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1. Was ist eine Janus-Membran?

Janus-Partikel werden seit rund dreißig Jahren erforscht,
seitdem Cho und Lee 1985 gber das erste Janus-Partikel aus
Polystyrol und Poly(methylmethacrylat) berichteten[1] und
de Gennes sie in seiner Nobelpreisvorlesung erw-hnte.[2]

Genau wie der doppelgesichtige rçmische Gott Janus besitzt
ein Janus-Partikel zwei Seiten mit unterschiedlichen Eigen-
schaften. Viele Forschungsarbeiten zur Herstellung, Charak-
terisierung und Anwendungen von Janus-Partikeln,[3] wie
Mizellen,[4] St-bchen[5] und Bl-ttern,[6] liegen heute vor.[7] Ein
aufstrebendes Konzept der letzten Jahre sind Janus-Grenz-
fl-chenmaterialien.[8] Es sind zweidimensionale, asymmetri-
sche Materialien, die auf ihren zwei Seiten unterschiedliche
Komponenten und/oder Strukturen aufweisen. Solche Mate-
rialien sind in der Natur weit verbreitet. Ein Beispiel ist das
Lotusblatt, dessen eine Seite superhydrophob und die andere
Seite hydrophil/superoleophob ist. Dadurch ist das Blatt an
der Luft selbstreinigend und in Wasser çlabweisend.[8b]

Janus-Membranen sind besondere Arten von Janus-
Grenzfl-chenmaterialien. Im Unterschied zu den undurch-

l-ssigen Janus-Filmen kçnnen in einer
Janus-Membran die gegens-tzlichen
Eigenschaften der Grenzfl-chen zu-
sammenwirken und zu einzigartigen

Transporteigenschaften innerhalb der Membran fghren. Ja-
nus-Membranen sind aufgrund dieser Wechselbeziehung
zwischen beiden Seiten fgr zahlreiche Anwendungen inter-
essant, z.B. fgr die unidirektionalen :l/Wasser-Trennung,[9]

den schaltbaren Ionentransport[10] und den Grenzfl-chen-
stofftransport.[11] Die verkoppelte porçse Struktur bedingt
jedoch komplexe Herstellungs- und Regulierungsprozesse, da
die Kapillarwirkung eine Diffusion von Modifikatoren von
einer Seite zur anderen bewirken kann.

1.1. Asymmetrie/Janus-Eigenschaften

Im breiteren Sinne definiert sich eine Janus-Membran
durch unterschiedliche Eigenschaften der zwei Membransei-
ten. Dies kçnnen chemische oder physikalische Eigenschaf-
ten sein, z. B. chemische Komponenten, Morphologie, Be-
netzbarkeit, Oberfl-chenladung usw. Mit dieser allgemeinen
Definition werden auch herkçmmliche asymmetrische
Membranen und Kompositmembranen als Janus-Membranen
klassifiziert. Beispiele fgr solche Membranen sind Ultrafilt-
rationsmembranen und Dgnnschichtkompositmembranen fgr
die Nanofiltration oder Umkehrosmose. Wir wollen die De-
finition einer Janus-Membran jedoch enger fassen und ver-
stehen darunter eine Membran mit nicht nur asymmetrischen,
sondern gegens-tzlichen Eigenschaften auf jeder Seite. Bei-
spiele fgr Gegens-tzlichkeit sind Charakteristika wie Hy-
drophilie/Hydrophobie oder positive/negative Ladungen, die
entweder mithilfe chemischer oder physikalischer Methoden
erreicht werden kçnnen. Anders ausgedrgckt sind Janus-
Membranen eher durch ihre Oberfl-cheneigenschaften als
durch ihre Komponenten oder Morphologien spezifisch de-
finiert. In diesem Kurzaufsatz betrachten wir ausschließlich
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Janus-Membranen, die auf dieser speziellen Definition be-
ruhen.

1.2. Bauweise von Janus-Membranen

Um die Bauweise einer Janus-Membran besser darzu-
stellen, benennen wir die beiden Schichten als A-Schicht und
B-Schicht. Entsprechend der Membranstruktur kçnnen Ja-
nus-Membranen in drei Arten eingeteilt werden: A-auf-B, A-
und-B und A-zu-B, wie in Schema 1 gezeigt. Bei der A-auf-B-

Membran ist die A-Schicht dgnner als die B-Schicht, beein-
flusst die Eigenschaften der Membranoberfl-che aber den-
noch signifikant. Haben die A- und B-Schichten -hnliche
Dicken, bezeichnen wir sie als A-und-B-Membran. Man be-
achte, dass auch die dreischichtige Membran in Schema 1,
Mitte als A-und-B-Membran aufgefasst werden kann. Die A-
zu-B-Membran besitzt einen Gradienten entlang des Mem-
branquerschnitts, der im Allgemeinen durch einen Licht-
durchl-ssigkeits- oder Flgssigkeitsdiffusionsgradienten reali-
siert wird.

2. Wie man Janus-Membranen herstellt

Im Allgemeinen kann eine Janus-Membran durch zwei
Ans-tze hergestellt werden, n-mlich asymmetrische Ferti-
gung und asymmetrische Modifizierung. Im ersten Fall bildet
sich die Janus-Struktur w-hrend der Entstehung der Mem-
bran aus, im zweiten Fall findet eine nachtr-gliche Modifi-
zierung statt.

