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Lineare Strukturen wie Actinfilamente, Muskelfasern oder
Haare finden sich in der Natur allgegenw�rtig in verschie-
denen L�ngenklassen und mit unterschiedlicher Morphologie
und Periodizit�t. Diese linearen Strukturen zu imitieren, ist
f�r viele Anwendungsgebiete attraktiv: von der Energieum-
wandlung[1] und -speicherung[2] �ber die Lebenswissenschaf-
ten[3] bis hin zum Design von Oberfl�chen[4] und f�r deren
Beschichtung.[5] Die lineare Struktur kann beispielhaft einen
gerichteten Transport von Elektronen oder Hitze ermçgli-
chen.[6] Eine weitere Modifikation durch das Einbringen eines
magnetischen Eisenoxidanteils in linearen Nanostrukturen
ermçglicht ihre Nutzung f�r Hyperthermie-Behandlungen,[7]

als Hochleistungs-Lithiumspeicher[8] oder zur Katalyse der
Sauerstoffreduktion.[9] Gew�nschte Eigenschaften umfassen
oft eine Grçße im Nanometerbereich, eine vielf�ltige Mar-
kierung und Funktionalisierung, eine hohe Stabilit�t und
Beladung mit magnetischen Bausteinen sowie deren homo-
gene Verteilung. Um diese Kriterien zu erf�llen, werden or-
ganisch-anorganische Hybridmaterialien bençtigt. G�ngige
Herangehensweisen, die heutzutage zur Produktion von li-
nearen Nanostrukturen verwenden werden, umfassen das
Elektrospinnen,[10] das magnetfeldunterst�tzte Elektrospin-
nen,[10c,d] die Selbstorganisation[11] und Herstellungsmethoden
unter Einsatz von Templaten.[12] Diese Ans�tze weisen jedoch
Nachteile auf, wenn es darum geht, Kombinationen der zuvor
erw�hnten gew�nschten Eigenschaften zu erhalten. Dagegen
ist die Synthese von sph�rischen Hybridnanopartikeln mit
Multifunktionalit�t vergleichsweise einfach und wurde auf
vielf�ltige Weise demonstriert.[13] Eine F�lle von Polymer-
partikeln kann f�r einen zweidimensionalen Filmbildungs-
prozess durch Zusammensintern der Partikel eingesetzt
werden. K�rzlich wurden sowohl eindimensionale (1D) als

auch zweidimensionale (2D) Anordnungen von Mikroparti-
keln durch thermisches Ausheilen hergestellt.[14] Mit Hilfe
einer ausgefeilten Templatmatrix sind komplexere Anord-
nungen wie zum Beispiel Ringe mçglich.[15] Jedoch kçnnen
mit einer Templatmatrix nur kleine Mengen produziert
werden. Eine templatfreie Herstellung von polymeren Hy-
bridnanofasern in Lçsung mit definierter Architektur ist
daher w�nschenswert.

Hier beschreiben wir eine Methode, magnetische Poly-
mernanopartikel in w�sseriger Dispersion durch gerichtetes
Sintern von linear selbstorganisierten magnetischen Nano-
partikeln einfach und variabel zu fusionieren. Diese Strategie
ermçglicht es somit, Polymer-anorganische Hybridnanofa-
sern mit einstellbarer Oberfl�chenrauigkeit herzustellen. Die
Partikel kçnnen linear angeordnet und vereint werden, indem
ein externes Magnetfeld bei moderater Wasserstrçmung an-
gelegt wird. Die Umgebungstemperatur wird so eingestellt,
dass eine Polymerkettendiffusion ermçglicht wird. Somit
kçnnen in direktem Kontakt stehende, benachbarte Partikel
miteinander fusionieren.

