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Goldnanopartikel mit kovalent angebundenen
Polymerketten**

Stefan NuB3, Henrik Bottcher, Hellmuth Wurm und
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Thiolstabilisierte Goldnanopartikel (Au-NPs) finden seit
einigen Jahren ein groBes Interessel!l aufgrund ihrer An-
wendungsmoglichkeiten in so unterschiedlichen Gebieten wie
der Nanoelektronik und -optik oder der DNA-Diagnostik.™

Préparativ leicht zugénglich sind alkanthiolstabilisierte Au-
NPs, die man mit enger Teilchengroenverteilung herstellen
kann und die sich durch eine relativ hohe Stabilitit aus-
zeichnen.’l Uber Platzwechselvorgiinge ist es moglich, die
Hiille dieser organisch-anorganischen Hybridmaterialien un-
terschiedlich zu funktionalisieren, um so die Eigenschaften
der Teilchen kontrolliert zu verdndern und die Oberfl4che fiir
weitere Reaktionen zuginglich zu machen.[

Au-NPs mit einer kovalent tiber einen ,,Grafting-from*-
Mechanismus angebundenen Polymerhiille sind bisher ledig-
lich zweimal beschrieben worden.P! Die seit Mitte der 90er
Jahre bekanntel® | lebende‘“/kontrollierte radikalische Poly-
merisation nach dem Mechanismus der Atomtransferradikal-
polymerisation (ATRP), ist bisher noch nicht fiir die Synthese
von polymerumhiillten Au-NPs angewendet worden. Es
konnte jedoch gezeigt werden, dass die ATRP zur Herstellung
von kovalent angebundenen Polymerschichten und sogar zur
Erzeugung von Blockcopolymeren auf unterschiedlichen
Oberflichen eingesetzt werden kann.”!

Eine Polymerhiille ist interessant fiir die Steuerung von
Oberfldcheneigenschaften, fiir eine chemische und thermi-
sche Stabilitdtserhohung sowie — bei Verwendung von funk-
tionellen Monomeren — fiir die Bereitstellung von funk-
tionellen Gruppen in den angebundenen Polymerketten zur
weiteren Modifizierung. Hier zeigen wir, dass bei Anwendung
der ATRP eine Pfropfung mit Polymerketten auf einfache
Weise durchgefiihrt werden kann.

Der C;,S-Rest an dodecanthiolstabilisierten Au-NPs lasst
sich, iber Platzwechselvorgidnge, durch das Thiol 2 ersetzen.
Dieses kann aus der literaturbekannten Verbindung 104
durch Spaltung der Disulfidbindung synthetisiert werden
(Schema 1). 2 enthélt als Bausteine eine Thiolgruppe zur
Anbindung an die Goldoberfldche und eine a-Bromesterein-
heit, die als Initiatorgruppe fiir eine ATR-Polymerisation
geeignet ist. Die Platzwechselvorgénge fithren somit zu Au-
NPs, die an der Oberfldche mit Initiatoren fiir die Auslosung
einer ,,lebenden‘/kontrollierten radikalischen Polymerisation
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Schema 1. Synthese des Thiolinitiators 2. Dieses Molekiil kann iiber die
Thiolgruppe an die Goldoberfliche angebunden werden und weist au3er-
dem mit der a-Bromestergruppe eine Initiatoreinheit fiir die ATR-
Polymerisation auf.

funktionalisiert sind. Das Verhéltnis von 2 zu Dodecanthiol
kann auf der Oberfldche in engen Grenzen eingestellt und
durch '"H-NMR-Spektroskopie iiberpriift werden. Durch
Kombination mit thermogravimetrischer Analyse (TGA)
lasst sich die Zahl der Initiatorgruppen pro mg Au-Kolloid
berechnen, was bei der Polymerisation die Einstellung eines
definierten Initiator-Katalysator-Verhiltnisses erlaubt.

Die ATR-Polymerisation ausgehend von initiatorderivati-
sierten Au-NPs wird mit Cu'Br/Megtren (Megtren = Tris(2-
dimethylaminoethyl)amin) durchgefiihrt (Abbildung 1). Mit
diesem Katalysatorsystem gelingt die Polymerisation von rn-
Butylacrylat bei Raumtemperatur.[’! Dynamische Vorginge
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Abbildung 1. Erzeugung der Polymerhiille auf den Au-NPs; nBuA =n-
Butylacrylat.

auf der Oberfldche wie das Ablosen von Initiatormolekiilen
oder thermische Initiierung des Monomers werden bei diesen
Reaktionsbedingungen weitgehend unterdriickt. Der organi-
sche Anteil dieser neuartigen organisch-anorganischen Hy-
bridverbindungen betrigt nach der Polymerisation z.B. 90 %
(TGA). Das 'H-NMR-Spektrum und die mit Dynamischer
Differenzkalorimetrie erhaltene Glasiibergangstemperatur
der Au-NP-gebundenen Polymerketten dhneln den Ergebnis-
sen, die man bei Untersuchungen an freiem Poly(n-butyl-
acrylat) erhailt.

