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Preiswerte Herstellung Janus-artiger Emulgatoren in grofem
MaBstab durch selektive Oberflachenmodifizierung natiirlicher

Kaolinitplattchen**

Dunja Hirsemann, Sankaranarayanapillai Shylesh, Roger A. De Souza, Bashar Diar-Bakerly,
Bernhard Biersack, David N. Mueller, Manfred Martin, Rainer Schobert und Josef Breu*

Difunktionelle und/oder anisometrische Janus-Partikel!
haben sich in einer Reihe vielversprechender Anwendungen
—von Nanorobotern™ und physikalischen Sensoren® iiber die
Mikrorheologie,! Pharmakotherapie,”! und magnetische
Speicherung®® bis hin zu elektronischen Anwendungen,”!
Tensiden und Kompatibilisatoren™® — als iiberlegen gegeniiber
sphirischen und chemisch isotropen Kolloiden erwiesen.
GroBtechnischen Anwendungen steht jedoch die begrenzte
Verfiigbarkeit dieser polaren Kolloide im Wege. Die eta-
blierten Synthesevorschriften, die einen Symmetriebruch er-
moglichen, sind arbeitsaufwindig und teuer.’'! Bis jetzt
wurden Mikrophasentrennung von Triblock-Terpolyme-
ren,l”! die Anordnung von symmetrischen Kolloiden an der
Grenzflache, gefolgt von einer Modifizierung der exponierten
Hemisphire durch Mikrokontaktdruck,” und verschiedenste
Maskierungstechniken!!¥! verwendet. Der Vollstindigkeit
halber sollte nicht unerwihnt bleiben, dass die Natur durch-
aus multifunktionelle, sphérische Nanopartikel, wie Proteine,
zur Verfiigung stellt. Eine spezifische Modifizierung der ver-
schiedenen funktionellen Regionen von Proteinen, z.B. von
Ferritin oder Transthyretin, wurde bereits beschrieben.['>1¢]
Vor kurzem haben Kotov et al.l'!8 herausgestellt, dass
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Halbleiter-Nanopartikel solche Proteinstrukturen insofern
imitieren konnen, als es durch eine spezielle lokale Packung
zu gekappten Tetraeder-Morphologien zu einem Bruch der
Symmetrie dieser Nanopartikel kommt, der dann wiederum
die Selbstorganisation der Nanopartikel auf der Mesoskala
durch gerichtete, im Wesentlichen elektrostatische Wechsel-
wirkungen induziert. Der Bruch der Symmetrie in Festkor-
pern und Mineralien ist jedoch nicht auf die Mesoskala be-
schriankt. Kristallstrukturen, die einen inhédrenten polaren
Charakter auf atomarer Ebene aufweisen, sind hiufig zu
finden." Als Konsequenz der polaren Kristallstruktur
konnen gegeniiberliegende Kristallflichen durch unter-
schiedliche funktionelle Gruppen terminiert werden.

Hier werden wir zeigen, dass das natiirliche Mineral
Kaolinit [AlSi,Os(OH),], ein ubiquitdres und sehr preis-
wertes (200 €/Tonne) Industriemineral, Janus-Charakter hat.
Kaolinit tritt in Form anisotroper Pliattchen mit einem grof3en
Aspektverhiltnis (typischerweise 20:1-40:1) auf. Wegen
dieser Morphologie dominieren die polaren basalen Flichen
die duBere Oberfliche des Kaolinits.

Kaolinit gehort zur Klasse der dioktaedrischen Schicht-
silicate (Abbildung 1a).”"! Jeweils eine Oktaederschicht und
eine Tetraederschicht sind zu einer 1:1-Lamelle verkniipft,

Abbildung 1. a) Die Kristallstruktur von Kaolinit mit Blick senkrecht zu
der Stapelrichtung (c*), der den polaren Charakter sowohl der einzel-
nen 1:1-Lamellen als auch der Stapelung derselben verdeutlicht.

b) Draufsicht auf die duflere tetraedrische Oberfliche (TS), die durch
die basalen Sauerstoffatome der Tetraederschicht begrenzt wird.

