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1. Einleitung

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

Als Janus-Partikel werden in nat�rlichen Systemen[1] wie
auch in den Materialwissenschaften unsymmetrische Teilchen
mit zwei unterschiedlichen Seiten bezeichnet. Die am wei-
testen verbreiteten Janus-Partikel sind K�gelchen, in denen
eine Seite zum Beispiel mit polaren und die andere mit un-
polaren Gruppen modifiziert wurde. Einige �bersichten mit
Fokus auf der Synthese[2] und Selbstorganisation[3] von Janus-
Partikeln wurden bereits in den letzten Jahren ver�ffentlicht;
hierbei besonders hervorzuheben ist die Selbstanordnung von
amphiphilen Terblockpolymeren.[3, 4] Eine Frage, die jedoch
noch unbeantwortet bleibt, ist, ob Janus-Partikel auf Poly-
merbasis nur eine Laborkuriosit�t darstellen oder ob sie f�r

zuk�nftige Anwendungen geeignet
sind. Dieser Kurzaufsatz behandelt
deshalb ausschließlich Janus-Partikel,
die g�nzlich oder partiell aus organi-
schen Makromolek�len aufgebaut
sind.

Bereits 1985, lange bevor ver-
st�rkte Forschungsbem�hungen ein-

setzten, findet man den ersten Bericht �ber eine Janus-
Struktur, in dem Lee und Mitarbeiter unsymmetrische Poly-
styrol-Polymethacrylat-Latizes beschreiben, die sie aus einer
Emulsionspolymerisation (seeded emulsion polymerization)
erhielten.[5]

Casagrande und Veyssi� berichteten einige Jahre sp�ter
�ber physikochemische Untersuchungen an Janus-Glasku-
geln mit partiell hydrophober Oberfl�che. Die Kugeln mit
etwa 50–90 mm Durchmesser wurden von einer Seite her mit
einem Celluloselack gesch�tzt, bevor die offene Seite mit
Octadecyltrichlorsilan hydrophobisiert wurde (vergleiche
Abschnitt 4).[6, 7] Die Kugeln wurden im Hinblick auf ihre
Anordnung an der �l-Wasser-Grenzfl�che untersucht, und
ihre F�higkeit zur Stabilisierung von Emulsionen wurde von
Beginn an als bemerkenswert eingestuft (siehe Abschnitt 3.2
f�r aktuelle Beispiele), da sie ein v�llig anderes Verhalten im
Emulsionsprozess zeigten als ihre homogenen Analoga. Ei-
nige Jahre sp�ter untersuchten Binks und Flechter das Ver-
halten von Janus-Partikeln und ihre Benetzbarkeit an
Grenzfl�chen genauer.[8] Sie kamen zu dem Ergebnis, dass
homogene Partikel stark oberfl�chenaktiv 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“ popul�r und bekr�ftigte die
einzigartigen Vorteile solcher Teilchen, die bei dichter
Selbstorganisation an Fl�ssig-fl�ssig-Phasengrenzen weiter-

Seit de Gennes in seinem Nobelvortrag im Jahr 1991 den Begriff
„Janus-Partikel“ pr�gte, ist die Forschung an solchen asymmetrischen
Partikeln entbrannt. Hierbei unterscheidet man makroskopische, mi-
kroskopische und nanoskopische Partikel, deren Oberfl�che in che-
mischer Zusammensetzung, Polarit�t, Farbe oder einer anderen Ei-
genschaft inhomogen gestaltet ist. Sowohl sph�rische, zylindrische und
scheibenf�rmige Strukturen als auch solche mit Schneemann-, Ham-
burger- oder Himbeer-Form auf der Basis von organischen, anorga-
nischen oder Hybridmaterialien wurden detailliert untersucht. Die
Synthesestrategien f�r solche Partikel reichen von einfachen Poly-
mermischungen �ber Mikrophasentrennung von Terblockpolymeren
in Substanz bis hin zu Immobilisierungsmethoden ausgehend von
symmetrischen Partikeln. Polymere Janus-Partikel im Speziellen sind
wegen ihrer kosteng�nstigen und oft hochskalierbaren Synthese viel-
versprechende Kandidaten f�r Anwendungen in vielen Bereichen.
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hin Materialtransport durch kleine �ffnungen zwischen den
amphiphilen Partikeln erm�glichen.[9,10] Seitdem findet man
vermehrt Berichte �ber Janus-Partikel mit verschiedensten
Formen und Gr�ßen: Anorganische Materialien,[11–14] einzel-
ne organische Molek�le wie Dendrimere,[15–21] Cyclodextri-
ne,[22] Fl�ssigkristalle[23, 24] und Polymere wurden verwendet,
um asymmetrische Janus-Teilchen herzustellen. Die Selbst-
anordnung in L�sung oder Substanz ist der generelle Zugang
zu Janus-Strukturen im Nanometerbereich, w�hrend oft
technische Ans�tze wie Mikrofluidikverfahren[25, 26] oder die
Modifizierung von Materialoberfl�chen (Templaten)[27,28]

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.[29]

Dieser Kurzaufsatz unterteilt sich in drei Abschnitte, in
denen verschiedene Mechanismen f�r die Herstellung von
Janus-Partikeln dargelegt werden: Abschnitt 2 schildert ver-
schiedene Ans�tze (Beschr�nkung von Freiheitsgraden in
Polymermischungen, Elektrospinnen, Mikrofluidik) wie aus
Homopolymeren unsymmetrische, amphiphile Partikel er-
zeugt werden k�nnen. Im folgenden Abschnitt 3 werden
Blockcopolymere behandelt, die durch Selbstanordnung in
L�sung 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 w�nschenswerteste und preisg�nstigste Ansatz f�r
die Herstellung von polymeren Janus-Partikeln ist die Ver-
wendung von (kommerziell erh�ltlichen) Homopolymeren
durch Mischung („Polymerblends“). Die Selbstanordnung
von Blockcopolymeren wird im Abschnitt 3 behandelt und ist
begr�ndet in der kovalenten Bindung von zwei nicht misch-
baren Bl�cken A und B. Die F�lle von Blockstrukturen mit
solchen unterschiedlichen Segmenten wird hierbei im We-
sentlichen durch die Synthesem�glichkeiten beschr�nkt. So
sind zum Beispiel Blockcopolymere auf Basis von Stufen-
wachstumspolymeren nur schwer erh�ltlich, und deshalb
stellen Mischungen aus Homopolymeren f�r die Erzeugung
komplexer Materialien den unabdingbaren Weg dar.

Ein innovativer Ansatz f�r die Herstellung unsymmetri-
scher Partikel wurde erst k�rzlich von Okubo und Mitarbei-
tern vorgestellt.[30] Beim Verdampfen einer Mischung von
Toluoll�sungen von Polymethacrylat- (PMMA) und Polysty-
rol (PS) in Gegenwart eines Emulgators wurden Phasen-
trennung und die Bildung von unsymmetrischen K�gelchen
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

die Grenzfl�chenspannung zwischen den beiden Polymer-
oberfl�chen mit steigendem Molekulargewicht zunimmt, die
Oberfl�chenspannung zum Emulgator hin jedoch fast gleich
bleibt, schlossen die Autoren auf eine thermodynamische
Kontrolle der Teilchenmorphologie. M�gliche Nachteile die-
ser Methode sind die recht breite Gr�ßenverteilung der Par-
tikel und die Tatsache, dass der Emulgator stets an der
Oberfl�che der Teilchen haftet und nachtr�glich entfernt
werden muss.