2.1. Asymmetrische Fertigung: Doppelschichtkomposite

Die einfachste Methode zur Herstellung einer Janus-
Membran besteht darin, beide Seiten der Membran getrennt
herzustellen und sie dann miteinander zu verbinden. Zum
Beispiel wurde eine nanofasrige Membran aus hydrophobem
Polyurethan (PU) und hydrophilem quervernetztem Po-
ly(vinylalkohol) (c-PVA) durch sequenzielles Elektrospinnen
hergestellt (Abbildung 1a).[12] Bei einer anderen Methode
werden die hydrophilen und hydrophoben Nanorçhren[13]

oder Nanodr-hte nacheinander auf ein porçses Substrat fil-
triert und die Membran hinerher abgelçst (Abbildung 1b).[14]

Die Schichtdicken kçnnen mit beiden Verfahren exakt und
bequem eingestellt werden. Mit Blick auf die Stabilit-t der so
hergestellten Membranen ist allerdings die Grenzfl-chen-
kompatibilit-t zwischen den zwei Schichten zu bergcksichti-
gen.

Bei einem weiteren Verfahren werden die Komponenten
der Membran in der Gießlçsung gemischt, und die Janus-
Struktur bildet sich durch Migration oder Phasentrennung
der nicht-mischbaren Komponenten w-hrend der Membran-
bildung heraus (Abbildung 1c). Auf diese Weise stellten z. B.
Zhang et al. eine dynamische Polymermembran mit asym-
metrischer Benetzbarkeit her.[15] Trialdehyd-Bausteine, hy-
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Schema 1. Drei vorgeschlagene Konfigurationen von Janus-Membra-
nen: A-auf-B, A-und-B und A-zu-B.
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drophile PEG-Diamine und hydrophobe Alkandiamin-Seg-
mente wurden in der Gießlçsung gemischt und gber reversi-
ble Aminocarbonyl/Imin-Bindungen vernetzt. Beim Ver-
dampfen des Lçsungsmittels wanderten die hydrophilen
Segmente in die obere und die hydrophoben Segmente in die
untere Schicht. Durch die Verwendung von Lçsungsmitteln

mit unterschiedlicher Polarit-t und Dampfdruck l-sst sich die
Verteilung der Komponenten in der Membran beeinflussen.
Ein -hnlicher Vorgang wurde realisiert, indem superhydro-
phobe Makromolekgle als Oberfl-chenmodifikatoren der
Gießlçsung beigefggt wurden. Die Modifikatoren wandern
w-hrend der Verdampfung an die Membranoberfl-che, um

Abbildung 1. Herstellungsverfahren von Janus-Membranen.
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die Oberfl-chenenergie herabzusetzen.[16] Fgr Janus-Hohlfa-
sermembranen wurde ferner die Cospinning-Technik ange-
wendet, um eine hydrophile/hydrophobe Doppelschicht-
membran aufzubauen.[17]

2.2. Asymmetrische Modifizierung

Eine andere popul-re Methode zur Herstellung von Ja-
nus-Membranen ist die Modifikation einer der Fl-chen. Die
Photochemie bietet gute Optionen fgr derartige Modifika-
tionen, da die Lichtst-rke durch die intransparenten Mem-
branen abgeschw-cht wird. Zum Beispiel entwickelten Lin
und Mitarbeiter eine ZnO-beschichtete, mit superlyophobem
POSS (polyedrisches oligomeres Silsesquioxan) modifizierte
Gewebemembran und fghrte dann einen einseitigen Photo-
abbau zur Wiederherstellung der Hydrophilie durch (Abbil-
dung 1d).[18] ihnliche Verfahren wurden mithilfe des photo-
katalytischem TiO2 ausgefghrt.[19] Auch Photovernetzung
eignet sich zur Herstellung von Janus-Membranen. Wang
et al. tauchten eine Baumwollmembran in eine Abscheide-
lçsung, die ein Blockcopolymer aus einem hydrophoben
PDMS-Block und einem vernetzbaren PCEA-Block ent-
hielt.[9] Zur Vernetzung wurde eine Seite des Gewebes UV-
Strahlung ausgesetzt, nicht umgesetztes Copolymer wurde
abgewaschen (Abbildung 1e). Zum Schluss wurde hydro-
philes PDMAEMA an die Copolymer-freie Seite gebunden,
um asymmetrische Benetzbarkeit zu realisieren.

Eine weitere Mçglichkeit zur einseitigen Modifikation ist
Gasphasenabscheidung (Abbildung 1 f). Tian et al. stellten
ein Janus-Baumwollgewebe her, indem sie eine der Seiten
Perfluoroctyltrichlorsilan-Dampf aussetzten, der mit den
Hydroxygruppen auf der Cellulose reagiert.[20] Die Dicke der
hydrophoben Schicht ist durch die Abscheidungszeit ein-
stellbar. Mit einer dazu -hnlichen Sprghpolymerisations-
technik wurde ebenfalls Janus-Strukturen erzeugt.[21]

Die Herstellung von Janus-Membran durch Nassverfah-
ren stellt eine Herausforderung dar. Ist die Membranober-
fl-che benetzbar, durchdringt die Modifikatorlçsung auf-
grund der Kapillarwirkung die Membranporen, sodass letzt-
lich beide Seiten modifiziert werden. Ist die Membranober-
fl-che nicht benetzbar, entfeuchtet die Lçsung und eine un-
einheitliche Modifikation resultiert. Um diese Probleme zu
lçsen, entwickelten Liu et al. ein Schaumbearbeitungsver-
fahren fgr die einseitige Hydrophobisierung durch Fluorpo-
lymerschaum mit hoher Viskosit-t (Abbildung 1 g).[22] Der
viskose Schaum ist an einer Diffusion durch die Membran-
poren gehindert, sodass letztlich ein superhydrophobes-hy-
drophiles Gewebe entsteht.