c) Draufsicht auf die duflere oktaedrische Oberfliche (OS), die durch
u-Hydroxygruppen abgeschlossen wird.
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deren Basalflichen durch unterschiedliche funktionelle
Gruppen begrenzt sind (Abbildung 1b,c). Die einzelnen po-
laren Lamellen werden iiber starke Wasserstoffbriicken wie-
derum in einer polaren Art und Weise gestapelt (Abbil-
dung 1a). Da zudem in der Regel keine Zwillingsbildung
beobachtet wird,?!! bestehen die zwei gegeniiberliegenden
duferen basalen Oberflichen der Kaolinitpldttchen zum
einen aus einer Al,(OH),-Oktaederschicht (oktaedrische
Oberfliche, OS), die mit p-Hydroxygruppen an der duBeren
Oberfliche abschliet, und zum anderen aus einer SiO,-Te-
traederschicht (tetraedrische Oberfliche, TS). Bereits unbe-
handelter, natiirlicher Kaolinit zeigt damit einen Janus-Cha-
rakter; die Oberflichenspannungen der beiden unmodifi-
zierten dufleren Oberflachen sind aber sehr dhnlich. Natiirli-
cher Kaolinit, der entsprechend seiner idealisierten Sum-
menformel eigentlich keine Ladung trégt, hat dennoch eine
kleine Kationenaustauschkapazitit (KAK) aufgrund einer
nur schwach ausgepridgten isomorphen Substitution in der
Tetraederschicht. Diese Ladung kann nur an der duleren TS
ausgeglichen werden. Dieser Ausgleich erfolgt durch hydra-
tisierte Kationen, die die Oberfliche hydrophilisieren. Die
OS hingegen wird durch ebenfalls hydrophile p-Al-OH-
Gruppen nach auBlen hin begrenzt. Deshalb ist der intrinsi-
sche Janus-Charakter der Kaolinitstruktur ohne zusitzliche
selektive Modifizierung der duBleren Oberfldachen, die den
Unterschied in der chemischen Natur der gegeniiberliegen-
den basalen Oberflichen (dargestellt in Abbildung 2) deut-
lich verstirkt, nicht erkennbar. Wir haben fiir unsere Arbei-
ten natiirlichen, grobkornigen Kaolinit verwendet, mit typi-
schen Abmessungen der idealisiert-hexagonalen Pléttchen
von 2 pm im Durchmesser und 70 nm in der Hohe (Abbil-
dung S1 der Hintergrundinformationen). Die spezifische
Oberfliche betrigt ca. 4 m?g™", und ca. 90% dieser Fliche
konnen den #uBeren basalen Oberflichen zugeschrieben
werden. Der Nachweis einer Monoschichtbelegung der ex-

ca. 100
Lamellen

Abbildung 2. Verstarkung des Janus-Charakters: selektive Modifizie-
rung der TS und OS von Kaolinit durch kovalentes Aufpfropfen von
Catechol und Kationenaustausch mit [Ru(bpy);]*". Die molekularen
Strukturen der Modifikatoren sind im grau hinterlegten Kasten gezeigt.
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ternen Oberflichen erfordert folglich sehr empfindliche
Methoden, und es ist natiirlich erst recht schwierig, die Se-
lektivitdat der Modifizierung schliissig zu belegen.

Die selektive Modifizierung der TS erfolgte durch einen
simplen Tonenaustausch®' von hydratisierten anorganischen
Gegenionen (typischerweise Na*) gegen organische Kationen
oder Komplexkationen, wodurch die Hydrophobisierung
dieser externen Oberfliche und damit einer Anderung der
Oberfldchenspannung erreicht wurde. Aus analytischen
Griinden wihlten wir hierfir den Komplex [Ru(bpy),]**
[Tris(2,2"-bipyridyl)ruthenium(IT)], der bekanntermaBen eine
hohe Selektivitit fiir Silicatoberflichen aufweist und dessen
Emissionseigenschaften, adsorbiert auf verschiedenen Ton-
mineralen, intensiv untersucht wurden.”” Ein erfolgreicher
Kationenaustausch konnte sogar visuell durch eine Farbin-
derung des Kaolinits von Wei3 (unbehandelt) nach Orange
(modifiziert) verfolgt werden. Die Adsorptionsisotherme von
[Ru(bpy);]*" wurde photometrisch bestimmt (Abbildung S2
der Hintergrundinformationen). Die beobachtete Adsorpti-
onskapazitit (2.6 mval/100 g) ist in Einklang mit der KAK
von unbehandeltem Kaolinit, die durch die Ba’*-Methode
[(2.7£0.1) mval/100 g] bestimmt wurde.