Die axiale Fusion von magnetischen Polymerkolloiden zu
Nanofasern kann mit einem einfachen Aufbau erreicht
werden (Abbildung 1). Der Aufbau beinhaltet einen Ther-

mostaten und eine Pumpe, um die Temperatur beziehungs-
weise die Flussgeschwindigkeit zu kontrollieren. Die funk-
tionalen Partikel werden injiziert und zu einem station�ren
Ringmagneten (Feldst�rke 25–200 mT) transportiert. Das
externe Magnetfeld induziert einen magnetischen Dipol in
jedem der superparamagnetischen Nanopartikel. Aufgrund
von Dipol-Dipol-Anziehung ordnen sich die Partikel auf li-
neare Weise an.[16] Die Fusion eines Partikels wird erreicht,
wenn die Umgebungstemperatur des w�ssrigen Mediums
�ber der Glas�bergangstemperatur (Tg) des Polymers liegt.
Die gebildeten Fasern kçnnen durch Erhçhung der Flussge-
schwindigkeit, wodurch sie vom Magneten wegbefçrdert

Abbildung 1. Experimenteller Aufbau zur Herstellung von Nanofasern
durch magnetische Selbstorganisation und Fusion von magnetischen
Polymernanopartikeln in w�ssriger Dispersion.
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werden, gesammelt werden. Die Vorteile des Prozesses be-
stehen in der schnellen Herstellung von Nanofasern (das
Verschmelzen erfolgt im Millisekunden- bis Sekundenbe-
reich), den einfachen Ger�tschaften sowie der Tatsache, dass
das Umgebungsmedium Wasser ist. Außerdem kann die
Oberfl�chentopologie der Nanofasern kontrolliert werden,
indem der Fusionsgrad der sph�rischen Partikel variiert wird
(Abbildung 2). Weil die Fusion hochgradig abh�ngig von der

Temperatur ist, werden der Grad der Fusion und somit auch
die Oberfl�chentopologie durch die Temperatur des w�ssri-
gen Mediums bestimmt. Perlschnurartige Architekturen
werden durch schwaches Fusionieren der Partikel gewonnen,
w�hrend beinahe gleichfçrmige Nanofasern bei einem hçhe-
ren Fusionsgrad entstehen. In letzterem Fall geht die Identit�t
der einzelnen Nanopartikel verloren, sodass z.B. die ur-
spr�nglichen magnetischen Nanopartikel nicht mehr in den
fertigen Nanofasern identifiziert werden kçnnen.

Superparamagnetische, mit �ls�ure modifizierte Magne-
titnanopartikel wurden als magnetischer Bestandteil einge-
setzt (siehe Abbildung S1 in den Hintergrundinformationen
f�r Details). Aufgrund ihrer superparamagnetischen Eigen-
schaften sind anziehende Kr�fte zwischen den magnetischen
Partikeln nur unter Einfluss eines externen Magnetfeldes
vorhanden. Daher kann, nachdem sich die magnetischen
Polymerkolloid-Fasern gebildet haben, keine Wechselwir-
kung zwischen den Fasern beobachtet werden, sobald das
externe Magnetfeld entfernt wurde. Daraus ergibt sich, dass
beim Zusammenschmelzen der Partikel eine dauerhafte
Verbindung geschaffen werden muss. Durch Einf�gen einer

Polymermatrix ermçglicht die Polymerkettenmigration mit
steigender Temperatur eine solche Verbindung. Daher
wurden Polystyrolnanopartikel mit eingeschlossenem Ma-
gnetit als Modellsystem zur Faserbildung benutzt. F�r die
Synthese wurden Miniemulsionstrçpfchen mit verteilten
magnetischen Nanopartikeln als Keime f�r die Emulsions-
polymerisation von Styrol verwendet. Die Wahl von Mini-
emulsionstrçpfchen ermçglicht eine einfache und vielf�ltige
Modifikation durch das Einbringen von funktionalen Be-
standteilen (z. B. Farbstoffe, anorganische Nanopartikel,
funktionale Monomere) in die Trçpfchen und somit auch in
die entstehenden Nanopartikel.[13,17] Um die Durchf�hrbar-
keit eines linearen Sinterns von selbstorganisierten Polymer-
partikeln zu zeigen, haben wir zuerst Polystyrolnanopartikel
mit homogen verteiltem Magnetit (PS-Mag-H) synthetisiert.
Es wurde ein hoher Magnetitanteil gew�hlt (70 Gew.-%, be-
stimmt �ber eine thermogravimetrische Analyse(TGA)), um
bei Anlegen des externen Magnetfeldes in jedem Partikel
einen starken magnetischen Dipol zu erzeugen und somit
auch starke Anziehungskr�fte der Partikel untereinander zu
erzielen.

