emulsionspolymerisation oder fiir
die Stabilisierung von Polymerblends nachweisen (Pickering-
Effekt). AuBerdem sind Janus-Partikel denkbare Nanoson-
den oder Sensoren; zweifarbige Janus-Partikel werden in
elektronischem Papier und in Bildschirmen verwendet.

Um jedoch fiir kommerzielle Anwendungen interessant
zu sein, werden einfache und effiziente Synthesewege beno-
tigt, und es miissen Wege gefunden werden, die Verfahren
hochzuskalieren. Die zu Beginn des Beitrags beschriebenen
Mikrofluidik-Ansétze bieten die Moglichkeit, die Produkt-
menge durch Automatisierung und Herstellung im kontinu-
ierlichen Fluss zu steigern. Ansitze, die auf der Aggregation
von Blockcopolymeren in Losung beruhen, erfordern oft eine
zu hohe Verdiinnung, um groBe Mengen an Janus-Partikeln
zu erzeugen. Dagegen konnte der Umweg iiber die Festkor-
peraggregation mit anschlieBender Vernetzung der geeignete
Weg sein, um die benétigten Mengen an Janus-Partikeln ohne
Einsatz grofer Losungsmittelmengen zu erhalten. Die Pro-
zedur konnte prinzipiell durch Extrusion des entsprechenden
Terblockcopolymers mit anschlieBender Aquilibrierungs- und
Vernetzungszone automatisiert werden. Janus-Partikel
konnten auch fiir medizinische Anwendungen interessant
werden, z.B. fiir den kombinierten Transport und die kon-
trollierte Freisetzung eines Wirkstoffs in einem Material; fiir
diese Anwendungen wiirden Janus-Partikel benétigt, die
génzlich aus biokompatiblen Polymeren, wie PEO oder
PDMS, aufgebaut sind. Ein weiterer interessanter Ansatz
wiren orthogonale Modifikationen an den A- und C-Blocken
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eines loslichen ABC-Terpolymers mit anschlieBender Ver-
netzung des B-Blocks.

Vom industriellen Blickwinkel aus betrachtet, mogen je-
doch Mischungen aus kommerziell erhéltlichen Polymeren
der gewiinschte Weg fiir eine Hochskalierung sein. Die Teil-
chen konnten nachtriglich noch durch die Zugabe eines
Vernetzers stabilisiert werden. Dies sind nur einige Ansitze,
die hier exemplarisch betrachtet werden sollen. Mit Sicher-
heit ist davon auszugehen, dass die Probleme, die heute noch
die Synthesen erschweren, schon in naher Zukunft iiber-
wunden sein werden.

Wir danken Prof Miiller, Prof. Okubo, Prof. Chen, Prof.
Higuchi, Prof. Hillmyer und Prof Granick fiir die Ubersen-
dung von hochaufgelosten Bildern. EW. bedankt sich bei
LPOLYMAT“ in der ,Graduiertenschule der FExzellenz
MAINZ* fiir finanzielle Unterstiitzung.
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