Obwohl bereits alleine die einseitige Anderung der
Oberflichenspannung der TS den Janus-Charakter von
Kaolinit stark erhoht, ist eine zusitzliche, selektive Modifi-
zierung der zweiten dufleren Oberfldche erstrebenswert, um
den Janus-Charakter fein abstimmen zu konnen. Die Modi-
fizierung der OS ist jedoch schwieriger als die der TS. Vor
Kurzem zeigten wir, dass die p-Al-OH-Gruppen reaktiv
genug sind, um Glycol kovalent anbinden zu kénnen.® Des
Weiteren ist bekannt, dass Catechole starke innersphérische
Oberflichenkomplexe mit Titandioxidoberfldchen bilden, die
der OS von Kaolinit chemisch #hnlich sind.**! Dieses
Siderophil sollte also eine ausgeprigte chemische Affinitit zu
den Aluminolgruppen des Kaolinits aufweisen. Aus analyti-
schen Griinden wéhlten wir ein Phosphor-markiertes Cate-
chol, das eine Detektion der Immobilisierung mithilfe von
3P-MAS-Festkorper-NMR-Spektroskopie (MAS = Rotation
im magischen Winkel) ermdglicht. Das Spektrum des unbe-
handelten Kaolinits (Abbildung S3a der Hintergrundinfor-
mationen) zeigt jedoch bereits ein scharfes *'P-NMR-Signal
bei —4.23 ppm, das einer bekannten phosphathaltigen Ne-
benphase namens Gorceixit [BaAl;(PO,),(OH),] zugeordnet
werden konnte.” Diese nur in Spuren vorhandene Verun-
reinigung (P-Anteil von ca. 0.12 Gew.-%) kann weder phy-
sikalisch noch chemisch selektiv abgetrennt werden. Eine
mithilfe von energiedispersiver Rontgenspektroskopie
(EDX) aufgenommene Elementverteilung von Phosphor und
Barium zeigt aber, dass die Verunreinigung klar getrennt von
den Kaolinitpldttchen in separierten Doménen vorliegt und
dass die externen basalen Oberflichen des Kaolinits vollig
frei von Phosphor- und Barium-haltigen Verunreinigungen
sind (Abbildung S4 der Hintergrundinformationen).

Die *'P-NMR-Spektren des modifizierten Kaolinits (Ab-
bildung S3b der Hintergrundinformationen) weisen neben
dem Signal von Gorceixit bei —4.2 ppm ein zusétzliches
Signal bei 34.0 ppm auf. Dieses kann dem Phosphor-haltigen
Linker des Catechols zugeschrieben werden, der auf dem
Kaolinit immobilisiert ist. Weder die Signalposition noch die
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normalisierte Intensitdt des *'P-NMR-Signals bei 34 ppm
(Abbildung S3¢ der Hintergrundinformationen) werden
durch eine anschlieBende Modifizierung der TS durch Ka-
tionenaustausch beeintrichtigt. Dies ldsst bereits darauf
schlieBen, dass die Immobilisierung des Catechols und der
Kationenaustausch unabhiingig voneinander sind und daher
wahrscheinlich auf den zwei gegeniiberliegenden, unter-
schiedlichen, basalen Fldchen erfolgen. Die chemische Um-
gebung des Phosphors in der kristallinen Nebenphase ist, im
Unterschied zum immobilisierten Linker auf der Oberfldche,
wohldefiniert. Das *'P-NMR-Signal des Linkers ist daher er-
wartungsgemaf breiter.

Giinstigerweise kann die Phosphor-haltige Verunreini-
gung als interner Standard genutzt werden, was eine Be-
stimmung der winzigen Adsorptionskapazitdt des Catechols
ermoglicht. Wegen des kleinen Volumen/Oberfldchen-Ver-
héltnisses der Kaolinitpartikel kann diese Adsorptionskapa-
zitdt nicht durch andere analytische Methoden bestimmt
werden.

Ein Vergleich der integrierten *’P-NMR-Signale von Ca-
techol und Gorceixit (Abbildung S3b der Hintergrundinfor-
mationen) ergibt, dass durch die Catecholadsorption zusétz-
lich ca. 0.03 Gew.-% Phosphor aufgenommen wurden, was
einer Adsorptionskapazitdt von ca. 1 mval/100 g entspricht
(Details der Berechnung sind den Hintergrundinformationen
zu entnehmen). Unter der Annahme gleichgroBer, hexago-
naler Kaolinitplattchen (Dicke 70 nm, Durchmesser 2 um)
lasst sich eine hohe Aufpfropfdichte an Catechol von unge-
fihr einem Linker pro zwei Elementarzellen (92 A?) ableiten.
Neben der OS tragen auch die Kanten der Kaolinitplidttchen
Hydroxygruppen, die ebenfalls Catechol adsorbieren sollten.
Wegen des hohen Aspektverhiltnisses der Pldttchen sum-
miert sich der Beitrag der Kanten aber auf weniger als 16 %
der OS und ist deshalb fiir die Catecholadsorption in erster
Néherung vernachldssigbar.

