Kolloidale Lego-Bausteine

Weiche, oberflachenstrukturierte Nanopartikel und ihre Anwendung

berflichenstrukturierte (engl ,pat-
Ochy"] Partikel riicken mehr und

mehr in den Fokus interdisziplindrer
Forschung. Neben zahllosen neuartigen
Herstellungsmdglichkeiten und der Erfor-
schung ihrer iiberragenden Grenzflache-
neigenschaften, haben sich bereits erste
Anwendungen erfolgreich etabliert (z.B.
in e-Book Readern). In der Arbeitsgruppe
Miiller an der Uni Mainz liegt der Fokus
auf einer der kleinsten dieser Art von Par-
tikeln: weiche, polymer-basierte patchy
Nanopartikel. Obwohl seit einigen Jahren
untersucht, wurden erst kiirzlich interes-
sante Fortschritte auf dem Gebiet der Her-
stellung und der Selbstaggregation sowie
neuer Anwendungsmoglichkeiten erzielt.

Was sind weiche ,,patchy” Nanopartikel?

Patchy Partikel sind ein heiB3 diskutiertes
Thema, das in den letzten Jahren einen
wahren Boom erlebt hat. Es handelt sich
um kolloidale Partikel im GroBenbereich
von wenigen Nanometern bis in den Mi-
krometerbereich, wobei die ersten patchy
Partikel noch oberflichenbeschichtete
Glasperlen [1] und spéter Mikrometer gro-
Be Silica-Teilchen waren [2]. Unter dem
Begriff patchy Partikel versteht man meist
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sphérische Partikel deren Oberfliche mit
unterschiedlichen chemischen Strukturen
ausgestattet ist. Darunter fallen auch die
bekanntesten und zugleich strukturell ein-
fachsten Vertreter, die sogenannten Janus-
Partikel (Abb. 1) [3]. Sie sind nach dem ré-
mischen Gott Janus benannt, dem Warter
fir Zukunft und Vergangenheit, der oft-
mals mit zwei Gesichtern, die in entgegen-
gesetzte Richtung blicken, abgebildet wird.
Diese Art von Partikeln besitzt die
Féahigkeit, sich zu gréBeren Ein-
heiten zusammenzuschlieBen und
insbesondere, sich an Grenzfli-
chen anzusammeln. Beides ist auf
den amphiphilen Charakter der Par-
tikel zuriickzufiihren, da diese aus zwei
komplett phasenseparierten Halbkugeln
mit unterschiedlichen chemischen und
physikalischen Eigenschaften bestehen
(in Abb. 1 grau und orange dargestellt).
Somit sind Janus-Partikel das kolloidale
Analogon zu Tensiden und amphiphili-
en Block-Copolymeren, die ebenfalls aus
zwei Segmenten unterschiedlicher Polari-
tat bestehen. In ihrer Arbeit beschiftigen
sich die Autoren dieses Artikels seit Jahren
mit der Erschliefung neuer Synthesewege,
um Janus-Partikel im Nanometerbereich
mit neuen Funktionalititen auszustatten,
sowie der Untersuchung der Grenzfldchen-

und Selbstaggregationseigenschaften [4,5].
Erst kiirzlich konnten neben Janus- auch
weiche Nanopartikel mit komplexerer
Oberflachenstrukturierung realisiert wer-
den. Diese in Abbildung 1 dargestellten
,Hamburger“- und ,Kleeblatt"-Strukturen
erlauben eine deutliche gréBere Vielfalt
hinsichtlich Selbstaggregation [6].

