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Janus-Partikel

Janus-Strukturen, die nach dem antiken zweigesichtigen romischen
Gott Janus benannt sind, bestehen aus zwei Halbstrukturen (z. B.
Halbkugeln) mit unterschiedlichen Zusammensetzungen und Funk-
tionalititen. In den letzten Jahren wurde eine intensive Erforschung
von Janus-Strukturen aufgrund der faszinierenden Eigenschaften und
vielversprechenden potenziellen Anwendungen dieser ungewdohnlich
geformten Materialien beobachtet. Dieser Aufsatz diskutiert die neu-
esten Fortschritte bei der Synthese, den Eigenschaften und den An-
wendungen streng zweiphasiger Janus-Strukturen, die symmetrische
Strukturen aufweisen, aber aus verschiedenen Materialien bestehen. Je
nach chemischer Zusammensetzung koénnen zweiphasige Janus-
Strukturen in weiche, harte und hybride weiche/harte Janus-Strukturen
unterschiedlichen Aufbaus — kugelformig, stabformig, scheibenformig
oder andersformig — klassifiziert werden. Die wichtigsten Synthese-
wege zu weichen, harten und hybriden weichen/harten Janus-Struk-
turen werden zusammengefasst und ihre besonderen Eigenschaften
und Anwendungen vorgestellt. Auf3erdem werden die Perspektiven der
zukiinftigen Forschung und Entwicklung aufgezeigt.
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1. Einfiihrung

Janus-Strukturen sind Objekte im Mikro- oder Nanome-
terbereich mit nichtzentrosymmetrischem Aufbau. Den Be-
griff , Janus-Partikel” prégte de Gennes in seinem Nobelvor-
trag 1991.0 In der rémischen Mythologie wird Janus ge-
wohnlich mit zwei an den Riickseiten zusammengefiigten
Kopfen dargestellt, sodass er gleichzeitig in entgegengesetzte
Richtungen schauen kann.”! Janus-Strukturen zeigen ein
dhnliches Verhalten wie grenzflachenaktive Stoffe, die ent-
gegengesetzte Funktionalititen tragen.” In den letzten
Jahren haben Janus-Struktur wachsende Aufmerksamkeit
erfahren. Potenzielle Anwendungen finden sich in den Be-
reichen Grenzfldchenstabilisierung, Biosensoren, Wirkstoff-
transport, elektronisches Papier, Nanomotoren, optische
Bildgebung und Katalyse.®* So wurden vor kurzem in einer
einfachen mikrofluidischen Vorrichtung einheitliche difunk-
tionelle Janus-Suprakugeln bestehend aus fluoreszierenden
CdS- und magnetischen Fe;O,-Halbkugeln mit hervorragen-
dem Fluoreszenzvermogen und magnetischem Ansprechver-
halten hergestellt.'”! Ein auf Basis derartiger Janus-Supra-
kugeln entwickelter magnetgesteuerter Fluoreszenzschalter
ermoglicht das freie Schreiben in einem Magnetfeld."”! Diese
Arbeit gewidhrt Einblick in die Herstellung von flexiblen
Displays mit Janus-Suprakugeln. Kiirzlich wurde die kataly-
tische Aktivitdt von zweiphasigen TiO,/Au-Janus-Nanoparti-
keln bei der Reduktion von 4-Nitrophenol zu 4-Aminophenol
mit Natriumborhydrid nachgewiesen, die zu 99 % Umsetzung
innerhalb von 6 min fiihrte.!'!

Fiir die Herstellung von Janus-Strukturen wurden viele
Syntheseverfahren entwickelt, wie Selbstorganisation,!>"]
Mikrofluidik,"*?" zweiphasiges Jetting,”'*! Alkenmetathe-
se,” Protonierungs-Deprotonierungs-Zyklen™' und andere
mehr.?*?] Es existieren mehrere Ubersichtsartikel, in denen
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Syntheseverfahren, Eigenschaften und Anwendungen von
Janus-Strukturen aus unterschiedlichen Blickwinkeln be-
schrieben werden.®?3*%l Dje Schwerpunkte liegen auf der
Diskussion von Herstellungsverfahren und der Selbstorgani-
sation von polymeren Janus-Partikeln,?>¥3¥ auf Synthese-
strategien und der Selbstorganisation von sowohl polymeren
als auch anorganischen Janus-Partikeln>#2%%! oder auf der
Entwicklung und Herstellung von Janus-Strukturen mit un-
terschiedlicher Morphologie (z. B. ungleichméBige, ellipsoide,
»schneemannférmige* Strukturen, Multikompartimentstruk-
turen usw.). Es ist bemerkenswert, dass keiner dieser Artikel
auf perfekt zweiphasige Janus-Strukturen, die aus zwei vollig
unterschiedlichen = Materialien bestehen, ausgerichtet
ist.[Zb,S(Lfﬂ]

Je nach Zusammensetzung konnen streng zweiphasige
Janus-Strukturen in drei Kategorien gegliedert werden:
weiche (d.h. polymere) Janus-Strukturen, harte (d.h. anor-
ganische) Janus-Strukturen und hybride weiche/harte Janus-
Strukturen. Basierend auf dem Aufbau und der Dimensio-
nalitdt konnen sie auBerdem Kklassifiziert werden in kugel-
formige Janus-Strukturen (J-1, Schema 1a), hantelférmige
Janus-Strukturen (J-2, Schema 1b), zylinderformige Janus-
Strukturen (J-3, Schema 1c, und J-4, Schema 1d), scheiben-
formige Janus-Strukturen (J-5, Schema le, und J-6, Sche-
ma 1 f) und plattenformige oder bandformige Janus-Struktu-
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Schema 1. Ubersicht streng zweiphasiger Janus-Strukturen. a) Kugel-
férmige Janus-Strukturen (J-1), b) hantelférmige Janus-Strukturen (J-2),
c,d) zylinderférmige Janus-Strukturen (J-3 (links/rechts) und -4 (oben/
unten)), e,f) scheibenférmige Janus-Strukturen (J-5 (links/rechts) und
J-6 (oben/unten)) und g) plattenférmige oder bandférmige Janus-
Strukturen (J-7).

ren (J-7, Schema 1g). In diesem Aufsatz sollen die Herstel-
lungsmethoden streng zweiphasiger Janus-Strukturen zu-
sammengefasst und ihre besonderen Eigenschaften und An-
wendungen aufgezeigt werden.

2. Synthese streng zweiphasiger Janus-Strukturen

In diesem Abschnitt werden neuere Arbeiten iiber Syn-
thesestrategien zur Herstellung von drei Arten streng zwei-
phasiger Janus-Strukturen behandelt — weiche, harte und
hybride weiche/harte Janus-Strukturen, die aus chemisch
unterschiedlichen Materialien aufgebaut sind.

Xinchang Pang ist Research Scientist in der
Gruppe von Prof. Zhiqun Lin am Georgia
Institute of Technology. Er promovierte 2008
in Macromolecular Science an der Fudan
University in Shanghai (China). Seine For-
schungsinteressen gelten Polymeren mit
komplexer Struktur, Verfahren der lebenden
Polymerisation, anorganischen Nanostruktu-
ren und organisch-anorganischen Nanokom-
positen.

Congshan Wan erhielt 2013 ihren B.Sc. in
Materials Science and Engineering an der
University of lllinois at Urbana-Champaign.
Gegenwiirtig ist sie Doktorandin in der
Gruppe von Prof. Zhiqun Lin am Georgia
Institute of Technology. Ihre Forschungsinter-
essen gelten der Synthese, den Eigenschaften
und den Anwendungen von Janus-Nano-
strukturen (Nanopartikel, Nanostibe und
Nanoscheiben).

www.angewandte.de

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Z. Lin et al.