Die Emulsionspolymerisation stellte einen Schl�ssel-
schritt f�r die Untersuchung von Janus-Partikeln dar; einige
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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 (2.1 � 104–1.0 � 106 g mol�1) und d–
f) Transmissionselektronenmikroskopische Aufnahmen von d�nnen
Schnitten der Partikel in (a)–(c). Der PS-Teil wurde jeweils selektiv mit
RuO4 angef�rbt. (aus Lit. [30])

Unsymmetrische Materialien
Angewandte

Chemie

8565Angew. Chem. 2009, 121, 8564 – 8574 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


Autoren untersuchten die Bildung von unsymmetrischen
Partikeln bei einer Emulsionspolymerisation in Gegenwart
eines zuvor hergestellten Polymers.[1, 31]

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, begr�ndet.[32]

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.[31]

Im Jahr 2003 berichteten Landfester et al. �ber die ele-
gante Synthese von heterogenen Zweikomponententeilchen
durch einen Miniemulsionsansatz.[33] 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 sph�ri-
schen Partikeln. Photolumineszenzspektren wiesen auf die
Inhomogenit�t der Partikel hin: Die relativen Signalintensi-
t�ten 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, w�hrend bei Partikeln mit
64 nm Durchmesser ein Verh�ltnis von 4.4:1 gefunden wurde.
Diese st�rkere Emission veranlasste die Autoren zu dem
R�ckschluss, 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 begr�ndeten denselben mit Vorg�n-
gen beim Verdampfen des L�sungsmittels. Dieser Ansatz
k�nnte von enormer Bedeutung sein, sollte �hnliches Ver-
halten f�r andere Polymermischungen beobachtet werden,
doch bei der Untersuchung von nichtfluoreszierendem Ma-
terial k�nnte die Charakterisierung erschwert sein. Der
k�rzlich berichtete Streufaktor f�r Janus-Teilchen, ein allge-
mein g�ltiger Ansatz f�r die Kleinwinkelneutronenstreuung,
k�nnte in diesem Zusammenhang hilfreich sein.[34]

Eine weitere Synthesestrategie f�r inhomogene Partikel
aus Homopolymeren beruht auf dem Elektrospinnen von
zwei Polymerl�sungen. Lahann et al. pr�sentierten die Syn-
these von zweiphasigen Teilchen aus w�ssrigen L�sungen von
Polyethylenoxid (PEO) und Natrium-Polystyrolsulfonat
(PSSNa) durch elektrohydrodynamische Str�mung („jet-
ting“) von parallel fließenden Polymerl�sungen unter dem
Einfluss eines elektrischen Felds.[35] Beide L�sungen konnten
separat mit Biomolek�len oder Farbstoffen beladen werden,
und die anschließende Untersuchung mit TEM oder konfo-
kaler Mikroskopie wies die anisotrope Verteilung der Gast-
molek�le nach.

Ferner soll in diesem Zusammenhang die kommerzielle
Herstellung von zweifarbigen Kugeln f�r elektronisches Pa-
pier[36] erw�hnt werden; diese entstehen beim Aufbrechen
zweiphasiger Wachsstrahlen, die wiederum von der Kante
einer rotierenden Scheibe erzeugt werden.[37] Die nach die-
sem Verfahren erhaltenen Partikel neigen allerdings zu star-
ker Polydispersit�t.

Gr�ßere Mengen an Janus-Kugeln wurde von einigen
Arbeitsgruppen mithilfe von Mikrofluidikverfahren herge-
stellt. Der grundlegende Ansatz geht in den meisten F�llen
von Y-f�rmigen Kan�len aus, in denen ein zweiphasiger

Monomerfluss mit planarem Mantelstrom erzeugt wird. Der
Monomerfluss wird entweder durch Bestrahlung[38] zu Kugeln
vernetzt oder in einem weiteren Mischer mit Wasser zu ein-
zelnen zweiphasigen Tropfen aufgespalten, die anschließend
erst vernetzt werden (Abbildung 2).[25, 39–41] Der Aufbau des

Mikrofluidiksystems wurde in diversen Publikationen vari-
iert, ausgehend von einem einzelnen Kanal bis hin zu 128
Kan�len. �berdies konnten so Janus-Partikel mit verschie-
denen Formen, Gr�ßen 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
Dom�nen in L�sung oder in Substanz geh�rt zu den am
meisten genutzten Eigenschaften solcher Materialien.[42]

Ferner �bt die Phasentrennung in Polymermischungen und
Kompositmaterialien einen starken Einfluss auf die Mikro-
strukturen von polymeren Materialien aus.[43, 44] Die meisten
bekannten Morphologien von Diblockcopolymeren sind je-
doch zentrosymmetrisch; lediglich besondere Polymerarchi-
tekturen (z. B. Blockcopolymere mit dendritischen[45] oder
sehr steifen Segmenten[46,47]) bilden weniger symmetrische

Abbildung 2. Bildung von zweifarbigen Janus-Tr�pfchen 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-Tr�pfchen. e,f) Zusammen-
setzung der Janus-Partikel bei verschiedenen Viskosit�ten. (aus
Lit. [25])
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Aggregate. Die Bildung spezieller mikrophasengetrennter
Strukturen, wie Kugeln, Zylinder, Lamellen oder Gyroide,
l�sst sich �ber das Blockl�ngenverh�ltnis und die Mischbar-
keit der beiden Bl�cke einstellen.[48] Eine wesentlich gr�ßere
Auswahl an m�glichen Mikrostrukturen erh�lt man f�r ABC-
Terblockcopolymere mit verschiedenen Volumenanteilen der
einzelnen Segmente. Grundlegende Arbeiten zu ABC-
Blockcopolymeren wurden in den 1990er Jahren von Stadler
und Mitarbeiter ausgef�hrt.[49]

Der Schl�sselschritt bei der Herstellung von Janus-Parti-
keln aus Blockcopolymeren mithilfe der Phasentrennung ist
das „Einfrieren“ eines Teil der Micelle oder der Festk�rper-
struktur. Ein weiterer Weg zu unsymmetrischen Partikeln aus
Blockcopolymeren oder Polymermischungen liegt in der
r�umlichen Begrenzung („confinement“ oder „frustration“)
eines bestimmten Segments, um eine gew�nschte Struktur zu
erzwingen.[50]

Zwei aktuelle Beispiele aus der Arbeitsgruppe von Shi-
momura belegen die große Zahl an Mikrostrukturen, die auf
der Grundlage herk�mmlicher Blockcopolymere durch
„Frustration“ einer bestimmten Polymerphase zug�nglich
sind.[51] Symmetrische Blockcopolymere aus Polyisopren und
Polystyrol, die lamellare Strukturen im Film einnehmen,
konnten zur Bildung diverser geordneter Strukturen ge-
zwungen werden: In Abh�ngigkeit vom Molekulargewicht
des Blockcopolymers wurden Janus-Partikel sowie Tennis-
ball-, Pilz-, Rad- oder Schraubenkopf-Strukturen gefunden.
Die Nanopartikel, die einen abgegrenzten dreidimensionalen

Raum darstellen, werden vom Polymer selbst gebildet, w�h-
rend das L�sungsmittel verdampft und das Polymer ausf�llt
(Abbildung 3).

3.1. Selbstanordnung in L�sung

ABC-Terblockcopolymere sind die am weitesten ver-
breiteten Materialien f�r 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, w�hrend sich die miteinander nicht
mischbaren Bl�cke A und C trennen und in verschiedene
Richtungen weisen.

Im Folgenden wird zuerst die kinetisch kontrollierte
Selbstanordnung in L�sung behandelt, bevor die thermody-
namisch kontrollierte Phasentrennung in Substanz bespro-
chen wird. Zhu und Mitarbeiter berichteten k�rzlich �ber
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 L�sung nur gering ist. Eine solche Massenzunahme
ist ansonsten eine wesentliche Eigenschaft f�r die Bildung
von Janus-Partikeln, die hier jedoch nicht erf�llt wird. Ferner
wurde die Bildung von �bermicellen erst bei Erh�hung der
Polymerkonzentration von 0.01 gL�1 (lediglich einzelne

Abbildung 3. Strukturen, die durch Mikrophasentrennung in Nanopartikeln erhalten wurden, als Funktion des Molekulargewichts und des Verh�lt-
nisses D/L0 zwischen dem Teilchendurchmesser D und dem Abstand L0 der Schichten im d�nnen 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 Verh�ltnis D/L0 ist in jedem STEM-Bild rechts oben verzeichnet. (aus Lit. [51])
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Micellen) auf 0.25 gL�1 beobachtet.[52] Eine weitere Arbeit
dieser Gruppe behandelt die Bildung von Janus-Partikeln
durch Mischen von zwei Diblockcopolymeren: Poly-
ethylenoxid-block-polyacryls�ure (PEO-b-PAA) und Poly(2-
naphthalin)-block-polyacryls�ure (P2VN-b-PAA). Eine
ABC-Struktur wurde durch Salzbildung der Polyacryls�ure-
bl�cke mit 1,2-Propandiamin erzeugt, die so den Micellkern
bilden. Beim Absenken des pH-Werts der w�ssrigen L�sung
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 r�hren-
f�rmigen �berstrukturen, die wiederum durch Ultraschall-
behandlung in trapezf�rmige oder halbrunde Nanobl�tter
zerkleinert werden konnten.[53] Janus-Partikel �hneln also in
ihrer makromolekularen Struktur mehrarmigen Sternpoly-
meren, die �ber einen vernetzten Kern verf�gen; Tsao et al.
ver�ffentlichten im Jahr 2005 eine Monte-Carlo-Simulation
�ber die intramolekulare Phasentrennung unter Bildung von
Janus-Strukturen in Sternpolymeren mit verschiedenartigen
Armen.[54]