AC Janus

ACA “Hamburger”

A,C“Kleeblatt”

Abb. 1: Patchy Nanopartikel mit Janus-,
,Hamburger“- und , Kleeblatt“-Konfiguration.
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Strukturierung von Grund auf
- Das ,,Bottom-Up" Prinzip

Bis heute hat sich eine Vielzahl
von Strukturierungsmethoden
etabliert, die auf dem ,Top-
Down* Prinzip basieren, also
dem Herausarbeiten einer Mik-
rostruktur aus einem grofBeren
Block. Dieses Prinzip kdénnte
in absehbarer Zukunft an sei-
ne Grenzen stoBen, da Struk-
turen im Nanometerbereich
oder mit komplexen inneren
Symmetrien und Periodizititen
nur in den seltensten Féllen
realisierbar sind. Im Gegensatz
dazu bedient sich die Natur
des ,Bottom-Up“ Konzepts.
Hier werden komplexe Archi-
tekturen vom Nanometer- bis
hin zum Zentimeter-Bereich
schrittweise aus kleinsten Bau-
steinen aufgebaut. Prominente
Beispiele solcher von der Na-
tur entwickelten Multikom-
ponenten-Organisation sind
Knochen, Holz oder Muschel-
schalen. Die heutige Nanotech-
nologie versucht dieses Prin-
zip zu kopieren, indem durch
orthogonale Wechselwirkung
zwischen den Grundbaustei-
nen iiber mehrere Hierarchie-
Ebenen hinweg defektfrei
komplexe Gebilde konstruiert
werden. Hierzu miissen Stdrke
und Richtung der Baustein-
Baustein Wechselwirkungen
vor dem Start der Selbstag-
gregation genau geplant und
in der chemischen Struktur
implementiert werden. Kon-
zeptionell, konnte man diesen
Ablauf mit Lego-Bausteinen
vergleichen die immer groBe-
re Gebilde aufbauen, mit dem
Unterschied, dass die Bausteine
von selbst die flir Sie energe-
tisch giinstigste Position ein-
nehmen. Die Auflésungsgrenze
des Gesamtkonstrukts ist somit
letztendlich tiber die Dimensi-
onen der Bausteine definiert,
welche wesentlich kleiner als
ein Mikrometer sein konnen; in
kiirzlich veroffentlichten Ar-
beiten sogar kleiner als 100 nm
[6,7]. Ausgehend von sog.
ABC Triblock-Terpolymeren,
also kettenartigen Makromo-
lekiilen, die aus drei linearen,
miteinander verkniipften Ab-
schnitten (,Blocken®) beste-

hen, wurden hierbei die patchy
Nanopartikel in selektiven Lo-
sungsmitteln ebenfalls gezielt
hierarchisch aus noch kleine-
ren Bausteinen aufgebaut [6].