2.1. Weiche Janus-Strukturen

Weiche (d.h. polymere) Janus-Strukturen haben in den
letzten Jahren viel Aufmerksamkeit erlangt aufgrund ihrer
potenziellen Anwendungen in chemischen und biologischen
Sensoren, kolloidalen Tensiden, Display-Materialien fiir
elektronisches Papier, Systemen zur abgestuften Abgabe und
kontrollierten Freisetzung von Wirkstoffen usw.®! Zur Her-
stellung von weichen Janus-Partikeln sind viele ausgekliigelte
Verfahren verfiigbar, darunter Phasentrennung,***! Mikro-
fluidik™“? und gleichzeitiges elektrodynamisches Co-Jet-
ting'[344,92796]

Das praktikabelste Verfahren zum Aufbau polymerer
Janus-Strukturen basiert auf der Phasentrennung, fiir die drei
Arten von Wechselwirkungen oder Kréften herangezogen
werden konnen: a) die Wechselwirkung zwischen Polymeren
und ,fremden“ Monomeren;** b)die Wechselwirkung
zwischen unterschiedlichen Polymeren;*”! ¢) die Grenzfla-
chenspannung zwischen Polymerpartikeln und Wasser.[!>4:4]
Fiir die Phasentrennung existieren drei interessante Metho-
den. Die erste Methode beruht auf der Anwendung der
Emulsionspolymerisation, die den Einsatz von Impfspezies
umfasst.***! Die Bildung von Janus-Strukturen wurde unter
Impfbedingungen in Gegenwart eines vorher hergestellten
Polymers untersucht.***3!! Der komplexe Wachstumspro-
zess von streng zweiphasigen polymeren Janus-Strukturen
wurde durch theoretische Studien mittels geometrischer und
thermodynamischer Argumente erklirt.>* So wurde kiirz-
lich ein geeignetes Verfahren zur Herstellung anisotroper
nichtsphérischer Partikel aus Polystyrol (PS) und Poly-
butylmethacrylat (PBMA) (hantelformig; J-2, Schema 1b)
mit gut steuerbaren Formen veroffentlicht (Abbildung 1).17
Im ersten Schritt wurden kugelférmige Partikel aus vernetz-
tem Polystyrol (CPS, crosslinked polystyrene) als Impfparti-
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Abbildung 1. Synthese anisotroper hantelférmiger Partikel mit dem
Impfpolymerisationsverfahren. Die Hellfeldaufnahmen zeigen die han-
telfsrmigen PS/PBMA-Partikel. Abdruck mit Genehmigung aus

Lit. [47].

kel durch Impfpolymerisation unter Verwendung von Divi-
nylbenzol (DVB) als Vernetzungsmittel synthetisiert. Um
hantelformige PS/PBMA-Janus-Partikel zu erzeugen, wurde
die Impfpolymerisation wiederum mit CPS-Partikeln als
Impfpartikeln und BMA als Monomer durchgefiihrt. Nach
Erwiarmen der Partikel aus BMA-Monomer und gequolle-
nem CPS fiihrte die elastische Beanspruchung, die durch die
Entropiednderung der gequollenen Netzwerke bewirkt
wurde, zur Phasentrennung. SchlieBlich bildeten die BMA-
Monomere eine an die CPS-Impfpartikel gebundene Knolle.
Die Umwandlung von BMA-Monomeren in PBMA lieferte
hantelférmige PS/PBMA-Janus-Partikel. Somit bestehen die
hantelformigen Janus-Partikel schlielich aus zwei Knollen:
Eine Knolle enthélt die urspriinglichen PS-Impfpartikel,
wihrend die andere Knolle die polymerisierten Materialien
enthélt.

Es sollte erwdhnt werden, dass durch Anwendung dieser
Methode auch andere hantelférmige Janus-Partikel (z. B. aus
PS/PMMA) hergestellt werden konnen.*’! Bei der Herstel-
lung von zweiphasigen nichtsphérischen Partikeln war die
elastische Schrumpfung der gequollenen Polymerpartikel, die
durch steigende Polymerisationstemperatur hervorgerufen
wurde, beim Phasentrennungsprozess entscheidend. Zukoski
et al. dehnten diese Methode auf Kolloide mit Ladungs-
anisotropie aus.’**! Landfester etal. entwickelten einen
einfachen Weg zu Zweikomponenten-Partikeln durch Ver-
wendung einer Miniemulsion.”® Die aus einem fluoreszie-
renden Homopolymergemisch aus Poly(9,9-bis(2-ethyl-
hexyl)fluoren-2,7-diyl) und einem leiterférmigen Poly(para-
phenylen) (m-LPPP) gebildeten Miniemulsionen fiihrten zu
kugelformigen Partikeln. Photolumineszenzspektren zeigten
eindeutig, dass jedes Partikel ein symmetrisches zweiphasiges
Gemisch aus beiden Polymeren enthilt (Abbildung 2).

Die zweite Phasentrennungsmethode beruht auf der
Phasentrennung zwischen unterschiedlichen Homopolyme-
ren im Polymergemisch. Vor kurzem wurden PS/PMMA.-
Janus-Strukturen durch Dispergieren von in Toluol gelostem
PMMA und PS in einer wissrigen Losung des Tensids Poly-
oxyethylennonylphenylether (E911) hergestellt (J-1, Sche-
ma 1a).””) Wihrend das Toluol verdampft, trennen sich die

Angew. Chem. 2014, 126, 56305644

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angewandte

a)
{
— ll‘
T )
2
8
£
R
7\ ,'
AN
400 450 500 550

Wellenldnge (nm)

Abbildung 2. Energieiibertragung in Zweikomponenten-Nanopartikeln.
a) Photolumineszenzspektren von Nanokugeln, die m-LPPP (gestri-
chelte Linie) und Poly(9,9-bis (2-ethylhexyl)fluoren-2,7-diyl) (durchgezo-
gene Linie) im Gewichtsverhiltnis 1:1 enthalten. b) TEM-Aufnahme
von Zweikomponenten-Nanopartikeln. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [56].

Phasen in den kugelformigen Tropfchen aus PS- und PMMA-
Homopolymer. Dadurch werden polymere Janus-Partikel mit
unterschiedlichen Halbkugeln erhalten (Abbildung 3). Ent-
scheidend ist, dass die Morphologie durch Veranderung der
Molekulargewichte (MWs) der Polymere gesteuert werden
kann. Mit der Erh6hung der MWs von PS und PMMA steigt

Abbildung 3. a—c) SEM-Aufnahmen von PS/PMMA- Verbundpartikeln,
hergestellt durch Freisetzung von Toluol aus Trépfchen von Polymer/
Toluol (1:12, w/w). a’—c’) TEM-Aufnahmen von ultradiinnen Schnitten
von Polymerpartikeln. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [57].

die Grenzfldchenspannung zwischen PS und PMMA, folglich
ist die Morphologie der gebildeten PS/PMMA-Verbundpar-
tikel thermodynamisch kontrolliert.”” Die groften Nachteile
dieser Methode sind die breite Gréenverteilung der Janus-
Partikel und das Vorliegen von Tensidmolekiilen auf den
Janus-Partikeln, wodurch einige potenzielle Anwendungen
eingeschrénkt werden.

Virgilio et al. untersuchten die morphologische Ausbil-
dung von Modellsystemen quaternidrer Homopolymergemi-
sche, die aus zwei Hauptphasen aus Niederdruckpolyethylen
(HDPE) und Polypropylen (PP) und zwei Nebenphasen aus
PS und PMMA zusammengesetzt waren (Abbildung 4).5*
Axialsymmetrische Janus-Verbundtropfchen aus PS- und
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Abbildung 4. a) SEM-Aufnahme und b) FIB-AFM-Aufnahme eines un-
modifizierten Gemischs aus HDPE/PP/PS/PMMA (45:45:5:5) nach
Tempern tiber 30 min. Asymmetrische PS/PMMA-Janus-Verbundtrépf-
chen werden an der HDPE/PP-Grenzfliche beobachtet, sie zeigen
jedoch kein amphiphiles Verhalten. Es sind auch zwei Dreiphasenlinien
des Kontakts zu sehen. c—e) Quaternires Gemisch, modifiziert mit 2%
PE-b-PMMA (entsprechend dem PMMA-Gehalt) und getempert tiber
30 min. Die PS/PMMA-Verbundtrépfchen haben eine Janus-Struktur
und zeigen amphiphiles Verhalten aufgrund der PS-Phase neben der
PP-Phase und der PMMA-Phase neben der HDPE-Phase. Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [58].

