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Abstract: Eine neue, Templat-gestîtzte Synthese monodisper-
ser Nanopartikel stellt keine Anforderungen an die Selbstor-
ganisation und ist hoch reproduzierbar. Hierzu werden maß-
geschneiderte Polymerk�fige fîr die Synthese von Nanoparti-
keln verwendet, die aus vernetzten Makromolekîlen mit
Thiolendgruppen bestehen. Goldnanopartikel (AuNPs)
wurden in verschiedenen Verh�ltnissen von Polymerk�fig zu
Gold in situ in den Polymerk�figen synthetisiert. Die Poly-
merk�fige zeichneten sich dabei durch eine definierte Bela-
dungskapazit�t aus, mit exzellenter Kontrolle îber Form und
Grçße. Dagegen zeigten Kontrollversuche mit linearen Di-
blockcopolymeren einen linearen Anstieg der Partikelgrçßen
mit steigendem Goldanteil. Das unterschiedliche Wachstums-
verhalten der AuNPs wird durch die Vernetzungsgrad-abh�n-
gige Flexibilit�t der Polymerketten erkl�rt. Des Weiteren wird
die Polymerk�fig-gesteuerte In-situ-Synthese auf Silber-
(AgNPs), Palladium- (PdNPs) und Platinnanopartikel
(PtNPs) îbertragen.

Templat-gestîtzte Synthesen ermçglichen die Herstellung
von monodispersen Nanomaterialien mit vorbestimmten
Formen und Grçßen. Die so gebildeten Nanokomposite sind
fîr Forschungsbereiche von der Sensorik,[1,2] îber die Nano-
elektronik[3,4] und Biotechnologie,[5] bis hin zur heterogenen
Katalyse[6, 7] von Interesse. Verschiedene Templatsorten, wie
Nanohohlkapseln[8–10] oder Nanok�fige,[11,12] wurden speziell
im Fall von sph�rischen Metallnanopartikeln untersucht, um
die Vertr�glichkeit und Stabilit�t der Additive in Nanokom-

positen zu erhçhen. Die Synthese von Polymerkapseln als
Templatmaterial fîr Nanopartikel kann auf unterschied-
lichste Art erfolgen. So wurden Polyelektrolyte schichtweise
(layer-by-layer; LbL) auf Opfertemplate abgelagert,[13,14]

oder es wurden aufgepfropfte Polymerbîrsten nachtr�glich
auf der Oberfl�che von Nanopartikeln vernetzt.[15,16] �bli-
cherweise bilden die hergestellten Polymernetzwerke dichte
Polymerschichten mit einer guten Stabilit�t,[17, 18] wobei eine
quantitative Funktionalisierung von den Eigenschaften des
Polymers abh�ngt.[19] Vielversprechende Kandidaten im
Hinblick auf eine Funktionalisierung mit pr�ziser Stçchio-
metrie sind organische Molekîlk�fige oder insbesondere
dendritische K�fige, die Monolagen mithilfe individueller
Ankergruppen bilden.[20] Beispielsweise wurden hantelfçr-
mige Anordnungen von AuNPs îber eine Homokupplung
von monofunktionalisierten AuNPs hergestellt.[21] Dabei ist
jedoch die Grçße der AuNPs auf 1–2 nm begrenzt, was belegt,
dass die Vergrçßerung der NP-Abmessungen immer noch
anspruchsvoll ist.

Der Vorteil von Templaten mit einstellbaren Funktiona-
lit�ten beruht auf der F�higkeit, verkapselte Metall-NPs
wiederum pr�zise funktionalisieren zu kçnnen, was eine
weitere Manipulation der NP-Anordnung gew�hrleistet. Um
die stçchiometrische Kontrolle der NP-Funktionalit�ten si-
cherzustellen, entwickelte unsere Gruppe eine effiziente
Umpfropfungsmethode („Grafting-around“-Methode), die
mithilfe einer einstufigen Synthese monofunktionalisierte
NPs generiert, die mit einer vernetzten Polymerkette um-
schlossen sind.[22] Diese monofunktionalisierten NPs wurden
als kînstliches Molekîl verwendet, was neue und vielseitige
Anwendungen fîr die Grafting-around-Methode ermçg-
licht.[23, 24] Vor kurzem haben wir beispielsweise gezeigt, dass
îber die Grafting-around-Methode hergestellte Polymerk�-
fige verwendet werden kçnnen, um kolloidale AuNPs grç-
ßenselektiv zu trennen.[25]