Eine elegante �hnliche Arbeit zur nichtkovalenten Ver-
kn�pfung von zwei Diblockcopolymeren zu Janus-Teilchen
wurde von Voets und Mitarbeitern beschrieben:[55] Nach dem
Mischen von w�ssrigen L�sungen von Polyacryls�ure-block-
polyacrylamid (PAA42-b-PAAm417) und Poly(2-methylvinyl-
pyridiniumiodid)-block-polyethylenoxid (P2MVP42-b-
PEO446) wurden durch nichtkovalente Wechselwirkung des
Polyacryls�ureblocks mit dem Polymethylvinylpyridinium-
block Janus-Partikel erhalten. Eine detaillierte Untersuchung
der Aggregate durch Streuungsmethoden und Visualisierung
mit TEM wies eine ungew�hnliche Scheibenstruktur von ca.
(20� 2) nm Durchmesser und (7� 2) nm Dicke mit geringer
Polydispersit�t nach. Vor kurzem berichtete unsere Gruppe
�ber 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.[56] Diese modifizierten Polyether bildeten
in Wasser Janus-Strukturen, die mithilfe von TEM visualisiert
wurden; wie f�r Janus-Partikel typisch, konnten sowohl uni-
molekulare Micellen erhalten werden als auch �bermicellen
mit breiter Gr�ßenverteilung, die nach l�ngerer �quilibrie-
rung in geordnete �berstrukturen �bergehen. Wahrschein-
lich wird der Rutheniumkomplex kinetisch im Micellkern des
PPO-Blocks gefangen, was zu Trennung in Janus-Strukturen
und anschließender Bildung von �berstrukturen f�hrt (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 m-
Polyethylethylen-polyethylenoxid-polyperfluorpropylenoxid
(m-EOF) mit variabler L�nge des PEO-Segments.[57–59] (Po-

lyethylethylen wird durch Hydrierung von 1,2-Polybutadien
(PB) erhalten.) W�ssrige L�sungen der Sternpolymere m-
EOF zeigen l�ngliche zylindrische Micellen mit breiter Gr�-
ßenverteilung, deren Form mit der L�nge des PEO-Blocks
variiert. Im Unterschied hierzu erhielten die Autoren nach
Mischen von m-EOF mit einem Polyethylenoxid-block-Po-
lyethylethylen-Diblockcopolymer �berstrukturen mit einer
sehr engen Gr�ßenverteilung. Bei sehr langsamem Ver-
dampfen des L�sungsmittels wurde die Bildung von „Ham-
burger“-Micellen beobachtet, in denen eine innere Scheibe
aus dem perfluorierten Polypropylenoxid durch die beiden
anderen Polymerstr�nge als �ußere H�lften umgeben ist. Die
Bildung dieser ungew�hnlichen �berstrukturen wurde von

Abbildung 4. a) Synthese von Polyether-Blockcopolymeren und an-
schließende Modifizierung mit dem Grubbs-Katalysator. b) Modell f�r
die Aggregation der modifizierten Blockcopolymere in Janus-Micellen
und deren �berstrukturen. c) TEM-Aufnahmen der modifizierten
Blockcopolymere aus einer THF-Wasser-L�sung (c = 1 mgmL�1).
A) Janus-Micellen nach 30 min �quilibrierung. B) Schlecht definierte
�berstrukturen der Janus-Micellen nach 30 min �quilibrierung. C) Defi-
nierte �berstrukturen der Janus-Micellen nach 3 h �quilibrierung. (aus
Lit. [56])
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den Autoren mit Fragmentierungen der l�nglichen, zylindri-
schen Micellen durch Zugabe der Diblockcopolymerl�sung
und anschließender Spaltung zu k�rzeren Aggregaten erkl�rt.
Durch St�ße und Verschmelzen von Kugelmicellen des AB-
Diblockcopolymers mit den gr�ßeren Aggregaten werden
schließlich „Hamburger“-Micellen mit enger Gr�ßenvertei-
lung beobachtet; jedoch erkennt man zus�tzlich unsymme-
trische �berstrukturen aus einzelnen „Hamburgern“, die
durch diese wiederholten St�ße und Verschmelzungen erkl�rt
werden (Abbildung 5).[59]

�hnliche Strukturen wurden k�rzlich auch von Fang et al.
f�r ein Poly(tert-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.[60]

Ein anderer Ansatz, um Janus-Partikel zu erzeugen, be-
ruht auf der Verwendung von amphiphilen Blockcopolymer-
B�rsten.[16, 61–63] Derartige Makromolek�le ordnen sich in se-
lektiven L�sungsmitteln f�r den jeweiligen Block typischer-
weise zu st�bchenf�rmigen Aggregaten an, in denen die
aufgepfropften Polymerseitenketten individuelle Dom�nen
bilden.

3.2. Selbstanordnung in Substanz

In der Vergangenheit wurden die m�glichen �berstruk-
turen f�r ABC-Terblockcopolymere mit drei chemisch un-
terschiedlichen Bl�cken theoretisch[64] wie auch experimen-
tell[65] untersucht. Die enorme Vielfalt an hochgeordneten
Strukturen. die so zug�nglich sind, macht ABC-Terblockco-
polymere zu idealen Ausgangsverbindungen f�r die Synthese
von strukturierten Nanopartikeln, z.B. den hier vorgestellten

Janus-Teilchen, die lediglich auf der mangelnden Mischbar-
keit der einzelnen Bl�cke beruht.

Schon 1999 wurden erste Berichte �ber Mischungen von
ABC-Terblockcopolymeren mit AB-Diblockcopolymeren
ver�ffentlicht, um nichtzentrosymmetrische Nanostrukturen
zu erzeugen.[49] Nur zwei Jahre sp�ter findet man die ersten
Arbeiten zur Herstellung von Janus-Partikeln unter Nutzung
der phasengetrennten Festk�rperstruktur von ABC-Ter-
blockcopolymeren. Zwei unterschiedliche Ans�tze wurden
damals verfolgt: 1) Die Arbeitsgruppe von Ishizu nutzte die
Festk�rperstruktur 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 L�sung (Abschnitt 3.1). 2) Gleich-
zeitig haben M�ller und Mitarbeiter eine elegante Herstel-
lungsmethode f�r 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 �ber die Phasentrennung im Festk�rper liefert so den
Zugang zu Janus-Teilchen verschiedenster Form und Gr�ße
durch Variation der Blockl�ngen im Terblockcopolymer. Die
erste Arbeit beschreibt die Synthese eines Blockcopolymers
durch klassische anionische Polymerisation mit einem
Blockl�ngenverh�ltnis 51:6:43, das in ls-Geometrie phasen-
separiert.[66] In dieser Festk�rperstruktur wurden die kugel-
f�rmigen PB-Dom�nen vernetzt, und nach anschließendem
Aufl�sen der Matrix wurden sph�rische Janus-Partikel er-
halten, die im Gleichgewicht mit gr�ßeren �berstrukturen
vorlagen. Die Partikel konnten weiterhin durch Verseifen der
Methylester im PMMA-Block modifiziert werden, um pH-
empfindliche Materialien mit wasserl�slichen Polyacryls�ure-
Bereichen zu erhalten.[67] Die so erzeugten Janus-Partikel
haben ein wesentlich gr�ßeres Molekulargewicht als ihre li-
nearen Ausgangsverbindungen; dies war ein klarer Unter-
schied zu den Teilchen, die Zhu et al. durch Vernetzen in
L�sung erhielten.

Ein interessanter Aspekt der Teilchen ist ihr Verhalten an
Grenzfl�chen; detaillierte Untersuchungen wurden zur Was-
ser-Luft-Grenzfl�che ver�ffentlicht (Abbildung 6).[68] Die Ja-

nus-Partikel ordnen sich als getrennte nanometergroße
Strukturen auf der Wasseroberfl�che an, und die gebildeten
Objekte sind mit 16–18 nm H�he und 70–80 nm Durchmesser
wesentlich gr�ßer als in einer vergleichbaren Monoschicht
des linearen ABC-Terblockcopolymers (etwa 3 nm H�he und

Abbildung 5. Kryo-TEM-Aufnahmen einer 1%-igen w�ssrigen L�sung
von a) m-EOF-(2-9-2)-Sternpolymer und b) eine Woche nach dem Mi-
schen mit EO(2-9) und c,d) nach 15 Wochen. Maßst�be 50 nm. (aus
Lit. [59])

Abbildung 6. Selbstanordnung von vernetzten ABC-Terpolymeren (Ja-
nus-Partikel) an der Luft-Wasser-Grenzfl�che. (aus Lit. [68])
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40 nm Durchmesser). Die Aufnahme einer Oberfl�chen-
druck-Fl�che-Isotherme st�tzt das in Abbildung 6 gezeigte
Modell, dem zufolge die hydrophoben PB- und PS-Dom�nen
kollabiert sind, w�hrend die PMMA-Bereiche auf der Ober-
fl�che gespreizt vorliegen.