W�hrend die Anziehungskraft der Partikel untereinander
durch den Magnetitanteil in den Hybridpartikeln eingestellt
werden kann, ist der Prozess des Verschmelzens haupts�ch-
lich gesteuert durch die Natur des Polymers in einer defi-
nierten kontinuierlichen Phase, in diesem Fall Wasser, sowie
bei einer gegebenen Temperatur. W�hrend des Vorgangs des
Verschmelzens treten mehrere Ereignisse nacheinander auf:
1) Die Verformung der Partikel aufgrund der Minimierung
der Grenzfl�chenenergie zwischen Polymer und Wasser f�hrt
zu einer vergrçßerten Kontaktfl�che zwischen benachbarten
Partikeln. Diese Verformung ist stark von der Grçße der
Partikel abh�ngig.[18] 2) Die Diffusion der Polymerketten er-
mçglicht einen Materialaustausch zwischen den Partikeln und
vereinigt diese. Das Molekulargewicht der Polymerketten
und ihre Polydispersit�t spielen eine sehr wichtige Rolle f�r
die Kinetik der Kettendiffusion.[19]

Die eingesetzten Nanopartikel (PS-Mag-H) haben einen
hydrodynamischen Durchmesser von (127� 8) nm, der mit
dynamischer Lichtstreuung (DLS) bestimmt wurde. Dieser
relativ kleine Durchmesser ermçglicht einen großen Beitrag
der elastischen Verformung zum Sinterprozess und unter-
st�tzt somit die Kolloidfusion.[18] Zus�tzlich bietet dies den
Vorteil, dass die entstehenden Fasern ebenfalls einen kleinen
Durchmesser und dementsprechend ein großes Oberfl�che-
zu-Volumen-Verh�ltnis aufweisen. Um ein Verschmelzen der
Hybridnanopartikel zu ermçglichen, wurde kein Vernetzer
verwendet. Das durchschnittliche Molekulargewicht (Mw) des
Polymers wurde auf 29 400 g mol�1 bei einem Polydispersi-
t�tsindex (PDI) von 2.8 bestimmt. Das relativ geringe Mole-
kulargewicht sorgt f�r eine schnelle Kettendiffusion, die
durch den hohen PDI zus�tzlich beschleunigt wird.[19] Die Tg

der Hybridpartikel wurde �ber dynamische Differenzkalori-
metrie(DDK)-Messungen auf 56 8C bestimmt. Die Tg von
reinem Polystyrol (ca. 100 8C)[20] wurde somit deutlich durch
die Anwesenheit der �ls�ure (von �ls�ure bedeckten ma-
gnetischen Nanopartikeln) herabgesetzt (Abbildung S3). Um
eine hohe Kolloidstabilit�t der Nanopartikel zu erzielen,
wurde w�hrend der Polymerisation zus�tzlich das geladene

Abbildung 2. Magnetische Selbstorganisation (a) und Fusion (b,c) von
magnetischen Polymerkolloiden in Wasser. Das Erhçhen der Tempera-
tur �ber die Glas�bergangstemperatur reicht aus, um eine gen�gend
hohe Polymerkettenmobilit�t zu erreichen und ermçglicht einen linea-
ren Sinterprozess. Temperaturen nahe an Tg f�hren zu einem geringen
Fusionsgrad und einer Perlschnurmorphologie (b). Bei Temperaturen
deutlich �ber Tg ist ein hçheres Maß an Fusion zu beobachten und die
vollst�ndig verschmolzenen Partikel ergeben eine gleichm�ßige Faser,
welche homogen verteilte Eisenoxidnanopartikel beinhaltet (c).
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Monomer Styrolsulfonat hinzugegeben, das eine kovalent
gebundene, negative Oberfl�chenladung erzeugt. Die negativ
geladene Oberfl�che (Zetapotential von �51 mV) sorgt f�r
eine zus�tzliche Stabilisierung der Kolloide durch elektro-
statische Abstoßung unter den Partikeln und verhindert da-
durch deren Aggregation. Ohne das funktionale Monomer
konnten die Polymerpartikel ebenfalls fusioniert werden,
jedoch wurden hierbei große, nichtlineare Partikelaggrega-
tionen beobachtet.