Basierend auf dem Polymerk�figkonzept haben wir ein
universelles Hilfsmittel fîr eine pr�zise Bottom-up-Synthese
von Metall-NPs geschaffen, das wir hier zusammen mit seinen
Perspektiven und Einschr�nkungen vorstellen mçchten. Das
Konzept wurde auf AgNPs, PdNPs und PtNPs erweitert, um
die Vielseitigkeit der K�fige zu belegen. Das klare Ergebnis
dieser Arbeit ist die îberlegene Grçßenkontrolle von Metall-
NPs mit Polymerk�figtemplaten gegenîber konventionellen
Diblockcopolymeren, wie Polystyrol-block-Poly(4-vinylpyri-
din) (PS-b-PVP).

Das Konzept einer pr�zisen Bottom-up-Synthese von
Metall-NPs mithilfe von Polymerk�figtemplaten ist schema-
tisch in Abbildung 1 dargestellt. Zuerst wurden AuNPs
1 hergestellt, die mit 4-Vinylbenzolthiol beschichtet sind. Der
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nachfolgende Schritt ist der Grafting-around-Ansatz. Hierbei
wurde die Polymerisation der Vinyl-tragenden Liganden auf
den AuNPs 1 durch 4,4’-Azo-bis(4-cyanvalerians�ure) initi-
iert, was zu einem Polymernetzwerk mit einer einzigen
Carboxylatgruppe fîhrte (AuNPs 2). Anschließend reagierte
die auf den AuNPs 2 befindliche Carboxylatgruppe mit 4-
Vinylanilin, woraus Vinyl-funktionalisierte AuNPs 3 ent-
standen, die wiederum mit Methacryls�uremethylester
(MMA) copolymerisiert wurden (AuNP-co-PMMA). Die
Grçße der AuNPs [(4.5� 2.2) nm] blieb w�hrend des ge-
samten Prozesses konstant (Charakterisierungsdaten befin-
den sich in den Hintergrundinformationen, Abbildungen S1
und S2). Die Polymerk�fige (K�fig-co-PMMA), d.h. die
vernetzten Makromolekîlhîllen um die AuNP-Oberfl�chen,
wurden durch die Weg�tzung der AuNPs mit Natriumcyanid
(NaCN) hergestellt (Charakterisierungsdaten sind in den
Abbildungen S3 und S4 zu finden). Die Vernetzung der Po-
lymerk�fige fand îber Kettenîbertragung und Verschlau-
fungen w�hrend der Polymerisation oder îber die Bildung
von Disulfidbindungen w�hrend der oxidativen øtzung statt.
Da die polymerisierbaren Vinylliganden îber den AuNP-
Oberfl�chen verteilt waren, sind die entstehenden Makro-
molekîle um die AuNPs gewickelt, was diese wesentlich fle-
xibler macht als Hohlkapseln, die viel dickere Hîllen auf-
weisen.[25]

Die Grçße der AuNPs ist îber die Variation der Mol-
verh�ltnisse von Au und Ligand einstellbar.[26] Daher erwar-
teten wir bei K�fig-co-PMMA-Templat-verkapselten AuNPs
eine Abweichung von der bekannten AuNP-Grçßenent-
wicklung. Um dies zu prîfen, wurden K�fig-co-PMMA-
Template mit unterschiedlichen Au-Mengen îber In-situ-
Synthese wieder aufgefîllt. Als Kontrollversuch wurde das
lineare Diblockcopolymer PS-b-PVP gew�hlt, dessen Pyri-
dingruppen als Liganden fîr die AuNPs fungierten. Wir be-
absichtigten damit, den Einfluss der Flexibilit�t und Mor-
phologie (die Polymerk�fige waren vernetzt, wohingegen PS-
b-PVP unvernetzt blieb) der Polymerketten im Hinblick auf
Stabilit�t und Grçßenentwicklung der verkapselten NPs zu
untersuchen. Charakterisierungsdaten zu PS-b-PVP sind in
den Abbildungen S5–S8 zu finden. Zur Anpassung des