In diesem Zusammenhang sei eine aktuelle Publikation
erw�hnt, die �ber die Anwendung von Janus-Partikeln als
Stabilisatoren f�r die Emulsionspolymerisation berichtet.[69]

Die Effizienz von Janus-Partikeln wurde mit herk�mmlichen
Emulgatoren verglichen, und man konnte feststellen, dass ein
Janus-Partikel eine wesentlich gr�ßere Oberfl�che stabilisiert
als �bliche Stabilisatoren. Demnach sollten sich Janus-Parti-
kel auch eignen, um Polymerblends zu stabilisieren.[70,71] In
diesem Zusammenhang berechneten Balazs und Mitarbeiter
das Verhalten von Janus-Partikeln in Lipidschichten. Die
Teilchen ordnen sich an den R�ndern der Poren in den
Doppelschichten an und stabilisieren diese dadurch. Das
amphiphile Verhalten der Janus-Partikel ist f�r diese Aufgabe
unabdingbar, da sie sowohl mit der hydrophoben Membran
als auch mit dem sie umgebenden w�ssrigen Milieu kompa-
tibel sein m�ssen, sodass wiederverschließbare Poren in der
Membran entstehen.[72] In weiteren Publikationen von M�ller
und Mitarbeitern wird die Herstellung von Janus-Zylin-
dern[73, 74] und -Scheiben[75] nach demselben Konzept vorge-
stellt.

Nonomura und Mitarbeiter konnten zuvor die Adsopr-
tionsenergie von stark oberfl�chenaktiven Janus-Scheiben
berechnen.[76] F�r die Synthese von zylindrischen Janus-Par-
tikeln wurden ABC-Terblockcopolymere (PS-b-PB-b-
PMMA) mit Blockl�ngenverh�ltnissen von 44:20:36 und
41:14:45 hergestellt und im Festk�rper mit Dischwefeldi-
chlorid vernetzt. Aufl�sen der Partikel nach Vernetzen des
mittleren Blocks f�hrte zu zylindrischen Aggregaten, die je-
doch keine weiteren �berstrukturen bildeten (Abbildung 7).

Janus-Scheiben wurden auf demselbem Weg hergestellt
aus PS-b-PB-b-PtBA-Terblockcopolymeren mit Blockl�n-
genverh�ltnissen von 42:10:48 oder 45:5:50. Nach Vernetzen
der Polybutadiendom�nen in der lamellaren Festk�rper-

struktur mussten die Janus-Scheiben jedoch durch Ultra-
schallbehandlung in L�sung gebracht werden (Abbildung 8).
Die Bildung von �bermicellen wurde beobachtet, und eine
Untersuchung der Grenzfl�chenaktivit�t an der Luft-Wasser-

Phasengrenze zeigte eine wesentlich geringere Oberfl�chen-
spannung als f�r die linearen Vorstufen, die ferner abh�ngig
vom Durchmesser der Partikel war.

Aus der großen Vielfalt der Festk�rperstrukturen 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 f�r diese
Systeme sicher machbar. Die Vernetzung von PB- und PVP-
Dom�nen wurde in einigen Arbeiten vorgestellt, und die
Form der Teilchen konnte �ber die Zusammensetzung des
entsprechenden linearen Terblockcopolymers eingestellt
werden. Zuk�nftige Arbeiten werden sicherlich diesen
grundlegenden Ansatz auf neue Copolymersysteme und Po-
lymerisationsmethoden, wie kontrollierte radikalische Poly-
merisation oder Ring�ffnungspolymeriation, 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 Oberfl�chen, Fl�ssig-
fl�ssig- und Fl�ssig-gasf�rmig-Grenzfl�chen erreicht werden.
Ziel ist es, eine Seite des isotropen Partikels selektiv zu blo-
ckieren, um anschließend die freie Seite chemisch zu modi-
fizieren.[77] Der einfachste Weg, sph�rische Teilchen zu im-
mobilisieren, ist ihre Anheftung an eine (feste) Oberfl�che in
Form einer Monoschicht. Hierzu eignen sich neben flachen
Oberfl�chen auch Dispersionen, die kleinere Tr�pfchen ent-
halten, und so eine viel gr�ßere zug�ngliche Oberfl�che ha-
ben, an der die Teilchen anhaften k�nnen.

Gangwal et al. berichteten �ber die Synthese von Janus-
Partikeln mit einer metallischen und einer dielektrischen
Seite. Dazu verwendeten sie PS-Partikel, die sie auf einer
Glasoberfl�che zu einer Monoschicht anordneten, bevor sie
deren dem Glas abgewandte Oberfl�che mit Gold bedampf-
ten. Die so erhaltene geordnete Monoschicht von Janus-Par-

Abbildung 7. TEM-Aufnahmen der Festk�rperstruktur eines linearen
ABC-Terblockcopolymers vor (a,b) und nach dem Vernetzen (c). SEM-
Aufnahmen der Janus-Zylinder aus Blockcopolymeren mit verschiede-
nen Blockverh�ltnissen nach Auftropfen aus THF-L�sung auf Silicium-
wafern: d) 44:20:36 und e) 41:14:45. (aus Lit. [73])

Abbildung 8. SEM-Aufnahmen von Janus-Scheiben (c = 0.1 mgL�1 in
Chloroform, nach Ultraschallbehandlung; aus Lit. [75]).
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tikeln wurde bei unterschiedlichen elektrischen Feldern und
Frequenzen auf ihr Verhalten untersucht.[78] Monoschichten
�hnlicher mit Gold bedampfter PS-Kugeln wurden �berdies
mit Biotin funktionalisiert und anschließend mit L�sungen
von Avidin vereinigt; solche Partikel konnten als Sensoren f�r
Avidin eingesetzt werden.[79] Auch Paunov und Mitarbeiter
verwendeten eine Monoschicht von PS-Partikeln auf einer
Glasoberfl�che, die sie durch Mikrokontaktdruck mit PDMS-
Stempeln mit kleineren PS-Latexpartikeln modifizierten. Die
kleinen Latexpartikel wurden elektrostatisch an den gr�ßeren
Teilchen gebunden, sodass Partikeldubletts oder „Himbeer“-
f�rmige Addukte erhalten werden konnten.[80] Die Arbeits-
gruppe von Hatton nutzte 5 nm große Magnetit-Nanoparti-
kel, die sie mit ATRP-Initiatoren funktionalisierten, um an-
schließend Polyacryls�ure aufzupolymerisieren. Diese ho-
mogen modifizierten Nanopartikel mit negativer Ladung
wurden dann auf positiv geladene Siliciumdioxidkugeln mit
600 nm Durchmesser aufgebracht. Die von der Siliciumdi-
oxidoberfl�che abgewandten, freien Carboxygruppen der
Polyacryls�ure wurden schließlich mit Amin-terminierten
Polymeren (Polystyrolsulfonat (PSSNa) oder Poly(N-isopro-
pylacrylamin) (PNIPAM)) gekuppelt, um Janus-Partikel zu
erhalten.[81] Temperatur- (PNIPAM) oder pH-abh�ngige Ag-
gregation der Teilchen wurde beobachtet.

