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Die Organisation von Polymerkolloiden, anorganischen
Nanopartikeln und Polymer-Nanopartikel-Hybriden zu ein-
dimensionalen (1D) Aggregaten wurde als Weg zu neuen
Nanomaterialien umfassend untersucht. Die Selbstorganisa-
tion �ber nichtkovalente Assoziationen ist vermutlich die
einzige Mçglichkeit, um Nanopartikel effektiv zusammenzu-
f�gen, da die selektive Handhabung von sehr kleinen, iso-
tropen Kolloiden in Top-Down-Verfahren schwierig ist. Ein
Prinzip, das erhebliche Aufmerksamkeit erfahren hat, ist die
Verwendung von Nanopartikeln als kolloidale Monomerein-
heiten zur Polymerisation in Analogie zur Polymerisation
kleiner Molek�le oder Atome. Bestehende Herausforderun-
gen bei der Verwendung von Nanopartikeln in der Polyme-
risation sind die selektive Funktionalisierung von Kolloiden
sowie die effiziente 1D-Selbstorganisation zu mesoskopi-
schen Nanopartikelketten. Entscheidende Fortschritte auf
diesen Gebieten wurden mit der Herstellung von Janus-
Nanopartikeln und der spezifischen Modifizierung von Na-
nopartikeln mit diskreten polymeren oder niedermolekularen
Liganden erzielt. Diese Arten von Nanopartikeln kçnnen sich
dann zu komplexen Mesostrukturen zusammenf�gen, als di-
rekte Folge der nichtkovalenten Assoziationen an den Kol-
loidoberfl�chen.[1]

Die Selbstorganisation von Nanopartikeln zu erweiterten
Mesostrukturen im Mikrometerbereich erfordert hochselek-
tive und gerichtete Assoziationen, die thermischen Schwan-
kungen widerstehen m�ssen. Polymerbeschichtete ferro-
magnetische Cobalt-Nanopartikel wurden zum Aufbau von
selbstorganisierten mesoskopischen Ketten als direkte Folge

der Dipol-Assoziation in Nord-S�d-Richtung verwendet
(Abbildung 1a).[2] Bei nichtmagnetischen Nanopartikeln
kçnnen Dipol- und/oder Ladungswechselwirkungen ebenfalls
zur Kettenbildung f�hren.[3] Ein kontinuierliches Ketten-
wachstum ist jedoch wegen konkurrierender Verzweigungs-
reaktionen und Koagulationsprozesse schwer erreichbar.

Bei der kolloidalen Polymerisation[4] kçnnen zahlreiche
Analogien aus dem Gebiet der organischen Polymere gezo-
gen und genutzt werden. Bei der organischen Polymerisation
m�ssen sich die Monomere durch g�nstige zuf�llige Zusam-
menstçße „finden“, damit neue chemische Bindungen gebil-
det werden kçnnen. Bei der Kolloidpolymerisation kann die
kontrollierte Aggregation von Nanopartikeln durch kineti-
sche Kontrolle bewirkt werden, wobei die zuf�lligen Zusam-
menstçße zwischen den Monomeren zu Clustern f�hren, die
sich durch physikalische Wechselwirkungen wie Van-der-
Waals-Wechselwirkungen und hydrophobe Wechselwirkun-
gen assoziieren. Es ist denkbar, dass die beiden Vorg�nge

Abbildung 1. Beispiele aus der Literatur. a) Lange Ketten von magneti-
schen Cobaltnanopartikeln, ausgerichtet in einem �ußeren Magnet-
feld;[2b] b) Goldnanopartikelaggregate, eingebettet in Polymerkap-
seln;[5a] c) Polymerisation von Goldnanost�bchen bei unterschiedlichen
Ausgangskonzentrationen. �nderung des Zahlenmittels des Polymeri-
sationsgrades X̄n mit der Zeit t ;[6] d) Dunkelfeld-TEM-Aufnahme von
Nanost�bchenketten nach 24 h.[6]
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�hnlichkeiten aufweisen. In diesem Fall wird die Untersu-
chung der Aggregationskinetik, wie in der Polymerchemie,
wichtige Erkenntnisse f�r die Syntheseplanung liefern.