Wie oben erw-hnt, ist Benetzbarkeit die Grundvoraus-
setzung der meisten Nassmodifikationsverfahren, w-hrend
die Kapillarwirkung eine gezielte Modifizierung nur einer
Seite erschwert. Kçnnen wir eine Janus-Membran durch
einseitige Abscheidung aus einer Lçsung erhalten? Das mu-
schelinspirierte Polydopamin lieferte uns kgrzlich eine mçg-
liche Methode, um eine hydrophobe Oberfl-che in w-ssriger
Lçsung zu hydrophilisieren.[23] Es kann an der hydrophoben
Oberfl-che durch hydrophobe Wechselwirkungen anhaften
und nach Oxidation ein vernetztes Gewebe bilden. Daraus

folgt, dass wir eine Janus-Membran einfach dadurch erzeugen
kçnnen, dass wir eine hydrophobe Membran auf der Ober-
fl-che der Dopaminlçsung aufschwimmen lassen.[24] Um die
Oberfl-chenhydrophilie und Beschichtungsstabilit-t weiter
zu verbessern, entwickelten wir ein modifiziertes Coabschei-
dungsverfahren durch die Zugabe von niedermolekularem
Polyethylenimin zur Dopaminlçsung.[25] Dabei ist die Tiefe
der Hydrophilisierung anhand der Abscheidungsbedingun-
gen einstellbar. Eine hydrophil-auf-hydrophob-Membran re-
sultiert beispielsweise, wenn die getrocknete Membran ein-
fach auf der Lçsung schwimmt, w-hrend eine hydrophobe-
auf-hydrophile Membran durch eine Vorbenetzung der
Membran mit Ethanol vor der Abscheidung entsteht (Ab-
bildung 1 h).

Eine Janus-Membran kann auch durch aufeinanderfol-
gende einseitige Modifikationen auf beiden Seiten hergestellt
werden. Hierzu wird die Membran fest auf ein inertes Sub-
strat geklebt und dann an der freiliegenden Seite modifiziert.
Anschließend wird die Membran umgedreht und die andere
Seite einem -hnlichen Modifikationsverfahren unterworfen
(Abbildung 1 i). Zum Beispiel nutzten Chen und Mitarbeiter
ein Photografting-Verfahren fgr die asymmetrische Initiie-
rungs- und Grafting-Reaktion und verankerten dadurch hy-
drophiles Poly(N,N-dimethylaminoethylmethacrylat) und
hydrophobes Polystyrol auf entgegengesetzten Seiten von
Kohlenstoffnanorçhren(CNT)/Polymer-Membranen und
Graphen/Polymer-Membranen.[26]

3. Wie Janus-Membranen funktionieren

Die heterogene Struktur des Aquaporins, das den Was-
sertransport durch die Zellmembran ermçglicht,[27] diente uns
als Vorbild fgr vergleichbare Strukturen zum Wassertransport
in kgnstlichen Membranen. Die asymmetrischen Strukturen
und Eigenschaften verleihen einer Janus-Membran beson-
dere Transporteigenschaften sowie zus-tzliche Funktionen.
Es gibt zwei Hauptfunktionsweisen von Janus-Membranen:
die synergistische und die individuelle Funktionsweise. Im
ersten Fall arbeiten die obere und untere Schicht zusammen,
und die Membran w-re ohne eine der Schichten funktions-
unf-hig. Ein gerichteter Flgssigkeitstransport, wie er im Fol-
genden diskutiert wird, kann z.B. nur auf einer Janus-Mem-
bran mit asymmetrischer Benetzbarkeit realisiert werden. Im
zweiten Fall arbeitet jede Schicht individuell, um letztlich die
Gesamtleistung zu verbessern. Die Membran ist in Abwe-
senheit einer der Schichten noch wirksam. Ein Beispiel sind
hydrophile/hydrophobe Membranen in der Membrandestil-
lation, die einen verbesserten Fluss sowie hohe Salzrgckhal-
tung zeigen; die hydrophobe Membran allein ist jedoch auch
funktionsf-hig.[28]