Gramm-Mengen an Janus-Partikeln sind sehr elegant
�ber Pickering-Emulsionen erh�ltlich.[82] Solche durch Teil-
chen stabilisierte Emulsionen verbinden einen g�nstigen und
einfachen Zugang zu teilweise gesch�tzten Nanopartikeln mit
einer sehr hohen Oberfl�che der dispergierten Teilchen.
Dieser Prozess wurde in der Arbeitsgruppe von Granick
perfektioniert, wenngleich deren Fokus nicht auf Polymer-
partikeln lag.[83] In ihrem Ansatz werden Siliciumdioxidpar-
tikel in geschmolzenem Wachs dispergiert, das anschließend
mit Wasser vermischt wird. Die Siliciumdioxidpartikel stabi-
lisieren dabei die Emulsion und bedecken die Oberfl�che der
Wachstr�pfchen. 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 zug�ngliche Fl�che)
eingestellt werden („Janus Balance“);[84,85] sp�ter wurde auch
eine l�sungsmittelfreie Strategie vorgestellt.[86] Ho und Mit-
arbeiter pr�sentierten ein weiteres Verfahren zur Einstellung
der Eindringtiefe der Partikel, bei dem sie elektroverspon-
nene Fasern auf Basis von PMMA und P4VP als immobili-

sierende Matrix verwendeten und die Temperatur variier-
ten.[87] 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 f�r die Herstellung von responsiven Nanopartikeln,
die mit Polymeren beschichtet sind.[88] Aminfunktionalisierte
Siliciumdioxidpartikel wurden zu Colloidosomen umgesetzt,
und an den freien Aminfunktionen auf der zug�nglichen
Partikelseite wurden selektiv ATRP-Initiatoren eingef�hrt.
Den Autoren zufolge waren etwa 20–25% der Aminofunk-
tionen im Wachs gesch�tzt, was außerdem eine Steigerung
gegen�ber 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 L�sung zu
geordneten �berstrukturen aggregierten.

Eine �hnlichkeit mit dem Ansatz von Granick kann auch
bei Arbeiten von Paunov ausgemacht werden, der PS-La-
texpartikel an der �l-Wasser-Grenzfl�che ausbreitete. Da die
w�ssrige Phase Gellan enthielt, erstarrte sie beim Abk�hlen;
nach Entfernen der organischen Phase und Ersetzen durch
eine PDMS-Schicht konnte man teilweise gesch�tzte PS-
Partikel an der Grenzfl�che des nachtr�glich 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.[89, 90]

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 w�ssrigen Phase wurde zus�tzlich Acrylamid und in der
organischen Phase Styrol gel�st; eine simultane ATRP auf
beiden Halbseiten der Siliciumdioxid-Nanopartikel, die an
der Grenzfl�che lokalisiert waren, ergab Janus-Partikel in nur
einem Schritt.[91] Die Partikel bedurften keiner weiteren
Stabilisierung, weil sie aufgrund ihrer Amphiphilie w�hrend
der Polymerisation stabil thermodynamisch ausgerichtet wa-
ren.

Wang et al. pr�sentierten ein Herstellungsverfahren f�r
Janus-Goldnanopartikel. Sie ließen dazu Thiol-terminiertes
PEO lamellar kristallisieren, sodass verbleibende SH-Grup-
pen an der Oberfl�che der Kristallite zu finden waren.[92] Auf
dieser Oberfl�che wurden anschließend Goldnanopartikel
abgeschieden, deren freie Halbseite mit ATRP-Initiatoren f�r
die Polymerisation von MMA modifiziert wurde. Nach der
Polymerisation und dem Aufl�sen 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 Oberfl�che: Yttriumhydroxid-Nanor�h-
ren wurden mit PEO-b-P4VP beschichtet, wobei der hydro-
phobe P4VP-Block selektiv �ber Wasserstoffbr�cken an die
Nanor�hren bindet. So erh�lt man Nanor�hren mit �berzug,
die in w�ssriger L�sung durch den PEO-Block stabilisiert
sind. Anschließend wurden ein Radikalstarter (AIBN) und

Abbildung 9. Beispiele f�r Pickering-Emulsionen. SEM-Aufnahmen von
Colloidosomen nach Granick et al. a) Colloidosom vor chemischer Be-
handlung; b) Modifizieren durch l�sungsmittelbasierte Methoden.[85]

c) Modifizieren durch Aufdampfen.[86] Maßst�be: 10 mm. (aus Lit. [83])
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Divinylbenzol zugegeben, was Polydivinylbenzol(PDVB)-
Kugeln, die in der P4VP-Matrix stabilisiert wurden, ergab. Im
n�chsten 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 �berstrukturen ge-
funden (Abbildung 10).[93]

Mikrok�gelchen 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 �bertra-
gen. Eine ebenfalls komprimierte Monoschicht eines flu-
orierten Polyacrylats wurde anschließend wiederum mithilfe
der Langmuir-Blodgett-Technik auf die Monoschicht der PS-
Latizes aufgetragen. Der Janus-Charakter der Mikrokugeln
konnte leicht durch R�ntgenphotoelektronenspektroskopie
(XPS) der Ober- und Unterseite der Latex-Kugeln nachge-
wiesen werden.[94]

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-
Maßstab 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.[95] Ein �hnlicher Ansatz wurde erst k�rzlich

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 ausf�hrten. Die erhaltenen Partikel
wurden mit TEM untersucht, und die asymmetrische Ober-
fl�chenmodifizierung wurde best�tigt; ferner neigten die
Partikel zur Aggregation.[96]

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

5. Zusammenfassung und Ausblick

Dieser Kurzaufsatz zeigt, wie viele grunds�tzlich ver-
schiedene Ans�tze heute existieren, um nichtsymmetrische
Nano- und Mikropartikel zu erzeugen. Die Synthese von Ja-
nus-Partikeln und die Untersuchung ihrer Aggregation in
L�sung, an Grenzfl�chen 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. M�ller und Mitar-
beiter konnten dies f�r die Emulsionspolymerisation oder f�r
die Stabilisierung von Polymerblends nachweisen (Pickering-
Effekt). Außerdem sind Janus-Partikel denkbare Nanoson-
den oder Sensoren; zweifarbige Janus-Partikel werden in
elektronischem Papier und in Bildschirmen verwendet.

Um jedoch f�r kommerzielle Anwendungen interessant
zu sein, werden einfache und effiziente Synthesewege ben�-
tigt, und es m�ssen Wege gefunden werden, die Verfahren
hochzuskalieren. Die zu Beginn des Beitrags beschriebenen
Mikrofluidik-Ans�tze bieten die M�glichkeit, die Produkt-
menge durch Automatisierung und Herstellung im kontinu-
ierlichen Fluss zu steigern. Ans�tze, die auf der Aggregation
von Blockcopolymeren in L�sung beruhen, erfordern oft eine
zu hohe Verd�nnung, um große Mengen an Janus-Partikeln
zu erzeugen. Dagegen k�nnte der Umweg �ber die Festk�r-
peraggregation mit anschließender Vernetzung der geeignete
Weg sein, um die ben�tigten Mengen an Janus-Partikeln ohne
Einsatz großer L�sungsmittelmengen zu erhalten. Die Pro-
zedur k�nnte prinzipiell durch Extrusion des entsprechenden
Terblockcopolymers mit anschließender �quilibrierungs- und
Vernetzungszone automatisiert werden. Janus-Partikel
k�nnten auch f�r medizinische Anwendungen interessant
werden, z. B. f�r den kombinierten Transport und die kon-
trollierte Freisetzung eines Wirkstoffs in einem Material; f�r
diese Anwendungen w�rden Janus-Partikel ben�tigt, die
g�nzlich aus biokompatiblen Polymeren, wie PEO oder
PDMS, aufgebaut sind. Ein weiterer interessanter Ansatz
w�ren orthogonale Modifikationen an den A- und C-Bl�cken

Abbildung 10. a) TEM-Aufnahme eines Polymer-Nanor�hren-Hybrids;
die Vergr�ßerung zeigt den adsorbierten Polymerfilm auf der Oberfl�-
che; b) TEM-Aufnahme der �berstrukturen; c) TEM-Aufnahme der
�berstrukturen aus (b) bei h�herer Vergr�ßerung; d) AFM-Aufnahme
von Janus-Partikeln auf Glimmer; e) TEM-Aufnahme einzelner Janus-
Partikel nach Anf�rben mit RuO4; f) Gr�ßenverteilungen f�r die Janus-
Partikel (B) und ihre �berstrukturen (A). (aus Lit. [93])
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eines l�slichen ABC-Terpolymers mit anschließender Ver-
netzung des B-Blocks.

Vom industriellen Blickwinkel aus betrachtet, m�gen je-
doch Mischungen aus kommerziell erh�ltlichen Polymeren
der gew�nschte Weg f�r eine Hochskalierung sein. Die Teil-
chen k�nnten nachtr�glich noch durch die Zugabe eines
Vernetzers stabilisiert werden. Dies sind nur einige Ans�tze,
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 �ber-
wunden sein werden.

Wir danken Prof. M�ller, Prof. Okubo, Prof. Chen, Prof.
Higuchi, Prof. Hillmyer und Prof. Granick f�r die �bersen-
dung von hochaufgel�sten Bildern. F.W. bedankt sich bei
„POLYMAT“ in der „Graduiertenschule der Exzellenz
MAINZ“ f�r finanzielle Unterst�tzung.