Wenn die aggregierten Cluster r�umlich gerichtet aggre-
gieren (d. h. 1D), dann kann die Aggregationskinetik so ge-
steuert werden, dass eindimensionale Aggregate von Nano-
partikeln entstehen. Dieser Vorgang sollte �ber eine Stufen-
wachstumspolymerisation ablaufen. Unter der Annahme ei-
ner vergleichbaren Reaktivit�t der Cluster unterschiedlicher
Grçße simulierten Chen und Mitarbeiter die Grçßenvertei-
lung und das Wachstum von Nanopartikelaggregaten.[5] In
den Versuchen sch�tzten die Polymerh�llen zur Einbettung
der Nanopartikel auch die Kolloidaggregate, und die Ergeb-
nisse befanden sich in angemessener �bereinstimmung mit
der Simulation (Abbildung 1b). In diesem System tritt aber
auch eine Ladungsabstoßung zwischen den Clustern auf, die
stark zur Abweichung von theoretischen Vorhersagen bei-
tr�gt. Es wurde beobachtet, dass die Kolloidladungsabsto-
ßung mit der Clustergrçße zunimmt,[6] was eine verbesserte
elektrostatische Stabilisierung von grçßeren Nanopartikel-
aggregaten zur Folge hat. Kumacheva und Mitarbeiter mo-
difizierten in einem anderen System selektiv die beiden En-
den von Goldnanost�bchen mit Polystyrol und untersuchten
deren Aggregationskinetik.[6] Derartige Monomere durchlie-
fen eine selektive End-zu-End-Aggregation nach einer Stu-
fenwachstumskinetik und ergaben gut definierte Ketten
(Abbildung 1c,d).

In einem wegweisenden Bericht verwendeten nun Chen
et al. ein Diblockcopolymer, Polystyrol-block-polyacryls�ure
(PS-b-PAA), zur Beschichtung von Goldnanopartikeln und
zur Herbeif�hrung der Bildung langer mesoskopischer Ket-
ten.[7] Unter geeigneten Bedingungen wandelten sich die ku-
gelfçrmigen Polymerh�llen in zylinderfçrmige Micellen um.
Dieser Vorgang vermittelte die Verbindung der Polymerh�l-
len und f�hrte gleichzeitig zur Assemblierung der Nanopar-
tikel (Abbildung 2a). Das gleichzeitige Vorliegen von Mo-
nomeren und langen Ketten ist hierbei ein �berzeugendes
Indiz f�r eine ungewçhnliche Art der Nanopartikel-Selbst-
organisation, bei der sich Blockcopolymerliganden, die
Goldnanopartikeleinschl�sse enthalten, in Lçsung umord-
nen. Abbildung 3b zeigt eine Doppelkette nach der Reini-
gung, wobei die einheitliche Breite der Ketten und die
gleichm�ßigen Abst�nde zwischen den Partikeln deutlich er-
kennbar sind.

Solch eine hochselektive eindimensionale Assemblierung
von nichtmagnetischen Nanopartikeln ist außergewçhnlich.

Da die H�lle aus PS-b-PAA vor und nach der Aggregation auf
der Oberfl�che der Goldnanopartikel verbleibt, steuert sie
nicht nur die lineare Aggregation, sondern begrenzt auch die
Breite der Ketten. Durch einfaches Einstellen des DMF/
Wasser-Lçsungsmittelverh�ltnisses wurden auch Einzelket-
ten aufgebaut (Abbildung 3). Am beeindruckendsten ist, dass
die Einzelketten durch bloße Abstimmung des Lçsungsmit-
tels in Doppelketten umgewandelt werden kçnnen. Deshalb
war bei der Festlegung der Breite der Nanopartikelketten die
Quellung der Polymerh�llen ausschlaggebend.

Die F�higkeit, die Art des Kettenwachstums bei der Ag-
gregation von Nanopartikeln festzulegen, stellt eine außer-
ordentliche Erweiterung der bekannten Stufenwachstums-
verfahren dar. Diese Methoden bringen unsere fundierten
Kenntnisse der Polymerchemie in die Welt der Assemblie-
rung von Nanopartikeln ein. Noch interessanter ist, dass Chen
und Mitarbeiter Polymere, entweder als H�lle oder als Ab-
deckung der Enden, als Hilfsmittel zur Unterst�tzung der
Assemblierung von Nanopartikeln verwendeten.[7] Somit ist
zu erwarten, dass die Verbindung von Nanopartikeln mit
Polymeren neue Mçglichkeiten der Erzeugung von „Poly-
meren“ von Nanopartikeln erçffnen wird.
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Abbildung 2. TEM-Aufnahmen von Doppelketten von Goldnanoparti-
keln, a) vor der Reinigung und b) nach der Reinigung.[7]

Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von Einzelketten von Goldnanopartikeln
nach der Reinigung; diese Ketten kçnnen in Doppelketten umgewan-
delt werden. Die Autoren lieferten außerdem den wichtigen morpholo-
gischen und kinetischen Beweis, dass das Wachstum der Ketten nicht
durch willk�rlichen Einschub in die Mitte der Ketten, sondern durch
selektive Aggregation am Ende ablief. Unter diesen Voraussetzungen
erçrterten sie die Mechanismen der selektiven Kettenbildung.[7]
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