Zwar deutet die Orthogonalitdt der Adsorption von Ca-
techol und [Ru(bpy);]*" bereits stark darauf hin, dass eine
selektive Adsorption der beiden Modifikatoren auf den un-
terschiedlichen dufleren Oberflachen stattfindet, allerdings ist
fiir den eindeutigen Beweis der Selektivitdt der Modifizierung
eine empfindliche analytische Methode mit einer guten
Ortsauflosung notig.

Time-of-Flight-Sekundédrionen-Massenspektrometrie
(ToF-SIMS) kombiniert eine hohe Oberflichenempfindlich-
keit mit einer ausreichenden lateralen Auflosung (<1 um),
die es ermoglicht, individuelle Plidttchen zu analysieren. Diese
wurden aus einer verdiinnten Suspension auf ein geeignetes
Substrat aufsedimentiert, wobei das hohe Aspektverhiltnis
eine Texturierung mit paralleler Orientierung der basalen
Flichen zum Substrat sicherstellt. Wir verwendeten zwei
verschiedene Substrate: Siliciumwafer und mit Gold be-
dampfte Siliciumwafer. Die aufsedimentierten Kaolinitplatt-
chen wiesen unterschiedliche Orientierungen auf den unter-
schiedlichen Substraten auf. Zusitzlich erzeugten die Modi-
fikatoren fiir die TS ([Ru(bpy);]*") und fiir die OS (P-Cate-
chol) deutlich unterschiedliche sekundire Ionenfragmente.
Die Expositionszeit der Probe zum priméren Ionenstrahl
(Analysenzeit) wurde so gewahlt, dass nicht nur die Sekun-
ddrionenfragmente der Modifikatoren, sondern auch die Se-
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kundirionen der darunter liegenden externen Oberflichen
detektiert wurden. Schitzungsweise wurden insgesamt
1-2 nm des Materials wihrend der Analyse abgetragen. Da
dies deutlich weniger als die typische Dicke der Kaolinitpar-
tikel ist, ist gewihrleistet, dass die gemessenen Werte nur von
exponierten, bestrahlten Oberfldchen stammten.

Die Sekundirionenbilder wurden durch mehrmaliges
Abrastern einer ausgewéhlten Region mit dem Ionenstrahl
aufgenommen, wobei fiir jedes Pixel das gesamte Massen-
spektrum (bei hoher Empfindlichkeit, allerdings auch nied-
riger Massenauflosung) aufgezeichnet wurde. In Abbildung 3
sind ausgewihlte Sekundirionenbilder zusammengestellt, die
sich eindeutig zu den atomaren oder molekularen Sekun-
ddrionenfragmenten der OS- und TS-Modifikatoren zuord-
nen lassen. Die limitierte Massenauflosung spricht dafiir, dass
nicht aufgeloste Masseninterferenzen auftreten, z.B. er-
scheint bei m/z =102 zusitzlich zu Ru" ein zweites Sekun-
dérion.

Auf beiden Substraten lassen sich die Kaolinitplittchen
leicht durch die Silhouetten lokalisieren, die sich in den Se-
kundérionenbildern von Au® und Si* abzeichnen. Die Loka-
lisation der Plattchen gelingt auch iiber die hohen Intensité-
ten der Silicium- und Aluminiummassen, die die Hauptbe-
standteile von Kaolinit sind (Abbildungen S5 und S6 der
Hintergrundinformationen).