PMMA-Halbkugeln (J-1, Schemala) wurden
durch Schmelzbehandlung quaterniarer HDPE/PP/
PS/PMMA-Homopolymergemische (45/45/5/5, in
Vol.-%) erzeugt. Die Bildung von Mikrostrukturen
wurde auf die Kombination aus teilweiser und
vollstindiger Benetzung, die zwischen unter-
schiedlichen Phasen erfolgte, zuriickgefiihrt.** In
dem unmodifizierten Gemisch sind die aus PS- und v
PMMA-Halbkugeln bestehenden Janus-Tropfchen

grenzfldchenaktiv und ordnen sich an der HDPE/
PP-Grenzfliche an. Die PS-Halbkugel hat mit
allen anderen drei Phasen Kontakt, wihrend die
PMMA-Halbkugel nur mit der PP- und PS-Phase
Kontakt hat. Als Folge davon weisen diese Partikel
eine Janus-artige Struktur auf, verhalten sich aber
aufgrund der stirkeren Affinitit von PS und
PMMA zu PP wie homogene Partikel.”® Nach
Modifizierung des HDPE/PP/PS/PMMA-Ge-
mischs durch den Zusatz des Diblockcopolymers
PE-b-PMMA befindet sich die PMMA-Halbkugel
aufgrund der Grenzflichenaktivitdt der Blockco-
polymere ausschlieBlich an der HDPE-Phase,
wihrend die PS-Halbkugel nur mit der PP-Phase
Kontakt hat.” Somit kénnen strenger zweiphasige

www.angewandte.de

LY o
e Selbstorganisation

a5 ;m—:M Foliengiefien

© 2014 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Z. Lin et al.

PS/PMMA-Janus-Strukturen erzeugt werden. Diese Vorge-
hensweise wurde auch angewendet, um andere polymere
Janus-Strukturen erfolgreich herzustellen, wie Polystyrol/Po-
lyisopren (PS/PI), PS/PMMA, Polystyrol/Polypropylencar-
bonat.F!

Die Selbstorganisation von Blockcopolymeren in Losung
oder fester Form ist die dritte Phasentrennungsmethode zur
Erzeugung von Janus-Nanostrukturen. Blockcopolymere
gehen in fester Form oder in selektiven Losungsmitteln
spontan Phasenseparation in verschiedene Dominen ein.[*>°!
Von allen Blockcopolymeren werden ABC-Triblockcopoly-
mere am meisten zur Herstellung perfekt zweiphasiger po-
lymerer Janus-Strukturen verwendet. Das allgemeine Ver-
fahren kann folgendermaflen zusammengefasst werden:
Verfestigen des mittleren B-Blocks durch kovalente oder
nichtkovalente Vernetzung, wihrend A- und C-Block, die
nicht miteinander kompatibel sind, in unterschiedliche
Richtungen aggregieren, unter Bildung von Janus-Struktu-
ren.®23%! In Abbildung 5 ist das Herstellungsverfahren
schematisch dargestellt.”) Miiller et al. bereiteten 2001 den
Weg fiir die Anwendung der Selbstorganisation von Tri-
blockcopolymeren zur Herstellung vernetzter polymerer
Janus-Nanopartikel.*®! Unterschiedlichste Morphologien
mit einem hohen Grad an rdumlicher Kontrolle konnen durch
Selbstorganisation von Triblockcopolymeren wihrend des
FoliengieBens spontan erhalten werden.®! So wurden bei-
spielsweise PS/PMM A -Janus-Partikel (J-1, Schema 1a) durch
Selbstorganisation des Triblockcopolymers Polystyrol-b-Po-
lybutadien(PB)-b-Polymethylmethacrylat (PS-b-PB-b-
PMMA) hergestellt. Zuerst bildete PS-b-PB-b-PMMA mit
einem sehr begrenzten Polydispersititsindex alternierende
PS- und PMMA-Lamellen, wobei sich PB-Kugeln zwischen
den Lamellen befanden. Der PB-Block wurde dann ent-
weder durch Vulkanisation oder durch Verwendung von
Azobisisobutyronitril (AIBN) mit einem Polythiol ver-

1. Vernetzung

2. Auflésen

1. Vernetzung
2. Auflosen

3. Ultraschall

1. Vernetzung
2. Auflésen

3. Ultraschall

Abbildung 5. Herstellung von Janus-Nanostrukturen aus einem Triblockcopolymer.
Der Prozess beginnt mit der Herstellung des Triblockcopolymers durch Foliengie-
Ren. Danach wird der mittlere Block vernetzt, und die phasenseparierte Folie wird
mit einem geeigneten Lésungsmittel und Ultraschallbehandlung aufgelést. In Ab-
hangigkeit von der Struktur und dem Molekulargewicht des Triblockcopolymers
wird durch das FoliengiefRen eine Matrix mit unterschiedlichen Morphologien er-
zeugt, dadurch werden nach dem Auflsen Janus-Nanostrukturen mit unterschiedli-
chen Formen gebildet: kugelfsrmige, zylinderférmige und scheibenférmige. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [67,71,114].
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netzt.””) Nach Auflésen der Folien mit einem geeigneten
Losungsmittel (z.B. Chloroform) wurden PS/PMMA-Janus-
Partikel des Typs J-1 erhalten. Durch Verdnderung der MWs
verschiedener Blocke konnen auch Lamellen-Zylinder und
vollstindig lamellare Strukturen erzielt werden (Abbil-
dung 5)."7 Auf shnliche Weise wurden nach Auflosen der
Folien zylinderférmige polymere Janus-Strukturen (J-4,
Schema 1d) und scheibenférmige polymere Janus-Strukturen
(J-6, Schema 1d) erhalten. Dieses Verfahren wurde spiter auf
die Herstellung amphiphiler kugelférmiger Janus-Micellen
(Typ J-1) ausgedehnt.¥ Basierend auf dem gleichen Ver-
fahren konnten auBBerdem aus dem speziellen Triblockcopo-
lymer Poly(tert-butoxystyrol)-b-Polybutadien-b-Poly(tert-bu-
tylmethacrylat) (PtBSt-b-PB-b-PfBMA) durch Beeinflussung
der Phasenumwandlungen auch perfekt zweiphasige poly-
mere Janus-Platten und Janus-Bénder (J-7, Schema 1 f) er-
zeugt werden."™ Unter Verwendung von S,Cl, als Vernet-
zungsmittel wurden mithilfe eines Kaltvulkanisationsverfah-
rens zweidimensionale Janus-Platten erhalten. Wenn ein
Gemisch aus Decan und Acetonitril (1:1, in Vol.-%) als
Hilfslosungsmittel zur Auflosung der vernetzten phasense-
parierten Strukturen verwendet wird, konnen durch Ver-
kniipfung von zwei unterschiedlichen Zylindern (d.h. PrBSt
und PrBMA) entlang ihrer Hauptachsen iiber eine diinne
vernetzte PB-Schicht Janus-Bénder gebildet werden (Abbil-
dung 6).14

Die Methode der Selbstorganisation von Blockcopoly-
meren wurde auch von anderen Arbeitsgruppen erforscht, um
weiche und streng zweiphasige Janus-Strukturen herzustellen.
Sfika et al. synthetisierten aus dem in Wasser bei niedrigem
pH-Wert gelosten Triblockcopolymer Poly(2-vinylpyridin)-b-
Polymethylmethacrylat-b-Polyacrylsdure  (P2VP-b-PMMA-
b-PAA) zweiphasige polymere Janus-Micellen. Der PMMA-

200nm

Abbildung 6. a,b) TEM-Aufnahmen von getrockneten Janus-Bindern.
Der Einschub in (b) zeigt ein Janus-Band. c,d) Kryo-TEM-Aufnahmen
in glasartig erstarrtem Toluol. Der Einschub in (d) zeigt eine Quer-
schnittanalyse. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [74].
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Block bildete den Kern, wihrend die beiden hydrophilen
Blocke (d.h. P2VP und PAA) auf der Oberflache unter Bil-
dung von zwei symmetrischen Phasen phasensepariert
wurden (Typ J-1).8! Voets et al. erzeugten durch Mischen von
zwei Diblockcopolymeren — Poly(2-methylvinylpyridinium-
iodid)-b-Polyethylenoxid (P2MVP-b-PEO) und Polyacryl-
sdure-b-Polyacrylamid (PAA-b-PAAm) - polymere Janus-
Micellen (Typ J-6).%%1 Aufgrund der elektrostatischen
Wechselwirkung zwischen negativ geladenen PAA-Blocken
und positiv geladenen P2MVP-Blocken wurde zuerst der
komplexe Koazervatkern (PAA und P2MVP) gebildet.
Danach wurden die PEO- und PAAm-Blocke am Kern pha-
sensepariert, wodurch sich scheibenformige Janus-Strukturen
bildeten, die aus PEO- und PAAm-Halbkugeln aufgebaut
waren (Typ J-6). AuBerdem konnen durch Mischen von zwei
unterschiedlichen Diblockcopolymeren (d.h. P2VP-b-PEO
und P2VP-b-PNIPAm) auch perfekt zweiphasige polymere
PEO/PNIPAm-Janus-Micellen erhalten werden.™ Neben
den oben erwihnten polymeren Janus-Strukturen wurden mit
anderen Materialien ebenfalls zweiphasige weiche Janus-
Strukturen  erzielt, wie das  PEO/Poly(2-amino-
ethylmethacrylat)(PAMA)-System (Typ J-1).7¢!