Eingegangen am 31. M�rz 2009
Online ver�ffentlicht am 1. Oktober 2009

[1] H. J. Hektor, K. Scholtmeijer, Curr. Opin. Biotechnol. 2005, 16,
434 – 439.

[2] A. Perro, S. Reculusa, S. Ravaine, E. Bourgeat-Lami, E. Duguet,
J. Mater. Chem. 2005, 15, 3745 – 3760.

[3] A. Walther, A. H. E. M�ller, Soft Matter 2008, 4, 663 – 668.
[4] C.-A. Fustin, V. Abetz, J.-F. Gohy, Eur. Phys. J. E 2005, 16, 291 –

302.
[5] I. Cho, K. W. Lee, J. Appl. Polym. Sci. 1985, 30, 1903 – 1926.
[6] C. Casagrande, M. Veyssi�, C. R. Acad. Sci. Ser. II 1988, 306,

1423 – 1425.
[7] C. Casagrande, P. Fabre, E. Raphael, M. Veyssi�, Europhys. Lett.

1989, 9, 251 – 255.
[8] a) B. P. Binks, P. D. I. Flechter, Langmuir 2001, 17, 4708 – 4710;

b) B. P. Binks, Curr. Opin. Colloid Interface Sci. 2002, 7, 21 – 41.
[9] P.-G. de Gennes, Rev. Mod. Phys. 1992, 64, 645 – 648.

[10] P.-G. de Gennes, Croat. Chem. Acta 1998, 71, 833 – 836.
[11] H. Gu, R. Zheng, X. Zhang, B. Xu, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126,

5664 – 5665.
[12] T. Teranishi, Y. Inoue, M. Nakaya, Y. Oumi, T. Sano, J. Am.

Chem. Soc. 2004, 126, 9914 – 9915.
[13] Y. Lu, H. Xiong, X. Jiang, Y. X. Prentiss, G. M. Whitesides, J.

Am. Chem. Soc. 2003, 125, 12724 – 12725.
[14] J. C. Love, B. D. Gates, D. B. Wolfe, K. E. Paul, G. M. Whitesi-

des, Nano Lett. 2002, 2, 891 – 894.
[15] C. J. Hawker, K. L. Wooley, J. M. J. Fr�chet, J. Chem. Soc. Perkin

Trans. 1 1993, 1287 – 1297.
[16] Z. Bo, J. P. Rabe, A. D. Schl�ter, Angew. Chem. 1999, 111, 2540 –

2542; Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2370 – 2372.
[17] V. Percec, M. R. Imam, T. K. Bera, V. S. K. Balagurusamy, M.

Peterca, P. A. Heiney, Angew. Chem. 2005, 117, 4817 – 4823;
Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 4739 – 4745.

[18] K. L. Wooley, C. J. Hawker, J. M. J. Fr�chet, J. Am. Chem. Soc.
1993, 115, 11496 – 11505.

[19] X. Feng, D. Taton, E. Ibarboure, E. L. Chaikof, Y. Gnanou, J.
Am. Chem. Soc. 2008, 130, 11662 – 11676.

[20] S. Fuchs, A. Pla-Quintana, S. Maz	res, A.-M. Caminade, J.-P.
Majoral, Org. Lett. 2008, 10, 4751 – 4754.

[21] M. Yang, W. Wang, I. Lieberwirth, G. Wegner, J. Am. Chem. Soc.
2009, 131, 6283 – 6292.

[22] B. Hamelin, L. Jullien, A. Laschewsky, C. Herv� du Penhoat,
Chem. Eur. J. 1999, 5, 546 – 556.

[23] I. M. Saez, J. W. Goodby, Chem. Eur. J. 2003, 9, 4869 – 4877.

[24] I. M. Saez, J. W. Goodby, Chem. Commun. 2003, 1726 – 1727.
[25] T. Nisisako, T. Torii, T. Takahashi, Y. Takizawa, Adv. Mater. 2006,

18, 1152 – 1156.
[26] S.-H. Kim, S.-J. Jeon, W. C. Jeong, H. S. Park, S.-M. Yang, Adv.

Mater. 2008, 20, 4129 – 4134.
[27] Y. Yin, Y. Lu, Y. Xia, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 771 – 772.
[28] Y. Yin, Y. Lu, B. Gates, Y. Xia, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123,

8718 – 8729.
[29] A. G. Vanakaras, Langmuir 2006, 22, 88 – 93.
[30] T. Tanaka, R. Nakatsuru, Y. Kagari, N. Saito, M. Okubo, Lang-

muir 2008, 24, 12267 – 12271.
[31] a) H. R. Sheu, M. S. El-Aasser, J. W. Vanderhoff, J. Polym. Sci.

Part A 1990, 28, 653 – 667; b) A. Pfau, R. Sander, S. Kirsch,
Langmuir 2002, 18, 2880 – 2887.

[32] a) Y. C. Chen, V. Dimonie, M. S. El-Aasser, J. Appl. Polym. Sci.
1991, 42, 1049 – 1063; b) Y. Duda, F. Vazquez, Langmuir 2005,
21, 1096 – 1102.

[33] T. Kietzke, D. Neher, K. Landfester, R. Montenegro, R. G�nt-
ner, U. Scherf, Nat. Mater. 2003, 2, 408 – 412.

[34] T. F�tterer, G. A. Vliegenthart, P. R. Lang, Macromolecules
2004, 37, 8407 – 8413.

[35] K.-H. Roh, D. C. Martin, J. Lahann, Nat. Mater. 2005, 4, 759 –
763.

[36] N. K. Sheridon, M. A. Berkovitz, Dig. Tech. Pap. Soc. Inf. Disp.
Int. Symp. 1977, 8, 114.

[37] N. K. Sheridon, E. A. Richley, J. C. Mikkelsen, D. Tsuda, J. M.
Crowley, K. A. Oraha, M. E. Howard, M. A. Rodkin, R. Swidler,
R. Sprague, J. Soc. Inf. Disp. 1999, 7, 141 – 144.

[38] D. Dendukuri, T. A. Hatton, P. S. Doyle, Langmuir 2007, 23,
4669 – 4674.

[39] Z. Nie, W. Li, M. Seo, S. Xu, E. Kumacheva, J. Am. Chem. Soc.
2006, 128, 9408 – 9412.

[40] R. F. Shepherd, J. C. Conrad, S. K. Rhodes, D. R. Link, M.
Marquez, D. A. Weitz, J. A. Lewis, Langmuir 2006, 22, 8618 –
8622.

[41] T. Nisisako, T. Torii, Lab Chip 2008, 8, 287 – 293.
[42] a) L. Leibler, Macromolecules 1980, 13, 1602 – 1617; b) M.

Almgren, W. Brown, S. Hvidt, Colloid Polym. Sci. 1995, 273, 2 –
15; c) H.-A. Klok, S. Lecommandoux, Adv. Mater. 2001, 13,
1217 – 1229; d) G. Riess, Prog. Colloid Polym. Sci. 1975, 57, 262 –
271; e) B. Chu, G. Wu, Macromol. Symp. 1994, 87, 55; f) B. Chu,
T. Liu, C. Wu, Z. Zhou, V. M. Nace, Macromol. Symp. 1997, 118,
221 – 227.

[43] D. R. Paul, S. Newman, Polymer Blends, Academic Press, New
York, 1978.

[44] a) I. W. Hamley, Developments in Block Copolymer Science and
Technology, Wiley-VCH, Weinheim, 2004 ; b) S. Koizumi, H.
Hasegawa, T. Hashimoto, Macromolecules 1994, 27, 6532 – 6540.

[45] a) H. Frauenrath, Prog. Polym. Sci. 2005, 30, 325 – 384; b) F.
Wurm, H. Sch�le, H. Frey, Macromolecules 2008, 41, 9602 – 9611.

[46] H. M. K�nig, T. Gorelik, U. Kolb, A. F. M. Kilbinger, J. Am.
Chem. Soc. 2007, 129, 704 – 708.

[47] T. W. Schleuss, R. Abbel, M. Gross, D. Schollmeyer, H. Frey, M.
Maskos, R. Berger, A. F. M. Kilbinger, Angew. Chem. 2006, 118,
3036 – 3042; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2969 – 2975.

[48] A. K. Khandpur, S. Forster, F. S. Bates, I. W. Hamley, A. J. Ryan,
W. Bras, K. Almdal, K. Mortensen, Macromolecules 1995, 28,
8796 – 8806.

[49] T. Goldacker, V. Abetz, R. Stadler, I. Erukhimovich, L. Leibler,
Nature 1999, 398, 137 – 139.