Au/Polymer-Verh�ltnisses wurde die Kon-
zentration an Au konstant bei 1 mm belassen,
wohingegen die Polymerkonzentration ge-
zielt eingestellt wurde. Durch die Zugabe des
Reduktionsmittels wurden die AuIII-Ionen zu
Au0 reduziert. Zus�tzlich wurden die Disul-
fidbindungen zu Thiolaten aufgebrochen,
wodurch die Disulfidvernetzung keine Aus-
wirkung auf die In-situ-Synthese hatte. Um
Trends bei der Grçßenentwicklung der
AuNPs in den verschiedenen Polymermatri-
ces ausmachen zu kçnnen, wurden identische
Goldmengen fîr AuNPs in K�fig-co-PMMA-
Templaten und AuNP-co-PMMA verwendet
[øquiv.(Au)]. Im Kontrollversuch wurde der
Zusammenhang zwischen der AuNP-Grçße
und dem Molverh�ltnis von eingesetztem Au
zu PS-b-PVP-Templaten (Au/PS-b-PVP) un-
tersucht. Die Verh�ltnisse von Au zu Ligand

sind in Tabelle S1 zu finden.
Abbildung 2a zeigt Transmissionselektronenmikroskop-

(TEM)-Aufnahmen und die dazugehçrigen Daten der Rçnt-
genkleinwinkelstreuung (SAXS) der in K�fig-co-PMMA
synthetisierten AuNPs. Bei einer Erhçhung der øquiv.(Au)
von 0.25 auf 0.75 øquiv. wurden bei TEM-Messungen nur
sph�rische AuNPs mit Durchmessern von (4.0� 1.1) nm be-
obachtet (die Histogramme sind in Abbildung S9 zu finden).
Dagegen wurden sehr große Partikel bei einer Erhçhung der
øquiv.(Au) von 1.00 auf 1.67 øquiv. erhalten, wobei SAXS-
Messungen zur Partikelgrçßenbestimmung (Gyrationsradi-
us Rg) und fîr Hinweise auf Streuungen durch Inhomogeni-
t�ten im Inneren der Probe herangezogen wurden. Die un-
tersuchten Proben enthielten nichtsymmetrische Partikel
oder Bruchstîcke, wodurch die Daten nicht mit Modellen fîr
sph�rische Partikel in Einklang gebracht werden konnten.
Allerdings konnten die Streuintensit�ten mit der Guinier-
Porod-Methode beschrieben werden [Gl. (1) und (2)].
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Die Grçße (Rg) und die Dimensionalit�t (s ; s = 0 fîr
Kugeln, s = 1 fîr St�bchen und s = 2 fîr Lamellen) der Ob-
jekte ist im Guinier-Term enthalten. Der Porod-Term ist
empfindlich fîr Inhomogenit�ten. Beispielsweise kann ein
Exponentenwert von d = 4 von Oberfl�chenfraktalen oder
durch Streuungen von dreidimensionalen Objekten, wie
Kugeln mit glatten Oberfl�chen, entstehen. Dagegen steht ein
Exponentenwert von d = 3 fîr kollabierte Polymerketten
oder fîr Kugeln mit rauen Oberfl�chen. Der Gyrationsradius
der AuNPs wuchs von 2.8 auf 11.8 nm bei Erhçhung der
øquiv.(Au) von 0.25 auf 1.67 (Abbildung 3, oben). Gleich-
zeitig ver�nderte sich der Porod-Exponent von d = 3.1 auf 3.8.
Ein øquiv.(Au)< 0.75 �ußerte sich in einem Intensit�tsan-
stieg der niederen q-Werte. Dieser Trend verschwand bei
abnehmenden K�fig-co-PMMA-Anteilen. Solche Entwick-