Die Phasentrennungsstrategie ist von Vorteil, da das ge-
samte Verfahren einfach und giinstig ist. Sie ermoglicht die
Herstellung vieler streng zweiphasiger polymerer Janus-
Strukturen unterschiedlicher Morphologie iiber einen grof3en
Langenbereich (von hunderten Nanometern bis zu einigen
Mikrometern). Die drei auf Phasentrennung basierenden
Methoden, die oben erortert wurden, sind jedoch noch mit
einigen Einschrinkungen verbunden: 1) Die GroBe der mit
der Emulsionspolymerisationsmethode gebildeten perfekt
zweiphasigen Janus-Strukturen ist schwer zu steuern, und die
durch Mischen unterschiedlicher Homopolymere erzeugten
Janus-Strukturen weisen gewohnlich eine breite Groenver-
teilung auf.?”! 2) Die Konzentration an Janus-Partikeln, die
durch Selbstorganisation von Blockcopolymeren in Losung
gebildet werden, ist oft zu gering, um grof3e Mengen an Janus-
Strukturen liefern zu kénnen.

Neben der Phasentrennung hat sich die mikrofluidische
Synthese zu einer gingigen Strategie zur Herstellung streng
zweiphasiger polymerer Janus-Strukturen entwickelt. Sie
funktioniert mit einem Y-formigen Kanal, um einen Zwei-
phasen-Monomerstrom mit der planaren Geometrie der
Mantelstromung zu erzeugen. Der Monomerstrom wird ent-
weder mit abgeblendetem Blitzlicht vernetzt oder mit einem
wissrigen Strom vereinigt, damit zweiphasige Tropfchen ge-
bildet werden.’”*?! Kiirzlich wurde ein zweidimensionales
mikrofluidisches Verfahren entwickelt, um als Vorstufe
Janus-Tropfchen (Typ J-1) zu erzeugen, die anschlieBend zu
streng zweiphasigen polymeren Janus-Partikeln vernetzt
wurden (Abbildung 7)."! Diese monodispersen zweifarbigen
Halbkugeln mit asymmetrischer Ladungsverteilung konnten
elektrisch aktiviert werden. Auch die Herstellung in gro3em
Mafstab durch Einbindung mehrerer Kanédle wurde aufge-
zeigt.”! AuBerdem konnten unter Anwendung des mikro-
fluidischen Verfahrens auch ternire Partikel (d.h. symme-
trisch kugelformig vom A/B/A-Typ) mit zwei scharfen
Grenzflachen zwischen den A-Phasen und der B-Phase aus
im Wesentlichen nicht mischbaren Fliissigkeiten hergestellt
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rung der zwei konkurrierenden Faktoren — der
Diffusionsgeschwindigkeit der beiden Polymerlo-
sungen und der Verfestigungsgeschwindigkeit

waéssrige Phase

beim Verdampfen des Losungsmittels — konnen
zweiphasige  polymere  Partikel  gebildet
werden.?! Von derselben Forschungsgruppe
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/ 200 um

Abbildung 7. Bildung zweifarbiger Janus-Trépfchen in einer mikrofluidischen Vorrich-
tung. a) Aufbau, b) Konvektion am oberen Ende eines organischen fluidischen Zylin-
ders, c) Ablésung eines zweiphasigen Trépfchens nach Kontakt mit dem wissrigen
Strom, d) Ansammlung von Janus-Trépfchen und e, f) Bildung von Janus-Partikeln
bei unterschiedlichen relativen Geschwindigkeiten der schwarzen und weiflen Mono-

mere. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [77].

werden.™ In einer anderen Arbeit in der Literatur wurde die
Geometrie von mikrofluidischen Vorrichtungen variiert, sie
reichte von einem einzigen Stromungsrohrchen bis zu 128
Stromungsrohrchen. !

AuBler Janus-Partikeln wurden andere Morphologien wie
Janus-Stébe (Typ J-3) beschrieben, die mit einem mikroflu-
idischen Verfahren auf Basis der Photolithographie synthe-
tisiert wurden.”” Der Vorteil dieses Verfahrens gegeniiber
der herkommlichen Lithographie®®! liegt im kontinuierli-
chen Charakter des Verfahrens, wodurch polymere Partikel
mit hohem Durchsatz erzeugt werden konnen (400000 Par-
tikelh™!) (Abbildung 8).”) Werden bei der Herstellung von
Janus-Strukturen anstatt reiner Polymere Komposite von
Polymer und anorganischen Nanopartikeln verwendet,
konnen Janus-Strukturen mit unterschiedlichen Halbstruk-
turen aus Polymer und anorganischen Nanopartikeln resul-
tieren. So wurden beispielsweise mit einer einfachen mikro-
fluidischen Vorrichtung Janus-Suprakugeln (Typ J-1) mit su-
permagnetischen Nanopartikeln (Fe;O,) in der einen Halb-
kugel und Quantenpunkten (QDs, CdS) in der anderen
Halbkugel gebildet.'! Derartige Janus-Partikel, bei denen
magnetisches und fluoreszierendes Material jeweils auf eine
Halbkugel beschrinkt ist, bewirken innerhalb einer aniso-
tropen Struktur eine Fluoreszenzreaktion und eine magneti-
sche Reaktion.”

Weiche Janus-Strukturen konnen auch durch elektrody-
namisches Co-Jetting von Polymerlosungen hergestellt
werden.”**! Lahann und Mitarbeiter untersuchten den
Bildungsmechanismus von zweiphasigen Janus-Partikeln,
wobei die Anisotropie iiber das elektrodynamische Co-Jet-
ting von zwei fliissigen Losungen nicht mischbarer Polymere
eingestellt werden kann.?!! Die grundlegende Form der er-
haltenen Partikel ist kugelformig (Typ J-1). In diesem Ver-
fahren konnen verschiedene Polymerpaare verwendet
werden, und es wurden Janus-Partikel erzeugt, in denen un-
terschiedliche Farbstoffe eingebettet waren, um ihre Tren-
nung zu verbessern (Abbildung 9). Wichtig ist, dass auch ein
Modell erstellt wurde, um die Form und GroBe der gebildeten
Janus-Strukturen vorherzusagen. Durch behutsame Steue-
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wurden durch elektrohydrodynamisches Co-Jet-
ting zweier fast identischer wissriger Polymerlo-
sungen — eine mit einem Farbstoff, die andere mit
Goldnanopartikeln versetzt — und anschlieBende
thermische Vernetzung polymere Janus-Partikel
im Submikrometerbereich hergestellt."”) Interes-
santerweise wurden kiirzlich durch Co-Jetting von
zwei unterschiedlichen Losungen von PAAm-b-
PAA auch Janus-Nanopartikel (Typ J-1) mit
rdumlich kontrollierter Affinitdt zu Zellen er-
zeugt.®™ Wir erwihnen, dass neben den drei
Hauptstrategien zur Herstellung streng zweipha-
siger polymerer Janus-Strukturen andere Verfah-