TEM-Aufnahmen zeigen, dass auch nach der Pfropfpoly-
merisation die Au-NPs als individuelle Partikel vorliegen
(Abbildung 2). Die beobachteten Goldkerne weisen vor und
nach der Pfropfung eine dhnliche Grofenverteilung mit
einem mittleren Durchmesser von ca. 2 nm auf.

Da durch den hohen Energieeintrag das Polymer zerstort
wird, gelingt es mit dieser Methode nicht, die Polymerhiille
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Abbildung 2. TEM-Aufnahmen von a) dodecanthiolstabilisierten und b) poly-
merumbhiillten Au-NPs.

abzubilden, um so Hinweise iiber deren Dicke oder Beschaf-
fenheit zu erhalten. Daher wurden Rasterkraftmikrosko-
pie(SFM)-Untersuchungen an den polymergepfropften Au-
NPs durchgefiihrt (Abbildung 3). Die Goldkerne erscheinen
in den Aufnahmen als weifle Erhebungen; die Polymerketten
sind grau dargestellt. Die Abbildungen 3a und b zeigen, dass
Polymerstriange an die Goldkerne angebunden sind, was die
erfolgreiche ATR-Polymerisation ausgehend von den Au-

a)

0o
Abbildung 3. SFM-Aufnahmen von Au-NPs mit angebundenen Polymer-
ketten, aufgeschleudert auf Glimmer aus a) CHCl;- und b) THF-Losung.
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NPs belegt. In Abbildung 3b sieht man aber auch, dass die
Partikel Polymerketten unterschiedlicher Zahl und Lénge
sowie ungebundene Polymerstriange aufweisen.

Die unterschiedliche Zahl der Polymerketten an den Au-
NPs ist plausibel, einerseits wegen der GroSenunterschiede
der Goldkerne, andererseits wegen des teilweise auftretenden,
statistischen Austausches von Dodecanthiol gegen den Thiol-
initiator 2. Dieses SFM-Ergebnis steht mit GPC-Messungen
in Einklang (Abbildung 4). So erhilt man fiir die Polymer-
gepfropften Goldkerne eine breitere Verteilung und damit
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Abbildung 4. GP-Chromatogramme von A) den polymergepfropften Au-
NPs (M, =206000 gmol~!, PDI =1.63), B) dem von der Oberfliche ab-
gespaltenen Polymer (M, = 75000 gmol~!, PDI=1.25) und C) den dode-
canthiolstabilisierten Au-NPs (M, = 4700 gmol~!, PDI = 1.14); Molmassen
relativ zu Polystyrolstandard; V, = Elutionsvolumen.

einen groBeren Polydispersititsindex (Chromatogramm A,
PDI=1.63) als im Falle des von den Goldkernen abgespal-
tenen Polymers (Chromatogramm B, PDI =1.25). Es handelt
sich somit durchaus um ein kontrolliertes Wachstum von
einzelnen Polymerketten auf der Oberfliche. Da die mono-
modale Verteilung des Chromatogramms A gegen das Vor-
liegen von ungebundenem Polymer spricht, sind die beob-
achteten, ungebundenen Polymerstringe (Abbildung 3b)
wahrscheinlich auf das Aufschleudern bei der Probenprapara-
tion zurtickzufiihren.

Die GP-Chromatogramme diirfen untereinander nur qua-
litativ verglichen werden, da einheitlich mit Polystyrolstan-
dards kalibiert wurde, die chemische Struktur der Proben
jedoch verschieden ist. Dennoch ist aus der kiirzeren Elu-
tionszeit der polymergepfropften Au-NPs (Chromatogramm
A) das im Vergleich zu den mit Dodecanthiol belegten
Partikeln (Chromatogramm C) oder zum abgespalten vorlie-
genden Polymer (Chromatogramm B) deutlich groBere
hydrodynamische Volumen und damit die hohere Molmasse
zu ersehen. Aus den erhaltenen Molmassen lésst sich eine
durchschnittliche Pfropfung mit ca. 3 Polymerketten pro
Goldkern abschitzen, was mit den Ergebnissen der SFM-
Untersuchung in Einklang steht.

Wir haben hier gezeigt, dass die Anbindung von Poly-
merketten an Au-NPs iiber den ATRP-Mechanismus in
einfachen Schritten moglich ist. Das gebildete Polymer ist
dabei vollstidndig auf der Goldoberfliche angebunden und
der Goldkern wird wéhrend der einzelnen Schritte nicht
verindert.
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Experimentelles

Dodecanthiolstabilisierte Goldkolloide wurden entsprechend den Anga-
ben in Lit. [3] hergestellt. Die Synthese wird bei Raumtemperatur und
einem dreifachen molaren Uberschuss des Dodecanthiols bezogen auf die
Tetrachlorogoldsdure durchgefiihrt. 1 wurde nach den Angaben in Lit. [7d]
synthetisiert.