3.1. Gerichteter Transport

In der Natur sammeln Wgstenk-fer Wasser aus der At-
mosph-re mithilfe von hydrophilen Hçckern auf ihrem hy-
drophoben Panzer.[29] Forscher entdeckten auch einen ge-
richteten Wassertransport in einer hydrophilen/hydrophoben
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CNT.[30] Von diesen Ph-nomenen inspiriert, galten die ersten
Forschungen gber Janus-Membranen haupts-chlich den ge-
richteten Flgssigkeitstransport.[12, 19b, 31] Im Fall der hydrophi-
len/hydrophoben Janus-Membran dringt ein Wassertropfen
mit einem großen Kontaktwinkel von der hydrophoben Seite
in die Membran ein, w-hrend er sich auf der hydrophilen
Seite ohne jegliches Eindringen ausbreitet (Abbildung 2a).
Der Mechanismus ist in Abbildung 2 b dargestellt:[12] Der
Wassertropfen liegt mit einem großen Kontaktwinkel auf der
hydrophoben Seite der Janus-Membran, wird jedoch von der
hydrophilen Schicht nach unten gezogen, falls die hydro-
phobe Schicht dgnn genug ist und der Wassertropfen unter
dem Einfluss der Schwerkraft an die hydrophile Schicht her-
anreichen kann. Trifft der Wassertropfen dagegen auf die
hydrophile Seite, breitet er sich auf der Oberfl-che aus, kann
aber nicht die Membran durchdringen. Daher ist der Trans-
membrandruck auf der hydrophoben Seite viel geringer als
auf der hydrophilen Seite. Wie Forscher herausfanden, gibt es
eine kritische Dicke der hydrophoben und hydrophilen
Schichten, um eine spontane Wasserpermeation zu erzielen.
Diese ist zudem stark abh-ngig von den Porenparametern
und der intrinsischen Benetzbarkeit. Wu et al. erforschten
den Einfluss der Dicke von hydrophober und hydrophiler
Schicht auf den Transmembrandruck bei Nanofasermembra-
nen.[12] Der Transmembrandruck stieg mit einer grçßeren
Dicke der hydrophoben Schicht betr-chtlich; um einen
spontanen gerichteten Wassertransport zu ermçglichen, sollte

die hydrophobe Schicht weniger als 10 mm betragen. Dem-
gegengber verringert sich der Transmembrandruck mit zu-
nehmender Dicke der hydrophilen Schicht, da sowohl Ka-
pillarwirkung wie auch Transmembranwiderstand steigen.
Tian et al. berechneten die Parameter des direktionalen
Transports anhand eines Mikrozylindermembranmodells mit
Benetzbarkeitsgradienten.[32] Die Ergebnisse zeigen, dass der
Transmembrandruck an den Seiten jeweils recht unter-
schiedlich ist und von den Porenstrukturen stark beeinflusst
wird.

:le und Gase weisen -hnliche direktionale Transport-
eigenschaften an Janus-Membranen auf. Die in der Literatur
beschriebenen Janus-Membranen fgr die gerichtete :lper-
meation sind im Allgemeinen eher oleophob/oleophil als
hydrophob/hydrophil, da die hydrophile Oberfl-che auch an
der Luft oleophil ist.[18, 31b,c] In den meisten F-llen wird sie
unter Wasser jedoch oleophob,[33] sodass die hydrophile/hy-
drophobe Janus-Membran unter Wasser einen direktionalen
:ltransport durchfghren kann. Der Mechanismus des ge-
richteten Gastransports gleicht der Situation des :ltransports
in Wasser. Chen et al. fanden heraus, dass ein hydrophiles/
superhydrophobes Gewebe ein Eindringen von Luft unter
Wasser bewirkte, da die superhydrophobe Seite aerophil ist,
w-hrend die hydrophile Seite in der w-ssrigen Umgebung
aerophob wird.

Derartige Membranen wurden zur :l/Wasser-Trennung
eingesetzt. Der gerichtete Flgssigkeitstransport ist prinzipiell
nicht zur :l/Wasser-Trennung geeignet, da die hydrophobe
Oberfl-che durch das :l leicht verschmutzt wird, wenn sie
der :l-in-Wasser-Emulsion ausgesetzt ist, und der Trans-
membrandruck relativ hoch ist, wenn die hydrophile Seite die
Feed-Seite ist. Daher stellten Wissenschaftler anstelle der
hydrophoben/hydrophilen eine superoleophobe/oleophile
Membran her, um den :lpermeatdurchfluss in der :l/Was-
ser-Trennung zu verbessern (Abbildung 3a).[31c] Das :l kann
die Janus-Membran schneller durchdringen als eine oleophile
Membran, die eine -hnliche Struktur besitzt. An dieser Ar-
beit ist besonders hervorzuheben, dass die superoleophobe
Oberfl-che auch superhydrophob ist und auf diese Weise eine
unerwgnschte Adh-sion und Blockierung durch Wasser ver-
meidet. Anders ist die Situation bei hydrophilen/hydropho-
ben Membranen, die in Abschnitt 3.2 diskutiert werden.

Eine weitere maßgebliche Arbeit legten Wang et al. vor,[9]

die eine Janus-Membran einsetzten, um :l aus einer :l-in-
Wasser-Emulsion durch Emulsionsspaltung abzutrennen
(Abbildung 3b). Die Membran war aus hydrophilen (Poly-
amin) und superhydrophoben (PDMS) Oberfl-chen zusam-
mengesetzt, wobei die hydrophile Seite der Emulsion ausge-
setzt war. Bei diesem Vorgang konnte das Wasser die hy-
drophile Oberfl-che benetzen, jedoch nicht die gesamte
Membran durchdringen, da die superhydrophobe Barriere
dies verhinderte. Dagegen destabilisierte die Polyaminschicht
die Emulsion durch elektrostatische Wechselwirkungen und
beggnstigte die Koaleszenz von :ltropfen. Danach fgllte das
:l die superhydrophoben Poren, verhinderte eine weitere
Wasserpermeation und fçrderte den :ltransport. In dieser
Studie bewirkte die Janus-Membran eine :l-Emulsionsspal-
tung und :l/Wasser-Trennung aufgrund des unidirektionalen
Transports von :l und Wasser.