Abbildung 8. Synthese von Janus-Strukturen. a) Schematische Darstel-
lung, die die Synthese zweiphasiger Janus-Strukturen veranschaulicht.
b) Zwei Stréme, die PEG-DA (grau) bzw. PEG-DA und Rhodamin-mar-
kierten Vernetzer (weif) enthalten, werden gleichzeitig durch einen
Kanal gefiihrt. Schematische Darstellung der Bildung eines stabférmi-
gen Partikels von 130 um Linge und 20 um Breite. c¢) DIC-Aufnahme
eines Janus-Partikels. d) Fluoreszenzbild des Partikels von (c). Der
Rhodamin-markierte Teil ist rot zu sehen. e) Eingeblendetes Bild des
gesamten Partikels, das sowohl den fluoreszenzmarkierten (orangen)
Teil als auch den nichtmarkierten (griinen) Teil zeigt. Die Mafstabs-
leiste in (c) bis (e) entspricht 50 um. (f) Mehrere Janus-Partikel mit
dem fluoreszierenden orangen Teil. Mafstabsleiste = 100 um. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [79].

ren wie Lithographie, Templatverfahren, oberflichenkon-
trollierte Keimbildung usw. existieren.®®! Die letzteren
Verfahren unterliegen jedoch vielen Einschrankungen, bei-
spielsweise der Erfordernis komplizierter Ausriistung,
schwierige Herstellung von Nanostrukturen, nicht steuerbare
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Abbildung 9. a,b) Co-Jetting liber zwei nebeneinander angeordnete Ka-
pillaren. Zweiphasige Anisotropie, untersucht mit TEM (c, d) und Er-
stellung eines Modells (e-g). Mafdstabsleiste = 100 nm. Abdruck mit
Genehmigung aus Lit. [21].

GroBe und Struktur, Eignung nur fiir bestimmte Materialien
usw., und sind deshalb schwer zu verallgemeinern.

Offensichtlich kann die Phasentrennungsstrategie genutzt
werden, um weiche zweiphasige Janus-Strukturen giinstig zu
entwickeln und zu erzeugen. Die verwendeten mikrofluidi-
schen Verfahren und das elektrohydrodynamische Co-Jetting
konnen leicht auf groBere Mafstidbe iibertragen werden, um
in kontinuierlichen Verfahren grofere Mengen an Janus-
Strukturen herzustellen. Die Groe der mit mikrofluidischen
Verfahren erzeugten weichen Janus-Strukturen ist jedoch oft
auf etwa 5-100 um begrenzt; der Druckverlust und das Zu-
setzen der Rohrleitung wihrend des Herstellungsprozesses
filhren gewohnlich zu schwankenden Verhiltnissen der
beiden nicht mischbaren Phasen in Janus-Strukturen. Auf der
anderen Seite scheint das elektrohydrodynamische CO-Jet-
ting nur fiir leitfadhige Polymere geeignet zu sein.

2.2. Harte Janus-Strukturen

Die Kombination mehrerer Eigenschaften in einem ein-
zigen Material ist fiir ein breites Spektrum von Anwendungen
interessant, z.B. in der Elektronik, Katalyse oder Diagnos-
tik.®!! Eine harte (d.h. anorganische) Janus-Struktur, die aus
zwei unterschiedlichen anorganischen Materialien aufgebaut
ist, bietet exzellente Moglichkeite fiir die Verkniipfung ver-
schiedener Eigenschaften (z.B. magnetische, elektrische,
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Abbildung 10. Bildungsmechanismen hybrider oligomerer Nanokristal-
le: a) direkte heterogene Keimbildung; b) nichtepitaxiale Abscheidung
und nachfolgende thermisch bewirkte Koaleszenz/Kristallisation und/
oder Festkérperdiffusion von Atomen; c) Reaktionen an flissig/fliis-
sig-Grenzflichen und d, e) selbstgesteuerte homogene/heterogene
Keimbildung. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [97].

halbleitende, optische, optoelektronische und katalytische
Eigenschaften) auf engstem Raum.?! In Abbildung 10 sind
die Bildungsmechanismen anorganischer Janus-Strukturen
zusammengefasst: direkte heterogene Keimbildung, nicht-
epitaxiale Abscheidung mit anschlieBender Koaleszenz/
Kristallisation, Reaktionen an fliissig/fliissig-Grenzflachen
und selbstgesteuerte homogene bzw. heterogene Keimbil-
dung.’**" Trotz der Tatsache, dass basierend auf den oben
erwihnten Reaktionsmechanismen beachtliche anorganische
Janus-Strukturen synthetisiert wurden, wurden in der Lite-
ratur nur wenige Beispiele zur Herstellung streng zweipha-
siger anorganischer Janus-Strukturen veroffentlicht.

Ein Au/Fe;0,-Janus-System (Typ J-2) wurde durch epi-
taxiales Wachstum des Fe;O,-Partikels auf der Oberflache
des Au-Partikels synthetisiert. Der Prozess kann iiber die
Keimbildungs- und Wachstumsbedingungen des zweiten
Partikels gesteuert werden.” Symmetrische hantelformige
Au/Fe;0,-Janus-Nanopartikel wurden durch die Zersetzung
von Nanopartikeln aus [Fe(CO)s] auf Au und anschlieBende
Oxidation in 1-Octadecen gebildet.”®! Die Bildung der Au/
Fe;O,-Hanteln verlief iiber das epitaxiale Wachstum von
Fe;O, auf Au-Impfkristallen (Abbildung 11), wobei das
Wachstum durch die Polaritdt des Losungsmittels beeinflusst
werden konnte. Die gebildete Janus-Struktur zeigte die cha-
rakteristische Oberflichenplasmonenabsorption von Au und
die magnetischen Eigenschaften von Fe;O,. Sie eignet sich
daher als Sonde fiir die magnetische Bildgebung, eine eine
Wirkstofffreisetzung verfolgen zu konnen. Beide Eigen-
schaften werden durch die Wechselwirkung zwischen Au und
Fe;O, bestimmt. Zum Beispiel werden die Elektronen der
Au-Nanopartikel in einer kleinen Goldmetallhiille abgefan-
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Abbildung 11. a) TEM-Aufnahme und b) hochauflésende TEM-Aufnah-
me hantelférmiger Au/Fe;O,-Nanopartikel. Abdruck mit Genehmigung
aus Lit. [98].

gen und zeigen eine charakteristische kollektive Oszillati-
onsfrequenz, die eine Plasmonenresonanzbande bei 520 nm
zur Folge hat.” Nach Anlagerung von Fe;O, verschiebt sich
die Plasmonenabsorption der Au-Nanopartikel nach 538 nm,
da die Au-Partikel in der Hantelstruktur eine Ladungsdnde-
rung erfahren.” Aus friiheren Studien ist bekannt, dass
tiberschiissige Elektronen in Au-Nanopartikeln die Plasmo-
nenabsorption zu kleineren Wellenldngen verschieben, wih-
rend Elektronenmangel eine Absorptionsverschiebung zu
groBeren Wellenlinge bewirkt.” Die Rotverschiebung der
Oberflachenplasmonenspektren der Hantelstruktur deutet
darauf hin, dass die Grenzflichenwechselwirkung zwischen
Au und Fe;0, zu einer ungeniigenden Elektronenbesetzung
auf der Oberfliche von Au-Nanopartikeln fiihrt.”® Die Bil-
dung der streng zweiphasigen Au/Fe;O,-Janus-Strukturen
(Typ J-2) wird dadurch ermoglicht, dass die beiden Kristall-
gitter inkompatibel sind. Wenn das erste Partikel als Impf-
kristall fungiert, dann erschwert die Inkompatibilitdt der
Gitter gewohnlich die Bildung einer stabilen Kern/Hiille-
Struktur aus dem zweiten Material, daher ist die Bildung
einer zweiphasigen anorganischen Janus-Struktur energetisch
begiinstigt.’*1%1% Die zu homogener Keimbildung fiihren-
den Reaktionsbedingungen konnen durch Absenken der
Temperatur vermieden werden, da die homogene Keimbil-
dung bei geniigend hoher Temperatur dominierend wiirde.!'"?
Auf die gleiche Weise konnen auch andere streng zwei-
phasige anorganische Janus-Strukturen aus zwei unter-
schiedlichen Materialien erzeugt werden."™ So wurden
hantelférmige Janus-Partikel (Typ J-2) aus FePt/Ag und Au/
Ag hergestellt.""!! FePt- und Au-Nanopartikel wurden als
Impfpartikel verwendet und dazu in einem geeigneten orga-
nischen Losungsmittel (z.B. Dichlorbenzol, Dichlormethan,
Hexan oder Dioctylether) dispergiert, bevor sie in eine
wissrige Losung von Silbernitrat gegeben wurden. Die Ag-
Kationen wurden schnell und im Wesentlichen auf der
Impfpartikeloberfliche reduziert (Abbildung 12). Es ist be-
merkenswert, dass zwar verschiedene Methode zur Herstel-
lung anorganischer Janus-Strukturen existieren (nichtepi-
taxiale Abscheidung, Reaktionen an fliissig/fluissig-Grenzfla-
chen, homogene und heterogene Keimbildung),"®*” auBer
den hantelformigen Janus-Partikeln (Typ J-2) aber keine
Beispiele fiir die erfolgreiche Erzeugung streng zweiphasiger
anorganischer Janus-Strukturen beschrieben wurden.
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Abbildung 12. A) Keimbildung und des Wachstum von Ag-Kolloiden
auf dem Partikel M auf der Oberfliache eines Oltrépfchens, M = FePt-
oder Au-Nanopartikel. B) TEM-Aufnahmen von a) FePt/Ag und b) Au/
Ag. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [101].