In Abbildung 3 sind nur die Sekundirionenbilder selek-
tiert, die charakteristisch fiir die Modifikatoren der TS (Ru",
Abbildung 3b) und der OS (P* und C;H;0,*, Abbildung 3¢
bzw. d) sind; zusitzliche Sekundirionenbilder sind in den
Abbildungen S5 und S6 der Hintergrundinformationen zu
finden. Auf dem mit Gold bedampften Substrat (Abbil-
dung 3Ab) ist die Intensitit der Ru*-Masse auf den Kaoli-
nitpldttchen unter der Nachweisgrenze, das Ru’-Signal ist
sogar auf dem Substrat hoher als auf den Kaolinitpldttchen
(nicht aufgeloste Masseninterferenz). Im Unterschied dazu
sind die Intensitdten der Fragmente, die dem Phosphorlinker
(P*, Abbildung3Ac und C;H;0,*, Abbildung 3Ad) zuzu-
ordnen sind, deutlich hoher auf den Kaolinitplédttchen als auf
dem Substratuntergrund. Aus noch ungeklédrten Griinden ist
die Intensitit dieser beiden Massen auf den Partikeln nicht
gleichmifBig, was auf eine inhomogene Reaktivitit der OS mit
dem Catechol schliefen lésst, die in der stdrkeren Adsorption
des Modifikators an den reaktiveren basalen Versetzungen
(Kinks) begriindet sein konnte. Auf dem mit Gold be-
dampften Substrat ist die TS der Kaolinitpldttchen also zum
Wafer hin orientiert, wihrend die OS, die mit P-markierten
Catechol selektiv modifiziert ist, zur Analysekammer hin
ausgerichtet ist.

Die fiir das Siliciumsubstrat gemessenen Sekundérionen-
bilder (Abbildung 3B) unterschieden sich deutlich von jenen
fir das Gold-bedampfte Substrat. An den Positionen, an
denen die Kaolinitplidttchen lokalisiert waren, waren die
Massensignale, die von den Fragmenten des Phosphor-mar-
kierten Catechols hervorgerufen wurden, unterhalb der De-
tektionsgrenze. Im Unterschied dazu war eine hohe Intensitét
fiir das Massensignal von Ru* beobachtbar. Folglich ist davon
auszugehen, dass die Kaolinitpldttchen auf dem Siliciumsub-
strat mit der TS dem Ionenstrahl zugewandt sind und dass die
TS selektiv mit [Ru(bpy);]*" modifiziert wurde.
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A) mit Gold bedampfter Wafer Wir Vermuter.l, d?ss fiir dielz selektive Orientierung d.ie
. Plattchen noch hinreichend weit vom Substrat entfernt sein
?) WO B) miissen, um eine Rotation (>2 pm) zuzulassen. Daher ist

v

davon auszugehen, dass die spezifische Wechselwirkung mit
dem Substrat langreichweitig sein muss und dass folglich
elektrostatische Wechselwirkungen eine iibergeordnete Rolle
spielen sollten. Obwohl das Zeta-Potential der Pldttchen nach
Kationenaustausch mit [Ru(bpy);]*" verringert wurde, ver-
bleibt das Oberflachenpotential auf der TS negativ (—36 mV
fiir unbehandelten Kaolinit und —18 mV fiir [Ru(bpy);]*"-
ausgetauschten Kaolinit). Das Oberflichenpotential des mit
Gold bedampften Wafers ist laut Literatur™ bei pH 5 positiv,
da wihrend des Reinigungsprozesses eine Oxidation statt-
findet. Im Unterschied dazu ist das Oberflachenpotential des
Siliciumwafers negativ.®!l Wenn die Elektrostatik eine selek-
tive Orientierung induziert, sollte die negativ geladene TS
vom negativ geladenen Siliciumsubstrat weggedriickt werden
und vom mit Gold bedampften, positiv geladenen Substrat
angezogen werden — was in Ubereinstimmung mit den expe-
rimentellen Befunden wire (Abbildung 3).

B) Siliciumwafer Als ersten Test, um die Uberlegenheit von Janus-artigen
a) s b) Kaolinitpartikeln gegeniiber reinen Pickering-Emulgatoren
3 zu zeigen, untersuchten wir ihre Eignung als Stabilisatoren in
einer Ol-in-Wasser-Emulsion. Fiir eben diesen Emulsionstyp
muss aber eine der externen Basalflichen von Kaolinit hy-

®
o drophil bleiben, und folglich wurde nur die TS hydrophobi-
siert, wihrend die OS nicht modifiziert und somit hydrophil
v 0.:3 belassen wurde. Der Austausch der hydrophilen, hydratisier-

ten anorganischen Kationen gegen hydrophobe Hexylam-
moniumionen gewihrleistet eine ausreichende Benetzbarkeit
der modifizierten TS mit der hydrophoben Olphase. Zum
Vergleich wurden Emulsionen mit unbehandeltem und mit
TS-modifiziertem Kaolinit hergestellt (Abbildung4). Der
unbehandelte Kaolinit spiegelte hierbei die Stabilisierung der
Emulsion durch einen einfachen Pickering-Effekt wider. Die
Emulsion, die mit unbehandeltem Kaolinit hergestellt wurde,
koaleszierte schnell, und nach 48 Stunden wurden bereits
Oltropfen mit mm-Durchmessern beobachtet. Zudem ver-
blieb ein Teil des eingesetzten Kaolinits nicht stabilisierend in
der Emulsion, sondern sedimentierte auf den Boden des