[50] a) G. M. Grason, Phys. Rep. 2006, 433, 1 – 64; b) Z. Li, S. Qu,
M. H. Rafailovich, J. Sokolov, M. Tolan, M. S. Turner, J. Wang,
S. A. Schwarz, H. Lorenz, J. P. Kotthaus, Macromolecules 1997,
30, 8410 – 8419; c) P. Lambooy, T. P. Russel, G. J. Kellog, A. M.
Mayes, P. D. Gallagher, S. K. Satija, Phys. Rev. Lett. 1994, 72,
2899 – 2902.

Unsymmetrische Materialien
Angewandte

Chemie

8573Angew. Chem. 2009, 121, 8564 – 8574 � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1016/j.copbio.2005.05.004
http://dx.doi.org/10.1016/j.copbio.2005.05.004
http://dx.doi.org/10.1039/b505099e
http://dx.doi.org/10.1039/b718131k
http://dx.doi.org/10.1140/epje/i2004-10086-0
http://dx.doi.org/10.1140/epje/i2004-10086-0
http://dx.doi.org/10.1002/app.1985.070300510
http://dx.doi.org/10.1209/0295-5075/9/3/011
http://dx.doi.org/10.1209/0295-5075/9/3/011
http://dx.doi.org/10.1021/la0103315
http://dx.doi.org/10.1016/S1359-0294(02)00008-0
http://dx.doi.org/10.1103/RevModPhys.64.645
http://dx.doi.org/10.1021/ja0496423
http://dx.doi.org/10.1021/ja0496423
http://dx.doi.org/10.1021/ja047606y
http://dx.doi.org/10.1021/ja047606y
http://dx.doi.org/10.1021/ja0373014
http://dx.doi.org/10.1021/ja0373014
http://dx.doi.org/10.1021/nl025633l
http://dx.doi.org/10.1039/p19930001287
http://dx.doi.org/10.1039/p19930001287
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3757(19990816)111:16%3C2540::AID-ANGE2540%3E3.0.CO;2-Y
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3757(19990816)111:16%3C2540::AID-ANGE2540%3E3.0.CO;2-Y
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3773(19990816)38:16%3C2370::AID-ANIE2370%3E3.0.CO;2-T
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200501254
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200501254
http://dx.doi.org/10.1021/ja00077a055
http://dx.doi.org/10.1021/ja00077a055
http://dx.doi.org/10.1021/ja7103119
http://dx.doi.org/10.1021/ja7103119
http://dx.doi.org/10.1021/ol801698k
http://dx.doi.org/10.1021/ja900739e
http://dx.doi.org/10.1021/ja900739e
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3765(19990201)5:2%3C546::AID-CHEM546%3E3.0.CO;2-I
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200305100
http://dx.doi.org/10.1039/b305152h
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200502431
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200502431
http://dx.doi.org/10.1021/ja0031873
http://dx.doi.org/10.1021/ja011048v
http://dx.doi.org/10.1021/ja011048v
http://dx.doi.org/10.1021/la052036g
http://dx.doi.org/10.1021/la802287s
http://dx.doi.org/10.1021/la802287s
http://dx.doi.org/10.1002/pola.1990.080280315
http://dx.doi.org/10.1002/pola.1990.080280315
http://dx.doi.org/10.1021/la010942x
http://dx.doi.org/10.1002/app.1991.070420418
http://dx.doi.org/10.1002/app.1991.070420418
http://dx.doi.org/10.1021/la048065t
http://dx.doi.org/10.1021/la048065t
http://dx.doi.org/10.1038/nmat889
http://dx.doi.org/10.1021/ma0490146
http://dx.doi.org/10.1021/ma0490146
http://dx.doi.org/10.1038/nmat1486
http://dx.doi.org/10.1038/nmat1486
http://dx.doi.org/10.1889/1.1985284
http://dx.doi.org/10.1021/la062512i
http://dx.doi.org/10.1021/la062512i
http://dx.doi.org/10.1021/ja060882n
http://dx.doi.org/10.1021/ja060882n
http://dx.doi.org/10.1021/la060759+
http://dx.doi.org/10.1021/la060759+
http://dx.doi.org/10.1039/b713141k
http://dx.doi.org/10.1021/ma60078a047
http://dx.doi.org/10.1007/BF00655668
http://dx.doi.org/10.1007/BF00655668
http://dx.doi.org/10.1002/1521-4095(200108)13:16%3C1217::AID-ADMA1217%3E3.0.CO;2-D
http://dx.doi.org/10.1002/1521-4095(200108)13:16%3C1217::AID-ADMA1217%3E3.0.CO;2-D
http://dx.doi.org/10.1007/BFb0117193
http://dx.doi.org/10.1007/BFb0117193
http://dx.doi.org/10.1021/ma00100a044
http://dx.doi.org/10.1016/j.progpolymsci.2005.01.011
http://dx.doi.org/10.1021/ma8018427
http://dx.doi.org/10.1021/ja0672831
http://dx.doi.org/10.1021/ja0672831
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200503514
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200503514
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200503514
http://dx.doi.org/10.1021/ma00130a012
http://dx.doi.org/10.1021/ma00130a012
http://dx.doi.org/10.1016/j.physrep.2006.08.001
http://dx.doi.org/10.1021/ma9615009
http://dx.doi.org/10.1021/ma9615009
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.72.2899
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.72.2899
http://www.angewandte.de


[51] T. Higuchi, A. Tjima, K. Motoyoshi, H. Yabu, M. Shimomura,
Angew. Chem. 2008, 120, 8164 – 8166; Angew. Chem. Int. Ed.
2008, 47, 8044 – 8046.

[52] L. Cheng, G. Hou, J. Miao, D. Chen, M. Jiang, L. Zhu, Ma-
cromolecules 2008, 41, 8159 – 8166.

[53] L. Cheng, G. Zhang, L. Zhu, D. Chen, M. Jiang, Angew. Chem.
2008, 120, 10325 – 10328; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47,
10171 – 10 174.

[54] Y. Chang, W. C. Chen, Y. J. Sheng, S. Jiang, H. K. Tsao, Ma-
cromolecules 2005, 38, 6201 – 6209.

[55] a) I. K. Voets, A. de Keizer, P. de Waard, P. M. Frederik, P. H. H.
Bomans, H. Schmalz, A. Walther, S. M. King, F. A. M. Leer-
makers, S. M. A. Cohen Stuart, Angew. Chem. 2006, 118, 6825 –
6828; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 6673 – 6676; b) I. K. Voets,
R. Fokkink, T. Hellweg, S. M. King, P. de Waard, A. de Keizer,
M. A. Cohen Stuart, Soft Matter 2009, 5, 999 – 1005.

[56] F. Wurm, H. M. K�nig, S. Hilf, A. F. M. Kilbinger, J. Am. Chem.
Soc. 2008, 130, 5876 – 5877.

[57] Z. Li, M. A. Hillmyer, T. P. Lodge, Macromolecules 2004, 37,
8933 – 8940.

[58] Z. Li, E. Kesselman, Y. Talmon, M. A. Hillmyer, T. P. Lodge,
Science 2004, 306, 98 – 101.

[59] Z. Li, M. A. Hillmyer, T. P. Lodge, Macromolecules 2006, 39,
765 – 771.

[60] B. Fang, A. Walther, A. Wolf, Y. Xu, J. Yang, A. H. E. M�ller,
Angew. Chem. 2009, 121, 2921 – 2924; Angew. Chem. Int. Ed.
2009, 48, 2877 – 2880.

[61] K. Ishizu, J. Sato, K. Toyoda, A. Sogabe, J. Mater. Sci. 2004, 39,
4295 – 4300.

[62] D. Lanson, M. Schappacher, R. Borsali, A. Deffieux, Ma-
cromolecules 2007, 40, 9503 – 9509.

[63] D. Lanson, M. Schappacher, R. Borsali, A. Deffieux, Ma-
cromolecules 2007, 40, 5559 – 5565.

[64] a) H. Nakazawa, T. Ohta, Macromolecules 1993, 26, 5503 – 5511;
b) W. Zheng, Z. G. Wang, Macromolecules 1995, 28, 7215 – 7223.

[65] a) R. Stadler, C. Auschra, J. Beckmann, U. Krappe, I. G. Voigt-
Martin, L. Leibler, Macromolecules 1995, 28, 3080 – 3097; b) C.
Auschra, R. Stadler, Macromolecules 1993, 26, 2171 – 2174; c) U.
Krappe, R. Stadler, I. G. Voigt-Martin, Macromolecules 1995, 28,
4558 – 4561; d) S. Brinkmann, R. Stadler, E. L. Thomas, Ma-
cromolecules 1998, 31, 6566 – 6572.