Ein interessantes, neu entwickeltes Verfahren zur Her-
stellung streng zweiphasiger anorganischer Janus-Strukturen
(magnetische SiO,/Fe,O5-Janus-Nanopartikel, Typ J-1) ist die
Flammensynthese (Abbildung 13).0%! Das einstufige Her-
stellungsverfahren wird durch die Entziindung eines Ge-
mischs aus der Eisen- und Siliciumvorstufe in Methanol, das
nicht nur als Losungsmittel, sondern auch als Brennstoff
fungiert, eingeleitet. Wéahrend der Verbrennung erfolgt eine
Phasentrennung zwischen Eisenoxid und Siliciumdioxid,
wodurch sich Janus-Nanopartikel bilden, wéhrend sich die
beiden Stoffe noch in der fliissigen Phase befinden. Diese
Janus-Partikel weisen eine eindeutig definierte Morphologie,
aber eine breite Grofenverteilung auf.

2.3. Hybride weiche/harte Janus-Strukturen

Weiche/harte Janus-Strukturen vereinen die Eigenschaf-
ten von weichen (d.h. polymeren) und harten (d.h. anorga-
nischen) Bestandteilen. Sie konnen in funktionellen Be-
schichtungen oder Folien und in biomedizinischen Anwen-
dungen genutzt werden, aber auch als Bausteine fiir neue
Funktionseinheiten und Materialien dienen.

Mehrere streng zweiphasige hybride polymere/anorgani-
sche Janus-Strukturen konnten durch gesteuerte Oberfla-
chenkeimbildung von Latexpartikeln auf anorganischen Na-
nopartikeln erzeugt werden. Diese Methode leitet sich von
der Emulsionspolymerisation mit anorganischen Partikeln als
Impfkristallen ab. Da anorganische Impfkristalle nicht ver-
formbar und nicht durch Monomere quellbar sind, ist nur eine
Oberflichenwechselwirkung mit organischen Monomeren
moglich (d.h. Oberflichenkeimbildung von Latexparti-
keln).>!™ Um giinstige Wechselwirkungen zu férdern, muss
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Abbildung 13. A-a) Apparatur zur Herstellung von y-Fe,0,/SiO,-Janus-
Partikeln. A-b) Aufnahmen einer wissrigen Dispersion von Janus-Parti-
keln, bevor die Dispersion einem Permanentmagneten ausgesetzt
wurde (links) und 4 h nach der Einwirkung eines Permanentmagneten
(0.2T) (rechts). B-a) TEM-Aufnahme, B-b) HRTEM-Aufnahme, B-

c) EDS, B-d) Pulver-Réntgenbeugung und B-e) M,-H-Kennlinie. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [103].

die Impfkristalloberfldche zur Einbettung von anorganischen
Partikeln durch Polymerbeschichtung im Emulsionspolyme-
risationsverfahren mit molekularen Agentien modifiziert
werden.! Wenn die Oberfliche des anorganischen Impfpar-
tikels nur leicht modifiziert wird, kénnen organische Mono-
mere oder oligomere Radikalspezies durch die anorganische
Oberflache abgefangen werden, aber die Latexpartikel
wiirden selbststdindig wachsen. Beispielsweise wurden streng
zweiphasige hybride polymere/anorganische Janus-Struktu-
ren (Typ J-2) aus Siliciumdioxid- und Polystyrolpartikeln
durch hydrophobe Modifizierung der Siliciumdioxidpartikel
mit einer polymerisierbaren Einheit und anschlieBende
Impfpolymerisation von Styrolmonomer erhalten (Abbil-
dung 14).104

Auf dhnliche Weise wurden zweiphasige polymere/anor-
ganische PS/SiO,-Janus-Partikel (Typ J-1) erhalten, in denen
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Abbildung 14. TEM-Aufnahmen von hantelférmigen SiO,/PS-Janus-Par-
tikeln (Typ J-2), erhalten durch Keimbildung von Latexpartikeln auf der
Oberfliche von SiO,-Partikeln (hellgrau: PS-Partikel; dunkelgrau: SiO,-
Partikel). Die Polymerisationszeit des Styrols betrug a) 60 min und

b) 120 min. Langenskalierung: 200 nm. Abdruck mit Genehmigung
aus Lit. [104].

Siliciumdioxid nach hydrolytischer Kondensation die eine
Halbkugel bildete und PS nach der Styrolpolymerisation die
andere.' Die Janus-Mikrokugeln zeigten aufgrund der un-
terschiedlichen chemischen Zusammensetzung der Halb-
kugeln Amphiphilie.'™ Kiirzlich wurden Magnetit-PS/SiO.-
Janus-Nanopartikel (Typ J-2) durch Miniemulgieren von
Styrol in Gegenwart von Magnetit und TEOS mit Natrium-
dodecylsulfat (SDS) als Tensid synthetisiert. Die Magnetit-
PS-Komposite bildeten die eine Halbkugel, die Silicium-
dioxid-Nanopartikel die andere.'"™ Die Polymerisation
wurde durch Ultraschallbehandlung ausgelost, wobei die
Phasentrennung zwischen TEOS und PS erfolgte. Nach
Zugabe von Ammoniak wihrend der Ultraschallbehandlung
wurden magnetische PS/SiO,-Janus-Partikel erhalten (Ab-
bildung 15). Auch magnetische polymere/anorganische Janus-

Abbildung 15. a) TEM-Aufnahme von Magnetit-PS/SiO,-Janus-Partikeln.
Lingenskalierung: 50 nm (Einschub: 50 nm). b) Aufnahmen unter-
schiedlicher Arten von Systemen aus Toluol/Wasser und Janus-Parti-
keln: i) Grenzflichenverhalten bei geringem Gehalt an Magnetit-Janus-
Partikeln; i) Grenzflichenverhalten bei hohem Gehalt an Magnetit-
Janus-Partikeln im Zweiphasensystem Wasser/Toluol; iij) Ol/Wasser-
Emulsion von (ii) mit unsymmetrischen Magnetit-Janus-Partikeln und
iv) magnetische Janus-Partikel von (iii) unter Einwirkung eines dufieren
Magnetfeldes. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [106].

Partikel wurden in der Literatur beschrieben.'”! Hierzu
wurden Ferrofluid-Ol-Nanotropfen mit Styrolmonomer ge-
quollen, und die Polymerisation bewirkte die Phasentrennung
von Magnetit und PS.