Abbildung 2. a) Gerichteter Wassertransport: hydrophob-zu-hydrophil
(oben) und hydrophil-zu-hydrophob (unten).[19b] b) Mechanismus des
gerichteten Wassertransports auf einer PU/c-PVA-Janus-Membran.[12]

Mit Genehmigung aus Lit. [12] und [19b].
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Andererseits ist eine solche Membran ebenso in einer
Wasserauffangvorrichtung unter :l einsetzbar. Zum Beispiel
erzeugten Tian et al. eine dgnne hydrophobe Schicht auf ei-
ner Baumwollmembran und brachten die hydrophobe Seite
mit den in :l dispergierten Wassertropfen in Kontakt.[20] Die
Wassertropfen durchdrangen die Membran, das :l jedoch
nicht (Abbildung 3c).

3.2. Schaltbare Permeation

Aufgrund der gegens-tzlichen Eigenschaften der zwei
Seiten kçnnen Janus-Membranen als schaltbare Barrieren
fungieren. Ist die Oberfl-chenbe-
netzbarkeit in der :l/Wasser-
Trennung beispielsweise auf jeder
Seite individuell, wird die Mem-
bran umschaltbar, indem einfach
die dem Zulauf ausgesetzte Seite
getauscht wird. Gu et al. syntheti-
sierten eine Polymer/CNT-Janus-
Membran durch sequenzielles
Verankern von hydrophilen
(PDMAEMA) und hydrophoben
(PS) Polymeren an beiden Seiten
(Abbildung 4a).[26b] Die Janus-
Membran wurde verwendet, um
sowohl :l-in-Wasser- als auch
Wasser-in-:l-Emulsionen zu tren-
nen. Fgr die :l-in-Wasser-Emulsi-
on wurde die hydrophile/oleopho-
be Seite dem Zulauf ausgesetzt,

w-hrend die Membran zur Trennung der Wasser-in-:l-
Emulsion umgedreht wurde. Allerdings ist der Permeations-
fluss dieser Janus-Membran aufgrund des erhçhten Trans-
membranwiderstands allgemein niedriger als bei herkçmm-
lichen superhydrophilen oder superhydrophoben Membra-
nen. Beim Filtern der :l-in-Wasser-Emulsion ist beispiels-
weise die Permeation von der hydrophilen zur hydrophoben
Seite unggnstig, da sie dem spontanen direktionalen Trans-
port entgegengerichtet ist.

Die Funktion von Janus-Membranen l-sst sich auch durch
Anpassen der Prozessbedingungen umschalten. Jin und Mit-
arbeiter demonstrierten die duale Funktion einer hydrophi-
len/hydrophoben CNT-Membran anhand der Vakuumfiltra-
tion (Abbildung 4 b).[13] Eine solche Membran zeigt eine
druckresponsive Trennung von :l-in-Wasser und Wasser-in-
:l-Emulsionen. Dazu erzeugten sie eine dgnne hydrophobe
CNT-Schicht auf einer dicken hydrophilen Polydopamin-
modifizierten CNT-Schicht. Im Fall der Wasser-in-:l-Emul-
sion konnte das :l die Membran problemlos benetzen, und
bei geringem Anwendungsdruck stieß die dgnne hydrophobe
Schicht die Mikrowassertropfen ab. Bei der Wasser-in-:l-
Emulsion war das Wasser aufgrund des direktionalen Trans-
porteffekts in der Lage, in die Membran einzudringen, w-h-
rend das :l durch die untere hydrophile Schicht zurgckge-
halten wurde. Anders als bei dem zweiten Beispiel in Ab-
schnitt 3.1 trennte die Janus-Membran die :l-in-Wasser-
Emulsion durch Abstoßung statt durch Emulsionsspaltung.
Zwar kann die Janus-Struktur den Wassertransport w-hrend
des Filtrierens der :l-in-Wasser-Emulsion beggnstigen, je-
doch wird die dem Zulauf zugewandte hydrophobe Oberfl--
che leicht durch :ltrçpfchen verschmutzt.

Ein asymmetrischer Nanokanal kann als ein selektiver,
durch pH-inderung gesteuerter Ionenkanal fungieren.[34]

Durch Abstimmung der Spgl- und Trocknungsbedingungen
konnte eine CaWO4/MnO2-Nanodrahtmembran in die Zu-
st-nde hydrophil/hydrophil, hydrophob/hydrophil und hy-
drophob/superhydrophob versetzt werden (Abbildung 5).[14]

Waren beide Seiten hydrophil, bildete sie wegen der negativ
geladenen Membranporen einen passiven Kanal. Wurde die
CaWO4-Schicht als Reaktion auf den pH hydrophob, çffnete

Abbildung 3. a) :l/Wasser-Trennung durch oleophobe (links) und
oleophobe/oleophile Membranen (rechts).[ 31c] b) Trennung der :l-in-
Wasser-Emulsion mit einer Janus-Membran durch Emulsionsspal-
tung.[9] c) Wassersammlung aus :l durch ein mit einer Janus-Mem-
bran ausgestattetes Instrument.[20] Mit Genehmigung aus Lit. [9, 20]
und [31c].