Hierarchische Strukturierung
veranschaulicht

~Raupenmizellen“ veranschau-
lichen das Potential der hierar-
chischer Strukturierung mittels
patchy Nanopartikeln. Heut-
zutage ist die Synthese von
ABC Triblock-Terpolymeren
durch “lebende”/kontrollierte
Polymerisation ein etablierter
Bestandteil der Makromole-
kularen Chemie. Eine geziel-
te Auswahl der chemischen
Strukturen A, B und C wurde
nun verwendet, um ungeahnt
komplexe Strukturen aufzu-
bauen (Abb. 2) [7]. Nutzt man
die unterschiedliche Loslich-
keit der einzelnen Blocke sowie
deren Unvertriaglichkeit unter-
einander aus, konnen sich die
ca. 10-20 nm groBen Makro-
molekiilketten durch geschick-
te Abfolge von selektiven Lo-
sungsmitteln zu ,weichen“ Na-
nopartikeln definierter GroBe
(ca. 50 nm) und Symmetrie or-
ganisieren (Positionierung der
Blocke). Diese Partikel besitzen
einen Kern aus Block B oder
D und ein bzw. zwei Patches
aus Block A (grau), die gezielt
miteinander wechselwirken,
sowie eine Korona(-Patch) aus
Block C (orange), welches die
Loslichkeit kontrolliert (B und
D sind in Abbildung 2 nicht
sichtbar, da diese Blocke den
Kern bilden). Die Struktur die-
ser Partikel ist allein durch die
Synthese des zu Grunde lie-
genden Makromolekiils vor-
programmiert, in stark verein-
fachter Weise wie die Struktur
eines Proteins durch die Abfol-
ge der Aminosiuren vorherbe-
stimmt wird. Benutzt man nun
zwei Makromolekiile, die sich
nur in der Chemie des mittle-
ren Blocks und der Linge der
Blocke unterscheiden (ABC +
ADC), dann entstehen zunichst
Nanopartikel mit unterschied-
licher Oberfldchenstruktur, hier
AC Janus und ACA ,Hambur-
ger”. Separat gehalten konnen
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Abb. 2: Aus zwei unterschiedlichen Polymerketten aufgebaute “Raupenmizellen”. Die Makromo-
lekiile ABC und ADC werden geldst und finden auf intelligente Weise selbstindig ihren Platz (B
(schwarz) und D (griin) bilden den nicht sichtbaren Partikelkern). Separat gehalten finden sich
die Partikel zu Aggregaten zusammen, die einem FuBball dhneln (links) oder einem Wurm
(rechts). Gemischt, aggregieren beide Partikel in nahezu defektfrei strukturierte Raupenmizellen
(,caterpillar micelles“) von bis zu 30 Mikrometer Liinge, bei der die Kompartimente auf mehre-
ren Lingenskalen mit Nanometerprizision angeordnet sind. Foto einer Schwalbenschwanz-Rau-
pe im Zentimeterbereich. (Quelle: http://www.shuttershock.com).
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Abb. 3: Bisherige Anwendungen von weichen patchy Nanopartikeln. Vor allem Anwendungen
mit Bezug auf Grenzflichenstabilisierung profitieren vom sogenannten Pickering-Effekt der am-
phiphilen Janus-Partikel. Darunter fallen die Stabilisierung von Emulsionstrépfchen z. B. in der
Emulsionspolymerisation, die Dispergierung von Kohlenstoff-Nanorohren oder die Vertriglich-
keitsvermittlung von Homopolymer-Mischungen.

diese Partikel in geeigneten Losungsmit-
teln eigene Uberstrukturen ausbilden, die
durch die Partikelgeometrie oder besser die
geometrische Verteilung der Oberflachen-
segmente vorgegeben ist. Somit bilden AC
Janus-Partikel tiber A sphérische Aggre-
gate, die einem FuBball d4hneln, wihrend
die ACA ,Hamburger” aufgrund der beiden
endstindigen A-Patches zu eindimensio-
nalen, segmentierten Zylinderstrukturen
heranwachsen, die mehrere Mikrometer
Lange erreichen. Mischt man nun beide
Partikel vor dem Start der Aggregation,
finden sich diese auf einer hierarchisch
hoheren Ebene in eine neue Uberstruk-
tur zusammen und sind hier exakt posi-
tioniert. Die Positionierung wird iiber die
GroBe und Form des A-Segments vorher-
bestimmt. Wie in Abbildung 2 anhand ei-
ner ,Raupenmizelle” gezeigt, kdnnen dabei
ohne weiteres mehrere Mikrometer grofie
Strukturen realisiert werden, die eine Auf-
losung von wenigen Nanometern besitzen.
Der neu geprédgte Begriff ,Raupenmizelle”
erschlieft sich aus der offensichtlichen
Ahnlichkeit mit den segmentierten Raupen
aus der Natur.