Abbildung 1. Synthese von Polymerk�figen íber die Grafting-around-Methode und an-
schließende Verkapselung von Edelmetallnanopartikeln íber das In-situ-Verfahren.
AIBN = Azobis(isobutyronitril).
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lungen kçnnen durch nicht-
vernachl�ssigbare Mengen an
Objekten mit Rg = 47 nm
(entspricht einem Kugelradi-
us von 60 nm) verursacht
werden. Diese Phase wurde
als „unters�ttigt“ beschrie-
ben, wobei die AuNP-
Grçßen geringfîgig anwuch-
sen (von Rg = 2.8 auf 4.5 nm).
Der �berschuss an K�fig-co-
PMMA-Templaten ermçg-
lichte dabei die Kontrolle
îber Grçße und Grçßenver-
teilung der AuNPs. Bei wei-
teren Erhçhungen von
øquiv.(Au) von 1.00 auf
1.67 øquiv. bildeten die
AuNPs sofort grçßere Ag-
gregate (11.8 nm), was als
„îbers�ttigte“ Phase be-
zeichnet wurde. Die Charak-
terisierung (TEM und SAXS)
jeder Probe ist in Abbil-
dung S9 zu sehen. Wir ordnen
den scharfen �bergang zwi-
schen kontrolliertem Wachs-
tum und plçtzlicher Agglo-
meration einem Mangel an
K�figtemplaten zu, was die
Rolle von K�fig-co-PMMA
als stabilisierendes Templat
der AuNPs verdeutlicht. Die
UV/Vis-Spektren von AuNPs
in K�fig-co-PMMA sind in
Abbildung S10, links, zu
finden.

Das Verhalten von PS-b-
PVP bezîglich der AuNP-
Grçßenentwicklung unter-
schied sich signifikant von
demjenigen beim Einsatz von
K�figen als Templatmaterial
(Abbildung 2b). Bei einer
Erhçhung des Au/PS-b-PVP-
Verh�ltnisses wurde anhand
von TEM-Aufnahmen ein
konstantes Wachstum der
AuNPs von (2.6� 0.7) auf
(11.6� 3.4) nm beobachtet.
Bei hçheren Au/PS-b-PVP-
Verh�ltnissen nahm der
Anteil an kleinen AuNPs ab,
wogegen der an großen
AuNPs konstant anwuchs.
Der Anstieg der AuNP-
Grçßen bei zunehmendem
Au/PS-b-PVP-Verh�ltnis
wurde zus�tzlich durch

Abbildung 2. Vergleich der Grçßenentwicklung von AuNPs in a) K�fig-co-PMMA-Templaten und b) PS-b-PVP.
Oben: Gauß-Anpassung an die AuNP-Grçßen und Grçßenverteilungen mit den dazugehçrigen TEM-Aufnah-
men von verschiedenen Au-Anteilen (÷quiv. bezeichnet das ÷quiv.(Au) in K�fig-co-PMMA-Templaten; Au/PS-
b-PVP steht fír die molaren Verh�ltnisse von Au zu PS-b-PVP). Die dazugehçrigen SAXS-Messungen sind
unterhalb zu finden. Rote Linie: Steigung=q¢3.1 [(a), 0.25 ÷quiv.], q¢3.8 [(a), 1.67 ÷quiv.], q¢4 (b); pinkfarbe-
ne Linie in (b): Streuintensit�t von Kugeln mit einer Schultz-Zimm-Verteilung.
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SAXS-Messungen best�tigt, die Durchmesser von 2.4 bis
14 nm ergaben (Abbildung 3, unten). Hervorzuheben sind die
fîr kleine q-Werte dominierenden Einflîsse von PS-b-PVP
und Aggregaten, wodurch der plçtzliche Anstieg in I(q) er-
kl�rt werden kann. Daher erfolgte
keine Auswertung des Guinier-Be-
reichs, sondern eine Beschreibung
der SAXS-Daten mithilfe eines Ku-
gelmodels bei grçßeren q-Werten.
TEM- und SAXS-Messungen jeder
Probe sind in Abbildung S11 zu
finden. Letztlich aggregierten die
AuNPs vollst�ndig und fielen aus
(Daten nicht gezeigt; die UV/Vis-
Spektren sind in Abbildung S10,
rechts, zu finden).