Abbildung 4. a) Trennung von :l-in-Wasser- und Wasser-in-:l-Emulsionen durch eine Janus-Mem-
bran.[26b] b) Mechanismus der druckresponsiven :l/Wasser-Trennung durch eine Janus-Membran.[13]

Mit Genehmigung aus Lit. [13] und [28b].
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sich der Kanal nur im aziden und schloss sich im neutralen wie
auch im alkalischen Milieu. Sind beide Seiten hydrophob
geworden, resultiert Ionengleichrichtung.

3.3. Verfahrensoptimierung mit Janus-Membranen

Janus-Membranen kçnnen die Leistung bestehender
Membranverfahren verbessern. Zum Beispiel stellten wir ei-
ne hydrophile/hydrophobe Janus-Membran durch einseitige
Abscheidung von Polydopamin/Polyethylenimin zur feinbla-
sigen Belgftung her.[24] Bekanntermaßen ist Belgftung ein
wichtiger Vorgang der industriellen Produktion. Feinblasen
kçnnen infolge der erhçhten Berghrungsfl-che und Retenti-
onszeit den Gas/Flgssigkeits-Stofftransfer unterstgtzen. Weil
die hydrophile Oberfl-che unter Wasser gblicherweise aero-
phob ist,[35] kann sie die Blasenfreisetzung an der Oberfl-che
erleichtern und dadurch kleinere Blasengrçßen ermçglichen
(Abbildung 6a). Allerdings kann eine hydrophile Membran
auch den Gasintrusionsdruck und die Flgssigkeitspenetration
w-hrend des Betriebs erhçhen. Die Janus-Membran bietet
eine Lçsung der oben genannten Probleme, indem sie Gase in
die Membranporen einschließt und die Blasengrçße bei re-
lativ niedrigem Intrusionsdruck reduziert. Verglichen mit der
hydrophoben Membran sank die Blasengrçße von 4 auf
0.5 mm bei gleicher Membranporengrçße. Der Betriebsdruck
reduzierte sich von 0.4 auf 0.22 MPa im Vergleich zur hy-
drophilen Membran. Ferner zeigte ein mit einer Janus-
Membran ausgergsteter Blasenreaktor eine etwa 150% hç-
here CO2-Hydratationsleistung als ein Reaktor mit einer
hydrophoben Membran.

Eine weitere potenzielle Anwendung fgr Janus-Membra-
nen sind Gas-gekoppelte biokatalytische Membranreaktoren.
Das in der Lçsung gelçste Gas (z.B. O2 oder CO2) ist wichtig
fgr viele Gas-gekoppelte Biokatalyseverfahren, wie oxidati-
ver Abbau und CO2-Fixierung. Die biokatalytischen Enzyme
sind jedoch gblicherweise auf der hydrophilen Oberfl-che

immobilisiert, um ihre Konfiguration fgr eine hohe Aktivit-t
zu bewahren. Die meisten biokatalytischen Membranen sind
daher getauchte Membranen mit schlechtem Gas/Flgssig-
keits-Stofftransfer und bençtigen einen zus-tzlichen Blasen-
bildungsprozess. Zur Herstellung eines Enzymbiosensors
brachten Lei et al. vor kurzem eine hydrophile Oxidase/
Chitosan-Folie auf einem superhydrophoben Substrat auf
(Abbildung 6b).[36] Die superhydrophobe Oberfl-che kann
Gase in die Poren einschließen und Gas/Flgssigkeits-Grenz-
fl-chen nahe der enzymhaltigen Folie bilden. Im Vergleich
zum konventionellen Biosensor zeigt das Komposit eine
verbesserte Leistung, da die Sauerstoffkonzentration an den
Gas/Flgssigkeits-Grenzfl-chen sehr viel hçher ist als im
Hauptteil der Lçsung. Die linearen oberen Nachweisgrenzen
sind 8- bis 10-mal hçher als bei normalen Biosensoren. Durch
die Kopplung der Gas/Flgssigkeits-Kontaktfl-che mit dem
biokatalytischen Membranreaktor ist die Janus-Membran ein
geeigneter Kandidat fgr biokatalytische Gas/Flgssigkeits-
Membranen. Die hydrophile Seite kann die Enzymaktivit-t
effektiv erhalten, w-hrend die hydrophobe Seite die Auf-
rechterhaltung der Gas/Flgssigkeits-Grenzfl-che fgr die
Sauerstoffdiffusion sicherstellt. Wir verçffentlichten daneben
eine CNT-PVDF-Janus-Membran zur Immobilisierung von
Carboanhydrase und anschließender CO2-Fixierung.[11] Diese
Janus-Konfiguration gew-hrleistete, dass die immobilisierte
Carboanhydrase hydratisiert blieb und minimierte die CO2-
Diffusionsl-nge im Lçsungsmittel. Somit zeigte der Janus-
Membranreaktor eine bedeutend verbesserte Leistung in der
CO2-Hydratation.

Die Membrandestillation ist ein Entsalzungsverfahren,
das Membrantrennung und Destillation koppelt. Im Allge-
meinen ist eine in der Membrandestillation verwendete
Membran hydrophob, um das Eindringen des Zustroms zu
verhindern. Eine dicke Barriere ist aufgrund des hohen Per-
meationswiderstands nachteilig fgr den Permeatfluss, eine
dgnne Membran erleichtert die W-rmegbertragung zwischen
Zustrom und Permeatflgssigkeiten – beide Faktoren sind fgr

Abbildung 5. CaWO4/MnO2-Janus-Membran als schaltbarer Ionenka-
nal. Im hydrophilen/hydrophilen Zustand liegt ein passiver Kanal vor.
Im hydrophoben/hydrophilen Zustand wird der Kanal fber den pH-
Wert schaltbar. Im hydrophoben/superhydrophoben Zustand l-sst sich
Ionengleichrichtung realisieren.[14] Mit Genehmigung aus Lit. [14].