Anwendungsbereiche weicher,
patchy Nanopartikel

Weiche, patchy Partikel dienen nicht nur
der Erforschung fundamentaler Strukturie-
rungsprozesse, sondern bieten auch inter-
essante Anwendungsmoglichen. Vor allem
die amphiphilien Janus Partikel weisen
eine auBerordentliche Grenzflachenaktivi-
tiat auf, was sie zu wertvollen kolloidalen
Stabilisatoren fiir unterschiedlichste An-
wendungen macht. Die Minimierung der
Grenzflachenenergie spielt die entschei-
dende Rolle bei Homogenisierung hetero-
gener Systeme (fliissig/fliissig, fliissig/fest,
fest/fest; siehe Abb. 3). Es konnte bereits
gezeigt werden, dass Janus-Partikel mit



Halbkugeln aus dem hydrophoben Poly-
styrol und der hydrophilen Polymethac-
rylsdure bereits in geringer Konzentrati-
on Emulsionstropfchen effizient, d.h. mit
sehr enger GroBenverteilung, stabilisieren
koénnen (Abb. 3a) [8]. Hier kommen auch
die kleinen Dimensionen der Nanopartikel
zum Tragen, da Mikropartikel nicht in der
Lage wiren Submikrometer-Phasen effek-
tiv zu stabilisieren. Aber auch bei der Sta-
bilisierung anderer kolloidaler Objekte wie
z.B. Kohlenstoff-Nanoréhren (engl. carbon
nanotubes, CNTs) zeigen Janus-Partikel
aus Polystyrol und Polymethylmethacrylat
auBerordentliche Grenzflichenaktivitat.
Hierbei ist der weiche Charakter der Par-
tikel entscheidend fiir eine quantitative
Adsorption an die stark hydrophobe Ober-
fliche der CNTs [9]. Die Partikel schmie-
gen sich in einer nahezu helikalen Art und
Weise an die CNTs an und sorgen mit dem
chemisch unterschiedlichen zweiten Patch
fir effiziente Stabilisierung (Abb. 3b).
Ebenso wie in Losung, bedarf das Vermen-
gen von unvertrdglichen Homopolymeren
in der Schmelze oftmals Phasenvermittler,
welche die auf der Nano-Skala enormen,

unvorteilhaften Grenzfldchenenergien
durch Einbringen attraktiver Wechselwir-
kungen stark verringern. Fortgeschrittene
Phasenvermittler sind neben Block-Copo-
lymeren Janus Partikel, die auf den rele-
vanten Lingenskalen arbeiten und deren
Blocke/Hemisphdren zu den jeweiligen
Homopolymeren passen [10].

Ausblick

Das gewonnene Verstdndnis tber die ge-
zielte Bildung oberflachenstrukturierter
Nanopartikel wird helfen, Bibliotheken
aus funktionellen Partikeln zu errichten,
um Architekturen mit einer Vielzahl an
ansonsten unvereinbaren physikalischen
und chemischen Nano-Umgebungen zu
entwerfen. Die groBe Zahl an synthetisch
verfligharen Block-Copolymeren erlaubt
das Einfiihren vielseitiger Funktionalitit,
wie Ansprechbarkeit auf Umgebungsein-
flisse (Temperatur, Licht, Felder, etc.) oder
Schaltbarkeit (Wirkstoffaufnahme/-ab-
gabe, reversible Aggregation/Zersetzung,
etc.). In Kombination mit anorganischen

und/oder biologischen Partikeln lieBen
sich wiederum neue funktionelle Materiali-
en entwickeln. Die Kombinationsméglich-
keiten mit diesen polymer-basierten, wei-
chen Nanopartikeln sind ein unerschlosse-
nes weites Feld. Zukiinftige Technologien,
seien es maBgeschneiderte kiinstliche Zel-
len, Transistoren oder Elemente fiir Mik-
ro/Nano-Robotik kénnten von solch einer
erhéhten strukturellen Auflésung profitie-
ren. Zusitzlich versucht man, unterschied-
liche Funktionen in rdumlich getrennten
Kompartimenten unterzubringen. Dies
konnen z.B. Wirkstoffe oder magnetische
Nanopartikel sein.

Il KONTAKT |

Dr. André H. Groschel
Post-doc

Department of Applied Physics
Aalto University, Finnland
andre.groschel@aalto.fi

Prof. Dr. Axel H. E. Miiller

Institut fir Organische Chemie
Johannes Gutenberg-Universitat Mainz
axel.mueller@uni-mainz.de