Die experimentellen Beobach-
tungen kçnnen durch die Unter-
schiede zwischen der K�figstruktur
von K�fig-co-PMMA-Templaten und
den linearen Ketten von PS-b-PVP-
Templaten erkl�rt werden (Abbil-
dung 4). Bei hohen K�figkonzentra-
tionen liegt eine unters�ttigte Phase
vor, wobei die AuNPs jeweils von
einem einzigen K�fig-co-PMMA-
Templat umschlossen sind. Der
Durchmesser der AuNPs bleibt daher
konstant bei ca. 5 nm mit einer engen
Verteilung (Standardabweichung
< 30%). Sobald das Kapazit�tsmaxi-
mum der K�fige erreicht ist, kçnnen

sich diese nicht mehr homogen îber die Oberfl�che der
AuNPs verteilen, da sie entropisch durch ihre Vernetzung
gehindert werden. Die unzureichende Verteilung der Ligan-
den verursacht große Defektstellen auf den AuNP-Oberfl�-
chen, wodurch die AuNPs instabiler werden. Als Konsequenz
aggregieren die AuNPs an den ungeschîtzten Stellen, um die
Oberfl�chenenergie zu verringern, was zu ungleichm�ßig
geformten Agglomeraten in der îbers�ttigten Phase fîhrt.[26]

Im Unterschied dazu kçnnen sich die PVP-Blçcke der PS-b-
PVP-Template neu anordnen, wodurch diese die Oberfl�chen
der AuNPs îber einen großen Molverh�ltnisbereich von Au/
PS-b-PVP gleichm�ßig umschließen. Allerdings ergab sich
eine durchweg erhçhte Grçßenverteilung der AuNPs, was
durch Ostwald-Reifung oder Koaleszenz w�hrend des sp�te-
ren Wachstums verursacht wurde.[27]

Diese vielseitige Grafting-around-Methode zur pr�zisen
Synthese von AuNPs mithilfe von Polymerk�figen wurde
auch auf andere Metalle îbertragen. Schwefelliganden sind
fîr die Stabilisierung von verschiedensten Edelmetallnano-
partikeln bekannt. In der hier vorgestellten Arbeit wurde,
unter Verwendung von K�fig-co-PMMA-Templaten, die
Synthese von AgNPs, PdNPs und PtNPs untersucht. Die
Versuche wurden fîr die unters�ttigte Phase durchgefîhrt
(Einsatz von 0.8 øquiv. der Metallsalze).

Die AgNPs sind gem�ß den TEM-Aufnahmen (Abbil-
dung 5) sph�risch und haben einen durchschnittlichen
Durchmesser von (6.2� 2.4) nm; SAXS-Messungen ergeben
einen grçßeren Durchmesser von (10.2� 2.2) nm. Aggrega-
tion wurde durch einen Anstieg bei niedrigen q-Werten an-
gezeigt.[28] Bei PdNPs und PtNPs wurden st�bchenfçrmige
Kolloide ausgemacht (erg�nzende TEM-Aufnahmen, Histo-

Abbildung 3. Verlauf der Grçßen�nderung von AuNPs aus TEM-
(schwarze, durchgehende Linie) und SAXS-Messungen (graue, gepunk-
tete Linie) fír K�fig-co-PMMA-Template als Funktion der Au-÷quivalen-
te [÷quiv.(Au)] (oben) und der Au/PS-b-PVP-Molverh�ltnisse fír PS-b-
PVP-Template (unten).

Abbildung 4. Grçßenwachstum von AuNPs in verschiedenen Templaten. a) Unters�ttigte Phase, in
der isolierte AuNPs mit kontrollierter Grçße jeweils vollst�ndig von einem K�fig-co-PMMA-Templat
umschlossen sind. �bersteigt der Au-Anteil die Kapazit�t der K�fig-co-PMMA-Template, kçnnen nur
Teilbereiche der AuNPs von den K�figen stabilisiert werden, da diese vernetzt sind (íbers�ttigte
Phase), wodurch die NPs schließlich aggregieren. b) Im Fall von PS-b-PVP-Templaten nimmt die
Oberfl�chenbedeckung der AuNPs mit sinkendem Au/PS-b-PVP-Molverh�ltnis ab. Die Polymerket-
ten sind immer homogen um die AuNP-Oberfl�che verteilt, was zu einem gleichm�ßigen Wachs-
tum von sph�rischen AuNPs fíhrt.
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gramme und UV/Vis-Spektren sind in den Abbildungen S12
und S13 zu finden). Vergleichbare Strukturen konnten bei In-
situ-Synthesen von PdNPs festgestellt werden, wenn Poly-
merliganden zugegen waren.[29] Dabei wurde die Bildung von
Nanost�bchen mit der Aggregation von vormals sph�rischen
NPs erkl�rt. In vielen F�llen waren die Nanost�bchen so labil,
dass sie grçßere Aggregate mit einer îbergeordneten,
wurmartigen Struktur bildeten. In unserem Fall wurde jedoch
die Bildung von grçßeren Aggregaten unterdrîckt. Die Di-
spersionen wiesen eine Langzeitstabilit�t von mehr als drei
Monaten unter Normalbedingungen auf. Die Skalierungen
von q¢1.2 in der Guinier-Region weisen zudem auch auf
st�bchenfçrmige Strukturen hin. Die erw�hnte geringe Kon-
trolle îber die Form bei Polymerk�figen wird spekulativ
durch eine gewisse Flexibilit�t der K�fig-co-PMMA-Temp-
late erkl�rt, was ein anisotropes Wachstum der Nanopartikel
innerhalb der K�fige ermçglicht.