Abbildung 6. a) Janus-Membran zur feinblasigen Belfftung: Blasenbil-
dung aus der hydrophoben Membran (links) und hydrophilen/hydro-
phoben Membran (rechts).[24] b) Schema einer enzymhaltigen Schicht
auf einem superhydrophoben Substrat.[36] Mit Genehmigung aus
Lit. [24] und [36].
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das Verfahren der Direktkontakt-
Membrandestillation unggnstig.
An dieser Stelle ist jedoch zu be-
denken, dass Dampf durch die
Poren gbergeht, w-hrend W-rme
durch die Membran geleitet wird.
Es wurden daher hydrophile/hy-
drophobe Membranen entwickelt,
um den Transmembranwiderstand
herabzusetzen sowie die Anforde-
rungen des W-rmewiderstands bei
der Membrandestillation zu erfgl-
len. Wie festgestellt wurde, nahm
der Durchfluss zu, w-hrend der
Salzrgckhalt gegengber der hy-
drophoben Membran relativ un-
ver-ndert blieb.[16, 17] Beispielswei-
se stellten Prince et al. eine nano-
faserbasierte Janus-Membran zur
Direktkontakt-Membrandestillati-
on vor. Im Vergleich zu einer her-
kçmmlichen hydrophoben Mem-
bran von gleicher Dicke nimmt der
Permeatdurchfluss um etwa 600%
bei 80 88C zu.[37] Anzumerken ist,
dass die hydrophobe Schicht dick
genug sein muss, um den Wasser-
eintritt zu verhindern, und sie sich
stark von der in Abschnitt 3.1 an-
gefghrten Janus-Membran unter-
scheidet.

3.4. Weitere potenzielle Anwendungen

Abgesehen von den oben genannten Anwendungen ver-
fggen Janus-Systeme auch in vielen anderen Bereichen gber
ein großes Potenzial. So sind Nebelkollektoren eine aufstre-
bende Technologie, um Frischwasser in Wgstenregionen zu
gewinnen. Realisierbar sind diese entweder durch eine Be-
einflussung der Oberfl-chenbenetzbarkeit (z. B. hydrophobe/
hydrophile Muster) oder den Aufbau spezieller geometri-
scher Strukturen (z.B. Spinnenseide-inspirierte Fasern und
Kaktus-inspirierte Zapfen).[38] Aus Sicht der Oberfl-chenbe-
netzbarkeit sollte ein leistungsf-higer Nebelkollektor eine
relativ hydrophobe Oberfl-che haben, die kontinuierlich er-
zeugt werden kann, sowie den schnellen Transport bei jedoch
langsamer Verdunstung von Wasser gew-hrleisten. Nach
diesen Prinzipien demonstrierten Cao et al. ein Janus-System
fgr eine effektive Nebelsammlung (Abbildung 7 a).[39] Sie
brachten ein hydrophobes Kupfernetz auf hydrophile
Baumwolle auf und erzielten mit diesem Kompositsystem
eine bessere Leistung als mit der hydrophilen Baumwolle
oder dem hydrophoben Gitternetz allein. Das hydrophobe
Gitternetz kann die Benetzung der Oberfl-che durch Wasser
verhindern (was aufgrund der unerwgnschten Verdunstung
nachteilig fgr die Nebelsammlung w-re),[40] w-hrend die hy-
drophile Baumwolle in der Lage ist, die erzeugten Wasser-
tropfen schnell zu absorbieren und die hydrophobe Oberfl--

che zur weiteren Nebelkondensation wiederherzustellen. Die
Wasserausbeute des Janus-Systems ist 1.3-mal hçher als die
des hydrophoben Gitternetzes und 2.2-mal hçher als die der
hydrophilen Baumwolle.

In letzter Zeit wurden photothermische Materialien fgr
Anwendungen der Licht-zu-W-rme-Konversion wie bei-
spielsweise der solaren Destillation zur Sgßwassererzeugung
umfassend erforscht.[41] Die meisten der photothermischen
Materialien sind kohlenstoffbasierte Substanzen mit ausge-
dehnten konjugierten Strukturen. Generell sind defektfreie
konjugierte Strukturen wegen ihrer hohen Effizienz der
Licht-zu-W-rme-Umwandlung bevorzugt. Solche Strukturen
sind allerdings immer hydrophob und nehmen nur unzurei-
chenden Kontakt mit Wasser auf, sodass der W-rmetransfer
zwischen Material und Wasser beeintr-chtigt ist. Zur Lçsung
dieses Problems stellten Ghasemi et al. ein kohlenstoffba-
siertes Doppelschichtmaterial fgr die Licht-zu-W-rme-Um-
wandlung her, das aus hydrophilem exfoliertem Graphit und
Kohlenstoffschaum besteht. Durch den Kapillareffekt kann
die hydrophile Schicht den Wasserfluss erleichtern und den
W-rmetransfer vom photothermischen Material zum Wasser
verbessern.[42] In einer anderen Studie wurde ein superhy-
drophobes photothermisches Gitternetz beschrieben, das in
einer praktischen Funktionseinheit Salz- und Sgßwasser
trennen kann.[43] Zukgnftig sind hydrophile/hydrophobe Ja-
nus-Membranen daher geeignete Kandidaten fgr die solare
Membrandestillation.[44]