FEin interessantes Verfahren zur einfachen Herstellung
von Polymerpartikeln durch selbstorganisierte Abscheidung
(SORP) wurde kiirzlich entwickelt."™ Bei diesem Verfahren
verdampft ein gutes Losungsmittel aus der Polymerlosung,
die auch ein schlechtes Losungsmittel fiir das Polymer ent-
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hilt. Nach dem vollstindigen Verdampfen des guten Lo-
sungsmittels werden die Polymere als kugelférmige Partikel
abgeschieden. Eine breite Vielfalt von Polymerpartikeln
konnte auf diese Weise hergestellt werden, wie konjugierte
Polymere, technische Kunststoffe und biologisch abbaubare
Polymere.'” Die GroBe der Partikel kann iiber die Herstel-
lungsbedingungen, z.B. iiber die Losungskonzentration oder
das Mischungsverhiltnis von gutem und schlechtem Lo-
sungsmittel, vom Nanometer- bis zum Mikrometerbereich
gesteuert werden. Die Methode wurde genutzt, um perfekt
zweiphasige hybride polymere/anorganische Janus-Partikel
(TypJ-1) aus PIin der einen Halbkugel und PS/y-Fe,O; in der
anderen Halbkugel zu erzeugen."” Nach dem Verdampfen
von Tetrahydrofuran (THF) aus einer Losung, die PS-b-PA A-
stabilisierte y-Fe,Os;-Nanopartikel, PS, PI und Wasser ent-
hielt, wurde eine wéssrige Dispersion der Janus-Mikroparti-
kel erhalten, wobei die y-Fe,O;-Nanopartikel selektiv in der
PS-Phase abgeschieden waren (Abbildung 16).11

3. Eigenschaften und Anwendungen streng zweipha-
siger Janus-Strukturen

Ihre besondere Form, Zusammensetzung und Funktio-
nalitdt verleiht Janus-Nanostrukturen interessante und ein-
zigartige Eigenschaften. In den letzten Jahren wurden insbe-
sondere die Amphiphilie sowie die optischen, magnetischen
und katalytischen Eigenschaften streng zweiphasiger Janus-
Strukturen und die damit verbundenen Anwendungen er-
forscht.

3.1. Janus-Strukturen als Tenside

Janus-Strukturen konnen als Substanzen zur Stabilisie-
rung von Emulsionen genutzt werden. de Gennes postulierte,
dass Janus-Partikel an fliissig/fliissig- oder fliissig/Luft-
Grenzflachen unter Bildung einer Monoschicht adsorbieren
wiirden."" Homogene Partikel mit geeigneter Oberflichen-
chemie konnen ebenfalls an Grenzflichen adsorbieren, bei
sehr kleinen Partikeln (<10 nm) wird jedoch die Adsorp-
tionsenergie an einer fliissig/fliissig-Grenzfldche vergleichbar
mit der thermischen Energie, sodass eine leichte Ablosung
von der Grenzfliche erfolgt."'"?! Janus-Strukturen konnen
Emulsionen weitaus besser stabilisieren, da sie viel stirker an
fliissig/fliissig-Grenzflachen adsorbieren. Theoretische Studi-
en zeigen, dass Janus-Strukturen mit geeigneter Oberfld-
chenchemie eine bis zu dreifach hohere Adsorptionsenergie
als homogene Strukturen erreichen konnen.'" Der Einfluss
der Zusammensetzung von Janus-Partikeln auf ihre hydro-
philen bzw. lipophilen Eigenschaften wurde ebenfalls unter-
sucht."

Im Vergleich zu herkommlichen Stabilisatoren iibersteigt
die von einem Janus-Partikel stabilisierte Oberfldchengrof3e
den Partikelquerschnitt um das Mehrfache, was auf eine
hervorragende Eignung von Janus-Partikeln in der Emulsi-
onspolymerisation schlieBen lasst.'"l Streng zweiphasige
polymere PS/PMMA-Janus-Partikel wurden in industriellen
Emulsionspolymerisationen eingesetzt.''"¥! Die Emulsions-
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Abbildung 16. A) Schematische Darstellunge a) der Stabilisierung von
v-Fe,O5-Nanopartikeln mit PS-b-PAA und b) der Herstellung magneti-
scher Janus-Partikel. B) Bilder einer wassrigen Dispersion magneti-
scher Janus-Partikel: a) vor dem Aufsammeln mit einem Neodym-
Magnet, b) nach dem Aufsammeln mit einem Neodym-Magnet, c) re-
dispergierte Dispersion. d, e) Optische Mikroaufnahmen der Ausrich-
tung eines magnetischen Janus-Partikels entlang dem Magnetfeld. Ab-
druck mit Genehmigung aus Lit. [110].

polymerisation kann in diesem Fall ohne Tenside durchge-
fiihrt werden."¥ Die gebildeten Latex-Dispersionen weisen
eine gut kontrollierte Partikelgrofe mit duSerst geringer Po-
lydispersitét auf (Abbildung 17), wodurch sie fiir die Grund-
lagenforschung und zukiinftige industrielle Anwendungen
geeignet erscheinen.''! Die Partikelgrofe nimmt mit stei-
gender Menge an stabilisierenden Janus-Partikeln ab. Eine
umfassende Untersuchung der Oberflachenbedeckung von
Latexpartikeln zeigte eine unzusammenhidngende Bedeckung
durch Janus-Partikel.['™

Dariiber hinaus sind die amphiphilen Eigenschaften
streng zweiphasiger Janus-Strukturen vielversprechend fiir
ihre Verwendung in groBenabhidngigen semipermeablen
Membranen zwischen zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten.
Derartige Membranen konnen als Schwimmkorper von in
Wasser schwimmenden Mikromaschinen, superhydrophobe
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Abbildung 17. TEM-Aufnahmen von PS-Latexpartikeln mit einem Stabi-
lisatorgehalt von a) 0.5 Gew.-% und b) 4 Gew.-%. In (b) ist eine Dop-
pelschicht von Partikeln zu sehen. Abdruck mit Genehmigung aus

Lit. [114].

Beschichtungen usw. genutzt werden.''" Janus-Partikel mit
einer superhydrophoben und einer hydrophilen Halbkugel
konnen als hochflexible superhydrophobe Barriere wirken
(Abbildung 18).M"' Janus-Partikel kénnen auch zur Bildung
von magnetisch steuerbaren Fliissigkeitskugeln verwendet
werden.""”!

3.2. Optische Eigenschaften

Janus-Strukturen konnen aufgrund der unmittelbaren
Néhe von zwei verschiedenen Materialien iiber einzigartige
optische Eigenschaften verfiigen.""®! Eine potenzielle An-
wendung, die auf den optischen Eigenschaften von Janus-
Strukturen basiert, ist ihre Nutzung als rheologische Sonde
zur Untersuchung lokaler rheologischer Eigenschaften der
Umgebung. Bei zweiphasigen Metall/Metalloxid-Janus-Par-
tikeln héngen die optischen Eigenschaften von der Oberfli-
chenplasmonenresonanz der Metallnanopartikel ab, die
Strahlung im sichtbaren Bereich absorbieren. Janus-Partikel
dieses Typs, die optisch aktive Spezies enthalten, sind fiir
Anwendungen als Sensoren geeignet. Beispielsweise zeigen
zweiphasige Au/Fe;O4-Janus-Partikel (Typ J-2) bei der UV/
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Abbildung 18. a) Verhalten einer monomolekularen Schicht aus Janus-
Mikrokugeln beim Eintauchen eines hydrophilen Stabchens. Die mono-
molekulare Schicht kann als flexible Barriere an der Luft/Wasser-Grenz-
fliche wirken. b) Sequenzielle Aufnahmen einer Luft/Wasser-Grenzfli-
che, die mit einer monomolekularen Schicht aus Janus-Mikrokugeln
mit poréser Oberfliche geschiitzt ist. c) Beim Eintauchen eines ande-
ren, nicht hydrophilen Stabchens bildet sich keine monomolekulare
Schicht aus Janus-Mikrokugeln. d) Die Aufnahmen zeigen, dass keine
Schutzschicht aus Janus-Mikrokugeln gebildet wird. Abdruck mit Ge-
nehmigung aus Lit. [117].

Vis-Absorption eine Rotverschiebung von etwa 18 nm im
Vergleich zu reinen Au-Nanopartikeln.”%!

3.3. Magnetische Eigenschaften

Janus-Partikel, die aus magnetischen Komponenten be-
stehen, konnen als Sonden fiir die magnetische Bildgebung,
als magnetisch rezyklierbare Katalysatoren, fiir den Wirk-
stofftransport und fiir Immunassays verwendet werden.?!
Superparamagnetische Janus-Partikel konnen eine exzentri-
sche Drehbewegung in einem duBleren Magnetfeld vollfiih-
ren."" 121 So wurden vor kurzem komplexe magnetische
Janus-Partikel aus y-Fe,O; und SiO, beschrieben, die fiir
ferngesteuerte Operationen geeignet sind.!'*!