L�nge und Struktur der gebildeten Nanofasern wurden
mit Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Transmissi-
onselektronenmikroskopie (TEM) untersucht (Abbildung 3).

Unter typischen Bedingungen (Magnetfeld von 200 mT, T=

85 8C, 10 s Fusionszeit) wurde die durchschnittliche L�nge der
Fasern auf (6.4� 2.5) mm f�r PS-Mag-H bestimmt. Eine
durchschnittliche Zahl von 55� 22 Nanopartikeln kann einer
Einzelfaser zugeordnet werden. Die Durchschnittsl�nge der
Fasern kann durch Variieren der Fusionszeit kontrolliert
werden (Abbildung S4). Nach einem schnellen L�ngenan-
stieg bei andauernder Fusionszeit konvergiert die L�nge
gegen ein Maximum. Zus�tzlich zeigte sich, dass die St�rke
des Magnetfeldes einen Einfluss auf die Kettenl�nge aus�bt.
Die Anwendung eines schw�cheren Feldes von 25 mT f�hrte
zur Entstehung von k�rzeren Fasern (20–50% k�rzer). Eine
Flussgeschwindigkeit im Bereich von 0.3–2 mms�1 wurde als
geeignet befunden. Sobald die Fasern gebildet sind, wird kein
Brechen der Fasern unter m�ßiger Ultraschallbehandlung
oder heftigem R�hren beobachtet. In einer Tensidlçsung
bleibt die kolloidale Stabilit�t der Nanofasern f�r einige
Stunden erhalten, und erst nach mehreren Tagen wird ein
Ausfallen der Fasern beobachtet.

Durch Einstellen der Umgebungstemperatur oberhalb,
jedoch nah an der Tg des Polymers, l�uft das Verschmelzen
der Nanopartikel langsam ab und ermçglicht so eine detail-
liertere Untersuchung der Verschmelzungskinetik (Abbil-
dung 4). Der durchschnittliche interpartikul�re Durchmesser
f�r PS-Mag-H wurde als eine Funktion der Verschmelzungs-
zeit aufgezeichnet. Gem�ß Frenkels Sintertheorie ist der
Radius (oder Durchmesser) zwischen zwei Partikeln propor-
tional zur Quadratwurzel der Sinterzeit.[21] Da die Ver-
schmelzungskinetik der Partikel PS-Mag-H durch diese

Theorie beschrieben wird (Abbildung 4), kann der interpar-
tikul�re Durchmesser kontrolliert und vorhergesagt werden.

Detaillierte Untersuchungen der inneren Fasermorpho-
logie und der Verteilung der magnetischen Nanopartikel in-
nerhalb der Polymermatrix wurden �ber TEM als bildge-
bendes Verfahren durchgef�hrt. Abbildung 5a zeigt die

TEM-Aufnahme einer perlschnurartigen Nanofaser mit
schwach verschmolzenen Partikeln. Die Kontaktfl�che zwi-
schen den benachbarten Partikeln zeigt haupts�chlich Poly-
styrol und nur eine sehr geringe Menge an Magnetit. Die
Form der Partikel ist entlang der Faserl�ngsachse leicht ge-
streckt (Aspektverh�ltnis 1.07:1.00). Bei komplett ver-
schmolzenen Partikeln (Abbildung 5b), sind die anorgani-
schen Nanopartikel homogen entlang der Polymerfaser ver-

Abbildung 3. REM- (a) und TEM-Aufnahmen (b) von Nanofasern, die
aus homogen mit Eisenoxid beladenen Polystyrolnanopartikeln gebil-
det wurden. Maßstabsbalken 2 mm.

Abbildung 4. Zeitliche Entwicklung des interpartikul�ren Durchmes-
sers beim Verschmelzen von PS-Mag-H-Partikeln.