Abbildung 3. Massenfragmente, die mithilfe von SIMS-Messungen

A) auf einem mit Gold bedampften Wafer (200 um x 200 um) und

B) auf einem Siliciumwafer (100 mmx 100 pum) gemessen wurden.
Sekundérionenbilder von: a) Au™ (m/z=197) (A) bzw. Si*

(m/z=28) (Wafermaterial, B), b) Ru* (m/z=102) (TS-Modifizierung),
¢) P* (m/z=31) (OS-Modifizierung) und d) G;H;O," (m/z=73) (OS-
Modifizierung). Die Groflenmafistabe sind fiir die verschiedenen Sub-
strate jeweils nur in den Bildern (d) gezeigt, und die Skala auf der
rechten Seite gibt die relativen Intensititen der Massenfragmente
wieder (niedrig: schwarz; hoch: weif).

Die Kaolinitpldttchen waren auf den beiden Substraten
definiert und nicht beliebig ausgerichtet. Ein Vergleich der
Sedimente auf dem mit Gold bedampften Wafer und auf dem
Siliciumwafer in Abbildung 3 zeigt, dass entweder nur das
Phosphor-markierte Catechol oder [Ru(bpy);]*" detektiert
werden konnte. Folglich konnte nicht nur eine selektive
Modifizierung der Kaolinitplittchen, sondern tiberraschen- Abbildung 4. Ol-in-Wasser-Emulsion, stabilisiert durch unmodifizierten
derweise auch eine selektive Anordnung auf einer spezifi-  (links) und durch Hexylammonium-modifizierten Kaolinit (rechts)
schen Basalfldche erreicht werden. nach 48 h.
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Probengefiflies. Die Emulsion mit dem TS-modifizierten
Kaolinit hingegen war fiir Monate stabil und lieferte we-
sentlich kleinere TropfchengroB3en. Die typische Tropfchen-
grofe fiir die mit dem modifizierten Kaolinit stabilisierte
Emulsion lag im Bereich von 100 um (Abbildung S7 der
Hintergrundinformationen).

Die Emulsionskraft des modifizierten Kaolinits 14sst auf
eine hohe Affinitit zur Anordnung an der Ol-Wasser-
Grenzfliche schlieBen, was wiederum indirekt die selektive
Natur der hydrophoben Modifizierung bestitigt. Beidseitig
modifizierte Kaolinitpldttchen, die also sowohl auf der TS als
auch auf der OS modifiziert wéren, wiirden vermutlich wegen
des organophilen Charakters beider externen Oberfldchen in
die Olphase gezogen werden.

Zusammenfassend konnte ein Nachweis fiir den Janus-
Charakter von preiswerten, natiirlichen Kaolinitplattchen
gefithrt werden. Allerdings sind sowohl die TS als auch die OS
des unbehandelten Kaolinits hydrophil, weshalb der Janus-
Charakter zunéchst nicht erkennbar ist. Die selektive Modi-
fizierung von TS und OS ist jedoch einfach und konnte durch
Kationenaustausch und ein kovalentes Aufpfropfen von Ca-
techolliganden erreicht werden. Die zugédnglichen Modifi-
zierungen sind aber natiirlich nicht auf die exemplarischen
Modellreaktionen in dieser grundlegenden Untersuchung
beschréinkt. Vielmehr ist eine breite Palette an selektiven
Modifizierungen moglich, was eine feine Abstimmung der
Oberfldchenspannungen der Janus-Oberflidchen auf beliebige
Zweikomponentensysteme ermoglicht. Dariiber hinaus wird
der Janus-Charakter durch die plattchenféormige Morphologie
und das groB3e Aspektverhiltnis verstarkt. Wegen der einfa-
chen Modifizierbarkeit, 6kologischen Unbedenklichkeit und
kostengiinstigen Verfiigbarkeit des Kaolinits ist die Spann-
weite moglicher Anwendungen enorm. Von einem industri-
ellen Standpunkt aus betrachtet ist die einmalige Oberfld-
chenaktivitit der Kaolinitpldttchen, die von einer Kombina-
tion aus Pickering-Effekt und der amphiphilen Natur der
Janus-Partikel herriihrt, am vielversprechendsten, z.B. als
guter Emulgator, mit dem man die Mikrostruktur eines Po-
lymerblends kontrollieren kann.
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