2: Zu einer Losung von 1.69 g (2.4 mmol) 1 in 40 mL entgastem Chloro-
form werden 12mL (0.14 mol) Thioethanol und 0.6 mL (4.3 mmol)
Triethylamin gegeben und iiber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt.
AnschlieBend wird die Losung mehrmals mit Wasser extrahiert, tiber
Natriumsulfat getrocknet, im Vakuum eingeengt und das Rohprodukt
durch Séulenfiltration mit Petrolether iiber Kieselgel gereinigt. Man erhalt
2 als farblose Fliissigkeit. Ausbeute: 1.02 g (2.9 mmol, 60%). 'H-NMR
(CDCl;, 400 MHz): 6 =4.17 (t,J =7 Hz, 2H; OCOCH,), 2.52 (q, /=7 Hz,
2H; HSCH,), 1.94 (s, 6H; CH;), 1.70-1.57 (m, 4H; CH,), 1.40-1.24 (m,
14H; CH,); "C-NMR (CDCl;, APT, 100 MHz): 6 =171.72, 66.12, 55.99,
34.01, 30.78, 29.43, 29.42, 29.41, 29.12, 29.03, 28.34, 28.32, 25.75, 24.62; MS:
mlz (%): 354 (2) [M*], 87 (100).

Platzwechselvorgang: 385 mg C;,-Kolloid und 69 mg (0.2 mmol) Thiolini-
tiator 2 werden in 190 mL Toluol gelost und 24 h bei Raumtemperatur
geriihrt. AnschlieBend wird die Losung im Vakuum bis zur Trockne
eingeengt und das Rohprodukt mehrmals mit Ethanol gewaschen. Es
werden 390 mg des Initiatorkolloids erhalten.

Tris(2-dimethylaminoethyl)amin (Megtren) wurde entsprechend den An-
gaben in Lit. [9] hergestellt.

ATRP mit anschlieBender Abspaltung des Polymers: 66 mg Initiator-
kolloid werden in 1 mL Toluol und 2 mL (14.0 mmol) n-Butylacrylat,
3.8 mg (26 pmol) CuBr und 7.0 mg (30 pmol) Megtren in 3 mL (20.9 mmol)
n-Butylacrylat gelost. Beide Losungen werden mit Argon entgast und
anschlieBend vereinigt. Nach 24 h Riihren bei Raumtemperatur wird das
Produkt in Methanol in Form einer dunkelbraunen, viskosen Substanz
abgeschieden. Die iiberstehende Losung wird dekantiert, der Rest mehr-
mals mit Methanol gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet.
Es werden 527 mg Produkt erhalten. 38 mg der polymerumbhiillten Au-NPs
werden in 20 mL Toluol gelost und 2 mL n-Butanol sowie 20 mg p-
Toluolsulfonsiure zugegeben. Es wird iiber Nacht unter Riickfluss erhitzt,
anschlieBend iiber Kieselgel filtriert und das abgespaltene Polymer im
Vakuum getrocknet.

Die TEM-Bilder wurden mit einem Philips-CM-300-Mikroskop bei einer
Betriebsspannung von 300 kV aufgenommen. Die SFM-Messungen wur-
den mit einem Digital-Instruments-Multimode-SPM mit einem Nanosco-
pe-IITa-Controller durchgefiihrt, welches als Rasterkraftmikroskop im
Tapping-Modus betrieben wurde. Die Resonanzfrequenz wurde in Ab-
héngigkeit vom Si-Trdger (k=42 Nm!, Nanosensors) auf ca. 330 kHz
eingeregelt. Die Proben wurden durch Aufschleudern einer verdiinnten
CHCl;- oder THF-Losung der Konzentration 0.01 mgmL~! bei
2000 Umin~! auf Glimmer als Substrat hergestellt. Die GP-Chromato-
gramme wurden auf einem Fliissigchromatograph des Typs SP8100 der
Firma Spectra-Physics vermessen (Polystyrolkalibrierung). Thermogravi-
metrische Messungen wurden mit einem Gerit des Typs TG 209 der Firma
Netzsch durchgefiihrt.
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Polymerisation mit Metallocenen in Wasser:
Ein Vorurteil ist widerlegt**
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Die Emulsionspolymerisation ist ein sehr wichtiger indus-
trieller Prozess.'l Besonders die Verwendung von Wasser als
Reaktionsmedium l4sst ihr im Sinne einer nachhaltigen
Entwicklung eine grofle Bedeutung zukommen. Wichtige
Industrieprodukte wie Lacke und Farben werden mit diesem
Prozess, der im Allgemeinen auf einer radikalischen Poly-
merisation basiert, in groBem MaBstab hergestellt. In jiingster
Zeit interessiert man sich stark fiir die kontrollierte radika-
lische Polymerisation und deren Anwendung zur gezielten
Steuerung der Eigenschaften von Polymerdispersionen.?!
Allerdings ist die Steuerung der Polymerkettenstruktur mit
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