Abbildung 5. TEM-Aufnahmen von linear verschmolzenen, mit Eisen-
oxid beladenen Polystyrolnanopartikeln. Ein schwaches Verschmelzen
von PS-Mag-H-Partikeln f�hrt zu perlschnurartigen Strukturen (a), ein
hçheres Maß an Verschmelzung ergibt relativ glatte Nanofasern, in
denen einzelne Partikel nicht mehr identifiziert werden kçnnen (b).
SEM-Aufnahmen von kalzinierten und stark fusionierten PS-Mag-H-Na-
nofasern: �bersichtsbild (c) und Nahaufnahme (d). Maßstabsbalken:
100 nm (a,b,d); 5 mm (c).
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teilt. Diese Beobachtungen deuten darauf hin, dass der Me-
chanismus der Partikelverschmelzung in Abh�ngigkeit von
der Temperatur aus mehreren Schritten zusammengesetzt ist:
1) Bei Temperaturen nahe an Tg f�hrt die elastische Defor-
mation der Partikel zu einer schwachen �berlappung der
Partikel und einer leichten Partikelanisotropie. Die zwischen
den Partikeln stattfindende Diffusion einzelner Polymerket-
ten und Verhakungen dieser ermçglichen die Verbindung
benachbarter Partikel. Das Eisenoxid verbleibt haupts�chlich
station�r. 2) Bei hçheren Fusionstemperaturen wird eine
hçhere Flexibilit�t und st�rkere Deformation der Partikel
beobachtet. Die starke Deformation erhçht den Kontakt mit
benachbarten Partikeln, was zu einem vermehrten Austausch
von Material zwischen den Partikeln f�hrt. Zus�tzlich erhçht
sich die Polymerkettendiffusion und ermçglicht den Eisen-
oxidnanopartikeln, sich zusammen mit den Polymerketten zu
verteilen. Als Konsequenz daraus erh�lt man Nanofasern mit
homogen verteilten Eisenoxidnanopartikeln. Bei weiterem
Ansteigen der Temperatur kann ein leichter Anstieg des
durchschnittlichen Durchmessers der Fasern beobachtet
werden. Dies kann der Verringerung der Grenzfl�chenener-
gie zwischen dem Hybridmaterial und Wasser durch Verrin-
gerung des Aspektverh�ltnisses des Nanofasern zugeschrie-
ben werden.

Weiterhin kçnnen die Hybridfasern kalziniert werden,
wodurch anorganische Nanofasern und Nanost�ben erhalten
werden (Abbildung 5c,d). Wenn komplett verschmolzene PS-
Mag-H-Partikel kalziniert werden, verhindern die gleichm�-
ßig verteilten Eisenoxidnanopartikel ein Brechen der Fasern,
und Eisenoxidnanostrukturen mit hohem Aspektverh�ltnis
(ca. 22) kçnnen erhalten werden (Abbildung S5). Jedoch
f�hrt die Kalzinierung an bestimmten Punkten in den Fasern
zu Bruchstellen, woraus sich magnetische anorganische Na-
nost�be ergeben. Ein dreidimensionales Eisenoxidnetzwerk
wird erhalten. Aufgrund ihrer hohen Aspektverh�ltnisse, ge-
ringen Durchmessern und porçsen Strukturen sind diese Ei-
senoxidnanost�be vielversprechende Kandidaten, um als
Bausteine f�r die Katalyse der Sauerstoffreduktion[9] oder als
Hochleistungs-Lithiumspeicher Verwendung zu finden.[8]

Um noch einen Schritt weiterzugehen, synthetisierten wir
Nanopartikel mit einer komplexeren Janus-Morphologie (PS-
Mag-J) und wendeten dabei den zuvor beschriebenen Prozess
an. Die Variation der Kolloidmorphologie kann zum An-
ordnen der Partikel im Zickzack oder auf noch komplizier-
tere Art und Weise unter Anlegung eines externen Magnet-
feldes f�hren, wie bereits beschrieben.[22] Die Bedingungen
zum Verschmelzen von Januspartikeln sind, verglichen mit
PS-Mag-H, herausfordernder. Gr�nde daf�r sind die gerin-
gere Eisenoxidbeladung (34 Gew.-%), welche zu einer
schw�cheren Wechselwirkung der Partikel im Magnetfeld
f�hrt, der grçßere Partikeldurchmesser [(237� 27) nm],
welcher die Partikeldeformation verlangsamt, und das hçhere
Molekulargewicht des Polymers (Mw = 158 000 gmol�1,
PDI = 5.0), welches die Viskosit�t der erhitzten Partikel
erhçht.