Wie in Abschnitt 1 erwidhnt, konnen streng zweiphasige
Janus-Partikel, die aus fluoreszierenden CdS-Quantenpunkte
und magnetischem Fe;O, zusammengesetzt sind, fiir ma-
gnetgesteuerte Fluoreszenzschalter und flexible Kugel-Dis-
plays genutzt werden."”! Janus-Partikel wurden in die hoch-
geordneten Vertiefungen einer Platine eingebracht (Abbil-
dung 19). Uber das #uBere Magnetfeld kann zwischen einem
Aus-Zustand mit nach oben ausgerichteten Halbkugeln aus
Fe;O,-Nanopartikeln und einem An-Zustand mit nach oben
ausgerichteten CdS-Quantenpunkten geschaltet werden
(Abbildung 19a). Sind die Fe;O,-Halbkugeln nach oben ge-
richtet, zeigt das Display Platine bei Tageslicht eine rotbraune
Firbung (Abbildung 19b) und bei UV-Licht eine schwarze
Farbung. Sind die CdS-Halbkugeln nach oben gerichtet, zeigt
das Display bei Tageslicht eine weile Farbung (Abbil-
dung 19¢) und bei UV-Licht eine hellblaue Farbung (Abbil-
dung 19d). Die magnetisch gesteuerte Drehung der Janus-
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Abbildung 19. a) Prinzip eines Fluoreszenzschalters auf Basis von
Janus-Partikeln, der tiber die Richtung eines dufleren Magnetfeldes ge-
steuert wird. b—f) Optische Aufnahmen eines magnetisch gesteuerten
Kugel-Displays, hergestellt aus Janus-Partikeln: b, c,f) bei Tageslicht;
d,e) bei UV-Bestrahlung. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [10].

Partikeln ermoglicht das freie Schreiben mit einer magneti-
schen Spitze auf dem flachen Display.

3.4. Katalyse

Katalytische zweiphasige Janus-Strukturen koénnen zum
Abbau organischer Verunreinigungen, fiir die Synthese or-
ganischer Verbindungen, in Brennstoffzellen, beim antibak-
teriellen Schutz usw.'*'>) verwendet werden. Wie in Ab-
schnitt 1 erwédhnt, bewirkten z. B. zweiphasige TiO,/Au-Janus-
Nanopartikel bei der Reduktion von 4-Nitrophenol zu 4-
Aminophenol mit Natriumborhydrid 99 % Umsatz innerhalb
von 6 min.'! Es wurde gefunden, dass Janus-Nanostrukturen
die Reaktion mit der gleichen Geschwindigkeit katalysieren
wie blanke kugelférmige Au-Nanopartikel im ersten An-
wendungszyklus. Das kann darauf zuriickgefiihrt werden,
dass der freiliegende Goldkern auf der einen Seite der Janus-
Katalysatoren den direkten Zugang zu 4-Nitrophenol er-
moglicht. AuBerdem konnen Janus-Katalysatoren iiber fiinf
Zyklen ohne signifikanten Aktivitdtsriickgang wiederver-
wendet werden.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Seitdem de Gennes 1991 den Begriff ,Janus-Kérner
(Janus grains) prégte, hat sich die Forschung auf diesem
Gebiet rasant entwickelt. Trotz dieser Vielzahl von Studien
iiber Janus-Strukturen unterschiedlicher GroBe, Form, Zu-
sammensetzung und Eigenschaften wurden jedoch nur
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wenige streng zweiphasige Janus-Strukturen realisiert. Der
Schwerpunkt dieses Aufsatzes liegt daher auf den neuesten
Entwicklungen bei Synthesestrategien, Eigenschaften und
Anwendungen streng zweiphasiger Janus-Strukturen. Drei
Arten von streng zweiphasigen Janus-Strukturen wurden er-
ortert: weiche (d.h. polymere) Janus-Strukturen, harte (d.h.
anorganische) Janus-Strukturen und hybride weiche/harte
(d.h. polymere/anorganische) Janus-Strukturen. Diese
konnen mit verschiedenen Verfahren wie Phasentrennung,
Mikrofluidik, Oberflachenkeimbildung usw. erzeugt werden.
Insbesondere das Verfahren der Phasentrennung bietet
mehrere Vorteile, da es einfach ist und einen breiten Parti-
kelgroBenbereich (nm bis pm) zugédnglich macht. Phasen-
trennung wird hauptsichlich zur Herstellung von polymeren
und polymeren/anorganischen Janus-Strukturen genutzt. Ein
Nachteil ist, dass es aufgrund der Verwendung verdiinnter
Losungen und der breiten Partikelgro3enverteilung nicht in
groBerem MaBstab eingesetzt werden kann. Mikrofluidische
Verfahren sind hingegen sehr gut fiir die Herstellung grof3er
Mengen polymerer und polymerer/anorganischer Janus-
Strukturen geeignet. Aufgrund der relativ groen Kanéle von
Mikrofluidiksystemen werden normalerweise recht grofie
Janus-Partikel gebildet, und die Erzeugung von Nanokolloi-
den (10-100 nm) ist schwierig. Zudem ist die Auswahl an
verfiigbaren Materialien begrenzt.

Der Aufbau aus unterschiedlichen Komponenten verleiht
Janus-Partikeln faszinierende Eigenschaften, wie z.B. am-
phiphile, optische, magnetische und katalytische Eigenschaf-
ten, sowie die Fahigkeit zur Selbstorganisation, was sie fiir
Anwendungen als Oberflichenmodifikatoren, Grenzfla-
chenstabilisatoren, wasserabweisende Beschichtungen, opti-
sche Sensoren, schaltbare Displays, Nanomotoren und
Wirkstofftransportsysteme geeignet macht.

Zukiinftige Arbeiten zum rationalen Design und zur
Synthese streng zweiphasiger Janus-Strukturen sowie daran
anschliefende Studien ihrer faszinierenden Eigenschaften
und Anwendungen werden voraussichtlich folgende Aus-
richtungen beinhalten: 1) Die derzeitigen Synthesestrategien
fiir Janus-Strukturen sind nicht ausreichend, insbesondere fiir
grof3skalige Synthesen. Es sollten weitere Anstrengungen zur
Entwicklung einfacher, universeller und zuverlissiger Ver-
fahren fiir die Erzeugung streng zweiphasiger Janus-Struk-
turen von hoher Qualitdt in grofem Maf3stab unternommen
werden. 2) Da die zwei Komponenten in hybriden weichen/
harten (d.h. polymeren/anorganischen) Janus-Strukturen
eine vollkommen unterschiedliche Chemie haben, ermogli-
chen sie die Kombination vollig verschiedener Eigenschaften
weicher und harter Bestandteile. Mogliche Anwendungen
solcher hybrider Janus-Strukturen, die erforscht werden
sollten, sind der Einsatz als funktionelle Beschichtungen oder
Folien und in der Biomedizin. 3) Die meisten bisher be-
schriebenen Janus-Partikel sind als Prototypen anzusehen,
die das Ergebnis der Entwicklung neuer Syntheseverfahren
waren. Eine Aufgabe fiir die Zukunft ist es, eine grofere
Vielfalt von Janus-Strukturen fiir reale Anwendungen her-
zustellen. Faszinierende Kombinationen von superparama-
gnetischen, fluoreszierenden, biokompatiblen, photokataly-
tischen, mechanischen, elektrischen und stimuliresponsiven
Eigenschaften stehen hierfiir in Aussicht. 4) Obwohl in den
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bisherigen Arbeiten eine Vielzahl von potenziellen Anwen-
dungen genannt wurde, blieb es zumeist nur bei Konzept-
studien. Damit gibt es gentigend Raum fiir die Erforschung
des Zusammenhangs von Struktur, Eigenschaften und An-
wendungen von Janus-Strukturen.

Die Autoren danken dem Air Force Office of Scientific Rese-
arch (FA9550-13-1-0101 und MURI FA9550-14-1-0037) fiir
die finanzielle Unterstiitzung. Teile des Vortitels wurden aus
Lit. [Sa] mit Genehmigung der Royal Society of Chemistry
iitbernommen.
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