Abbildung 7. a) Superhydrophobes/hydrophiles System zur Nebelsammlung.[38] b) Janus-Kanal als
schaltbarer gerichteter Ionendurchgang.[44] Der jeweils linke, offene Kanal liegt im gequollen, gelade-
nen, hydrophilen Zustand vor. Der jeweils rechts, geschlossene Kanal liegt im kollabierten, neutralen,
hydrophoben Zustand vor. Mit Genehmigung aus Lit. [38] und [44].
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Eine weitere bedeutende Anwendung von Janus-Mem-
branen sind biomimetische Ionenkan-le. Fast alle der oben
diskutierten Beispiele basieren auf gegens-tzlichen Benetz-
barkeiten, ein anderes Konzept sind aber Janus-Membranen
mit gegens-tzlichen Ladungen. Jiang und Mitarbeiter entwi-
ckelten eine Reihe asymmetrischer Kan-le, die an ihren En-
den entgegengesetzt geladen sind. Zum Beispiel banden sie
Polyvinylpyridin (PVP) und Poly(acryls-ure) (PAA) jeweils
an die beiden Enden eines Kanals (Abbildung 7b).[45] Die
PVP-Ketten sind gequollen, hydrophil und positiv geladen
bei einem pH unter 5.2 (geçffneter Zustand), sie fallen zu-
sammen und sind hydrophob und neutral bei einem pH gber
5.2 (geschlossener Zustand). Entsprechend sind die PAA-
Ketten gequollen, hydrophil und negativ geladen oberhalb
ihres pKa von 4.7 (geçffneter Zustand) und protoniert dar-
unter (geschlossener Zustand). Durch die Ver-nderung des
pH-Wertes an den beiden Enden kçnnen sie daher die Zu-
st-nde offen–offen, offen–geschlossen, geschlossen–offen und
geschlossen–geschlossen einnehmen. In einem elektrischen
Feld ermçglicht ein solcher Kanal daher einen unidirektio-
nalen Ionentransport. Ein -hnlicher Mechanismus ist bei
Membranen zur Energiesammlung[46] und zum Ionen-Gating
verwendbar.[10] Andere Systeme mit -hnlichen asymmetri-
schen Strukturen bieten weitere Anregungen zur Verwen-
dung von Janus-Membranen, beispielsweise in der antigravi-
tationsbasierten Wasserfçrderung[47] und der Mehrzweck-
stofftrennung.[48]

4. Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kurzaufsatz haben wir die neuesten Fortschritte
bei der Erforschung von Janus-Membranen skizziert. Wir
haben einen Vorschlag fgr die Definition einer Janus-Mem-
bran vorgestellt und die gblichen Herstellungsmethoden zu-
sammengefasst. Es folgte eine Beschreibung von Anwen-
dungen von Janus-Membranen im gerichteten Transport, in
der schaltbaren Permeation und zur Optimierung von
Trennverfahren.

Auf diesem Gebiet gibt es noch eine Reihe von ungelçs-
ten Problemen. Obwohl beispielsweise der gerichtete Trans-
port den Wasserfluss w-hrend einer Filtration verbessern
kann, neigt die Membranoberfl-che zur Verschmutzung,
wenn die hydrophobe Seite zum Zulauf gerichtet ist, und der
gerichtete Transport vergrçßert den Membranwiderstand,
wenn die hydrophile Seite auf den Zulauf ausgerichtet ist.
Eine Strategie, dieses Problem aufzugreifen, ist die Herstel-
lung hydrophiler/superhydrophiler Membranen.

Fgr die kgnftige Forschung schlagen wir drei mçgliche
Schwerpunkte vor. 1) Die Tatsache, dass die meisten Janus-
Membranen auf der asymmetrischen Benetzbarkeit basieren,
beschr-nkt ihre Anwendung bei anderen Membranverfahren.
Daher sollten andere Arten von Janus-Membranen mit ge-
gens-tzlichen Eigenschaften entwickelt werden. 2) Obwohl
wir die Konfiguration von Janus-Membranen in drei Klassen
unterteilt haben (A-auf-B, A-und-B und A-zu-B), sind die
Einflgsse der Membrankonfiguration auf das Membranver-
halten noch unzureichend verstanden. 3) Die bisherigen
Forschungen zu Janus-Membranen fokussierten sich gber-

wiegend auf das Ph-nomen des gerichteten Flgssigkeits-
transports. Weitere Arten von Anwendungen sollten unter-
sucht werden, um Janus-Membranen von einem wissen-
schaftlichen Konzept zu ngtzlichen Materialien weiterzuent-
wickeln.

Zusammengefasst sind Janus-Membranen ein noch auf-
strebender Forschungsbereich, der große Beachtung findet.
Um die Leistungsf-higkeit der gegenw-rtigen Membranen zu
verbessern, ist der Aufbau heterogener Strukturen ein viel-
versprechendes Verfahren, das neue Wege fgr die Mem-
branwissenschaft erçffnen wird.
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