Dass die Januspartikel dennoch erfolgreich verschmolzen
werden kçnnen, ist in Abbildung 6 gezeigt. Die entstandenen
Zickzack-Architekturen haben eine Durchschnittsl�nge von
(3.0� 1.1) mm mit einer durchschnittlichen Anzahl von 13� 4

Partikeln pro Faser. Aufgrund der geringeren magnetischen
Anziehungskraft und der komplizierten Zickzack-Anord-
nung sind die Zickzack-Fasern deutlich k�rzer und bestehen
aus weniger Partikeln als die Fasern mit PS-Mag-H. Diese
Anordnung verlangt nicht nur die Diffusion der Partikel zu
Linearstrukturen, sondern zus�tzlich auch ihre Rotation in
die richtige Orientierung. Die Partikel verschmelzen in einer
zweidimensionalen Ebene und haben in dieser somit nur eine
Orientierungsmçglichkeit. F�r die Januspartikel kann, wie
auch f�r PS-Mag-H, schw�chere (c) und st�rkere (d) Fusion
beobachtet werden. Allerdings bilden die Partikel im Falle
der starken Fusion keine glatten zylindrischen Fasern. Dieser
Unterschied im Vergleich zu PS-Mag-H kann durch das si-
gnifikant hçhere Molekulargewicht des Polymers in den
Janus-Nanopartikeln und der daraus resultierenden hçheren
Viskosit�t der Polymerketten erkl�rt werden,[23] was die Dif-
fusion deutlich verlangsamt.

Des Weiteren kann die Zickzack-Amplitude durch das
Verh�ltnis von Eisenoxid zu Polystyrol in den Januspartikeln

Abbildung 6. TEM-Aufnahmen von PS-Mag-J-Nanopartikeln (a) und
Zickzack-Fasern (b,c,d). Schw�chere (c) und st�rkere (d) Fusion. Maß-
stabsbalken: 200 nm (a,c,d); 2 mm (b). Kontrolle der Zickzack-Amplitu-
de durch Variation des Eisenoxidgehalts (e).
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kontrolliert werden (Abbildung 6e). Ein Herabsetzen des
Eisenoxidgehalts f�hrt hierbei zu einer grçßeren Zickzack-
Amplitude der Fasern.

Zusammenfassend haben wir eine neue Methode zur
Herstellung von hybriden und anorganischen Fasern und
Nanost�ben in w�ssriger Umgebung gezeigt. Sph�rische ma-
gnetische Bausteine aus Hybridnanopartikeln werden hierzu
im w�ssrigen Fluss und unter einem externen Magnetfeld
ohne jegliches Templat angeordnet. Die schnelle Fusion
(binnen 0.5–50 s), die einfache Syntheseprozedur und die
w�ssrige Umgebung sind wichtige Vorteile dieses neuartigen
Prozesses. Die Morphologie der gewonnenen Fasern, welche
von perlschnurartig bis hin zu glatten und zylindrischen
Strukturen reicht, z. B. mit einstellbarer Riffelung, kann durch
Prozessparameter wie die Zeit f�r die Fusion, die Temperatur
und die Morphologie der magnetischen Nanopartikel kon-
trolliert werden. Die Anordnung von Janus-Nanopartikeln
ergibt Zickzack-Strukturen. Die Komplexit�t der 0D-Aus-
gangsstruktur wird somit genutzt, um eine Komplexit�t in der
erhaltenen 1D-Struktur zu induzieren. Wir erwarten, dass
mithilfe dieses Sinterprozesses noch weitere suprapartikul�re
Anordnungen mit hoher Stabilit�t durch die Verwendung von
sph�rischen Bausteinen verschiedener Grçßen und Komple-
xit�t erzeugt werden kçnnen.
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