Zusammenfassend wurden monofunktionalisierte Poly-
merk�fige mit vernetzten Polymerketten als effiziente
Template zur grçßenkontrollierten Bottom-up-Synthese von
Metallnanopartikeln verwendet. Eine Reihe von In-situ-
Synthesen von AuNPs in K�fig-co-PMMA-Templaten, mit
unterschiedlichen Au-Konzentrationen, zeigte den Zusam-
menhang zwischen K�figstruktur und Grçßenwachstum der
verkapselten NPs. Sobald die maximale Aufnahmef�higkeit
der K�fige îberschritten wurde, zeigte sich bei AuNPs ein
scharfer �bergang von kontrollierten und gleichm�ßigen
Grçßen hin zu Agglomeraten. Bei vergleichbaren Bedin-
gungen ließen Kontrollversuche mit einem linearen Di-
blockcopolymer (PS-b-PVP) keine Grçßenkontrolle der
AuNPs erkennen. Eine plausible Erkl�rung des genannten
Nachteils beruht auf der erhçhten Kettenbeweglichkeit. Das
Grçßenwachstum der AuNPs basiert in hohem Maße auf der
Verteilung der Polymerketten auf der Oberfl�che der AuNPs
sowie darauf, wie sich die Ketten w�hrend des Wachstums an

die neue Situation anpassen kçnnen. Im Gegenzug wurde die
neuartige Vernetzung des K�figs indirekt durch die Grçßen-
wachstumsstudie best�tigt, was den Polymerisationsmecha-
nismus auf NP-Oberfl�chen im Sub-5-nm-Bereich offenbarte.
In nachfolgenden Arbeiten soll die Synthese von Polymer-
k�figen mit einstellbaren Grçßen untersucht werden, was den
Anwendungsbereich unserer Methode zur NP-Grçßenkon-
trolle weiter vergrçßern sollte. Beispielsweise kçnnen bei
gezielter Einstellung der K�figgrçßen und -mengen AuNPs
mit 10 und 50 nm Durchmesser in einer Eintopfreaktion in
vorbestimmten Verh�ltnissen hergestellt werden. Die ge-
pfropften Schwefelverbindungen machen K�fig-co-PMMA-
Template zur universellen Schablone fîr die Herstellung
verschiedenster Edelmetallnanopartikel. Dementsprechend
wurden AgNPs, PdNPs und PtNPs mit exzellenter Grçßen-
kontrolle synthetisiert. Dabei bleibt jedoch die Formkontrolle
der Nanopartikel eine Herausforderung. Auf Polymerk�figen
basierende, maßgeschneiderte Nanokomposite sind vielver-
sprechend fîr das Design neuartiger funktioneller Materiali-
en, wobei die ausgezeichnete Grçßenkontrolle und Mono-
funktionalit�t von K�fig-co-PMMA-Templaten genutzt
werden kçnnen.
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Abbildung 5. Repr�sentative TEM-Aufnahmen (oben) und SAXS-Messungen (unten, schwarze Linie: experimentelle Daten; graue, gepunktete
Linie bei AgNPs und PdNPs: Anpassung fír harte Kugeln, Schultz-Zimm-Verteilung; schwarze, gepunktete Linie bei PtNPs: Skalierung fír q¢1.2)
von Metallnanopartikeln in K�fig-co-PMMA-Templaten, hergestellt íber das In-situ-Verfahren.
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