[66] R. Erhardt, A. B�ker, H. Zettl, H. Kaya, W. Pyckhout-Hintzen,
G. Krausch, V. Abetz, A. H. E. M�ller, Macromolecules 2001, 34,
1069 – 1075.

[67] R. Erhardt, M. Zhang, A. B�ker, H. Zettl, C. Abetz, P. Frederik,
G. Krausch, V. Abetz, A. H. E. M�ller, J. Am. Chem. Soc. 2003,
125, 3260 – 3267.

[68] H. Xu, R. Erhardt, V. Abetz, A. H. E. M�ller, W. A. Goedel,
Langmuir 2001, 17, 6787 – 6793.

[69] A. Walther, M. Hoffmann, A. H. E. M�ller, Angew. Chem. 2008,
120, 723 – 726; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 711 – 714.

[70] A. Walther, A. H. E. M�ller, PMSE Prepr. 2009, 100, 245 – 246.
[71] A. Walther, K. Matussek, A. H. E. M�ller, ACS Nano 2008, 2,

1167 – 1178.
[72] A. Alexeev, W. E. Uspal, A. C. Balazs, ACS Nano 2008, 2, 1117 –

1122.
[73] Y. Liu, V. Abetz, A. H. E. M�ller, Macromolecules 2003, 36,

7894 – 7898.
[74] A. Walther, M. Drechsler, S. Rosenfeldt, L. Harnau, M. Ballauff,

V. Abetz, A. H. E. M�ller, J. Am. Chem. Soc. 2009, 131, 4720 –
4728.

[75] A. Walther, X. Andr�, M. Drechsler, V. Abetz, A. H. E. M�ller,
J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 6187 – 6198.

[76] Y. Nonomura, S. Komura, K. Tsujii, Langmuir 2004, 20, 11821 –
11823.

[77] K. Fujimoto, K. Nakahama, M. Shidara, H. Kawaguchi, Lang-
muir 1999, 15, 4630 – 4635.

[78] S. Gangwal, O. J. Cayre, O. D. Velev, Langmuir 2008, 24, 13312 –
13320.

[79] M. Himmelhaus, H. Takei, Sens. Actuators B 2000, 63, 24 – 30.
[80] O. Cayre, V. N. Paunov, O. D. Velev, J. Mater. Chem. 2003, 13,

2445 – 2450.
[81] T. Isojima, M. Lattuada, J. B. Vander Sande, T. A. Hatton, ACS

Nano 2008, 2, 1799 – 1806.
[82] S. U. Pickering, J. Chem. Soc. 1907, 91, 2001 – 2021.
[83] L. Hong, S. Jiang, S. Granick, Langmuir 2006, 22, 9495 – 9499.
[84] S. Jiang, S. Granick, J. Chem. Phys. 2007, 127, 161102.
[85] S. Jiang, S. Granick, Langmuir 2008, 24, 2438 – 2445.
[86] S. Jiang, J. Schulz, Q. Chen, J. S. Moore, S. Granick, Langmuir

2008, 24, 10073 – 10077.
[87] C.-C. Ho, W.-S. Chen, T.-Y. Shie, J.-N. Lin, C. Kuo, Langmuir

2008, 24, 5663 – 5666.
[88] S. Berger, A. Synytska, L. Ionov, K.-J. Eichhorn, M. Stamm,

Macromolecules 2008, 41, 9669 – 9676.
[89] V. N. Paunov, Langmuir 2003, 19, 7970 – 7976.
[90] V. N. Paunov, O. J. Cayre, Adv. Mater. 2004, 16, 788 – 791.
[91] B. Liu, W. Wie, X. Qu, Z. Yang, Angew. Chem. 2008, 120, 4037 –

4039; Angew. Chem. Int. Ed. 2008, 47, 3973 – 3975.
[92] B. Wang, B. Li, B. Zhao, C. Y. Li, J. Am. Chem. Soc. 2008, 130,

11594 – 11595.
[93] L. Nie, S. Liu, W. Shen, D. Chen, M. Jiang, Angew. Chem. 2007,

119, 6437 – 6440; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 6321 – 6324.
[94] K. Nakahama, H. Kawaguchi, K. Fujimoto, Langmuir 2000, 16,

7882 – 7886.
[95] A. Perro, S. Reculusa, F. Pereira, M.-H. Delville, C. Mingotaud,

E. Duguet, E. Bourgeat-Lami, S. Ravaine, Chem. Commun.
2005, 5542 – 5543.

[96] J. Zhang, J. Jin, H. Zhao, Langmuir 2009, 25, 6431 – 6437.

A. F. M. Kilbinger und F. WurmKurzaufs�tze

8574 www.angewandte.de � 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2009, 121, 8564 – 8574

http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803003
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200803003
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200803003
http://dx.doi.org/10.1021/ma800461z
http://dx.doi.org/10.1021/ma800461z
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803315
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200803315
http://dx.doi.org/10.1021/ma050596g
http://dx.doi.org/10.1021/ma050596g
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200601000
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200601000
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200601000
http://dx.doi.org/10.1039/b812793j
http://dx.doi.org/10.1021/ja801919y
http://dx.doi.org/10.1021/ja801919y
http://dx.doi.org/10.1021/ma048607d
http://dx.doi.org/10.1021/ma048607d
http://dx.doi.org/10.1126/science.1103350
http://dx.doi.org/10.1021/ma052199b
http://dx.doi.org/10.1021/ma052199b
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200806051
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200806051
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200806051
http://dx.doi.org/10.1023/B:JMSC.0000033411.75529.34
http://dx.doi.org/10.1023/B:JMSC.0000033411.75529.34
http://dx.doi.org/10.1021/ma071437v
http://dx.doi.org/10.1021/ma071437v
http://dx.doi.org/10.1021/ma0704414
http://dx.doi.org/10.1021/ma0704414
http://dx.doi.org/10.1021/ma00072a031
http://dx.doi.org/10.1021/ma00125a026
http://dx.doi.org/10.1021/ma00113a010
http://dx.doi.org/10.1021/ma00061a005
http://dx.doi.org/10.1021/ma00117a027
http://dx.doi.org/10.1021/ma00117a027
http://dx.doi.org/10.1021/ma980103q
http://dx.doi.org/10.1021/ma980103q
http://dx.doi.org/10.1021/ma000670p
http://dx.doi.org/10.1021/ma000670p
http://dx.doi.org/10.1021/ja028982q
http://dx.doi.org/10.1021/ja028982q
http://dx.doi.org/10.1021/la010091t
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703224
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703224
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200703224
http://dx.doi.org/10.1021/nn800108y
http://dx.doi.org/10.1021/nn800108y
http://dx.doi.org/10.1021/nn8000998
http://dx.doi.org/10.1021/nn8000998
http://dx.doi.org/10.1021/ma0345551
http://dx.doi.org/10.1021/ma0345551
http://dx.doi.org/10.1021/ja808614q
http://dx.doi.org/10.1021/ja808614q
http://dx.doi.org/10.1021/ja068153v
http://dx.doi.org/10.1021/la0480540
http://dx.doi.org/10.1021/la0480540
http://dx.doi.org/10.1021/la990023v
http://dx.doi.org/10.1021/la990023v
http://dx.doi.org/10.1021/la8015222
http://dx.doi.org/10.1021/la8015222
http://dx.doi.org/10.1016/S0925-4005(99)00393-7
http://dx.doi.org/10.1039/b308817k
http://dx.doi.org/10.1039/b308817k
http://dx.doi.org/10.1021/nn800089z
http://dx.doi.org/10.1021/nn800089z
http://dx.doi.org/10.1021/la062716z
http://dx.doi.org/10.1063/1.2803420
http://dx.doi.org/10.1021/la703274a
http://dx.doi.org/10.1021/la800895g
http://dx.doi.org/10.1021/la800895g
http://dx.doi.org/10.1021/la800282j
http://dx.doi.org/10.1021/la800282j
http://dx.doi.org/10.1021/ma802089h
http://dx.doi.org/10.1021/la0347509
http://dx.doi.org/10.1002/adma.200306476
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705103
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200705103
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200705103
http://dx.doi.org/10.1021/ja804192e
http://dx.doi.org/10.1021/ja804192e
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200700209
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200700209
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200700209
http://dx.doi.org/10.1021/la000684o
http://dx.doi.org/10.1021/la000684o
http://dx.doi.org/10.1039/b507486j
http://dx.doi.org/10.1039/b507486j
http://dx.doi.org/10.1021/la9000279
http://www.angewandte.de

