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Abstract: Die Untersuchung und Anwendung komplexer
Nanostrukturen setzt die F�higkeit voraus, verschiedene Ein-
heiten hierarchisch auf der Nanometerskala anzuordnen. In
dieser Studie beschreiben wir eine Herstellungsmethode f�r
Planet-Satellit-Strukturen vermittelt durch RAFT-Polymere.
Die vorgestellte Strategie beruht auf Sternpolymeren mit Tri-
thiocarbonat-Endgruppen auf deren Außenseite, welche eine
Affinit�t zu Goldoberfl�chen aufweisen und somit das Poly-
mer zu einem Verkn�pfer (grçßerer) Goldnanopartikel-Pla-
neten und (kleinerer) Goldnanopartikel-Satelliten machen.
Die gezielte Einstellung der Molmasse dieser Sternpolymere
ermçglicht die Herstellung von Nanostrukturen mit definierten
Planet-Satellit-Abst�nden, was durch Transmissionselektro-
nenmikroskopie gezeigt wurde. Die vorgestellte Methode stellt
einen einfachen Weg zu multivalenten Goldnanopartikelge-
r�starchitekturen mit Funktionalit�ten bei festgelegten Ab-
st�nden vom zentralen Kern dar.

Multikomponenten-Nanoarchitekturen[1] entstehen durch
Kombination verschiedener Baueinheiten zu strukturierten
Nanohybriden. Neben dem menschlichen Streben nach �s-
thetischen und geordneten Strukturen ist die Untersuchung
der resultierenden physikalischen Eigenschaften solcher
Systeme eine weitere Triebkraft in diesem Forschungsgebiet,
die unter anderem zu Planet-Satellit-Nanostrukturen gef�hrt
hat. Diese Materialien wurden als Elemente f�r die Senso-
rik,[2] Hilfsger�ste zur selektiven Funktionalisierung von Na-
nopartikeln an spezifischen Halbseiten,[3] plasmonische
Messb�nder,[4] Substrate f�r die oberfl�chenverst�rkte
Raman-Streuung[5] und Agentien f�r den tumorspezifischen
Wirkstofftransport[6] vorgeschlagen. Eine effiziente und fle-
xible Syntheseroute zu Planet-Satellit-Strukturen ist jedoch
Voraussetzung f�r die Erforschung und Verwendung dieser
Architekturen. In dieser Hinsicht konnte die Einstellung von
Planet-Satellit-Abst�nden innerhalb eines Bereiches weniger
Nanometer durch Verwendung unterschiedlicher verkn�p-
fender Alkylketten gezeigt werden.[7] Um Kontrolle �ber

grçßere Interpartikelabst�nde zu erlangen, bieten sich wohl-
definierte Makromolek�le als Partikelvernetzer an. DNS ist
ein Biopolymer, das auf verschiedene Weisen Nanopartikel-
superstrukturen codieren kann;[8] es wurde als solches auch
genutzt, um die Bildung von Planet-Satellit-Anordnungen zu
dirigieren.[9] Die Anwendung von maßgeschneiderten syn-
thetischen Polymeren auf dieses Problemfeld hingegen stellt
eine Alternative zu DNS dar, welche die aufwendige Planung
und Synthese einer Substanzbibliothek aus DNS-Strukturen
vermeidet und gleichzeitig die Flexibilit�t im Hinblick auf die
chemische Zusammensetzung des Polymers erhçht.

Die RAFT-Polymerisation[10] („reversible addition–frag-
mentation chain transfer“) bietet die Mçglichkeit der Her-
stellung von Polymer mit einer schmalen Molmassenvertei-
lung um einstellbare Mittelwerte und ermçglicht gleichzeitig
Kontrolle �ber Polymertopologie und Endgruppenfunktio-
nalit�t. RAFT-Polymere sind außerdem ohne weitere Modi-
fizierung einsetzbar, um Nanokomposite mit Goldnanopar-
tikeln zu erhalten, da die inh�rent enthaltene Thiocarbonyl-
thio-Gruppe eine Ankergruppe f�r Goldoberfl�chen dar-
stellt,[11] und unsere Arbeitsgruppe hat k�rzlich die F�higkeit
solcher Polymere zum Binden auf Goldnanopartikeln aus der
Citrat-Reduktion[12] und Brust-Schiffrin(BS)-Zweiphasen-
synthese[13] demonstriert. Das Besetzen von Goldnanoparti-
keloberfl�chen mit einer Polymerh�lle, die das Anbringen
weiterer Partikel ermçglicht, ist gegenw�rtig von hohem In-
teresse, wobei hyperverzweigte RAFT-Polymere diese Auf-
gabe erf�llen kçnnen, indem sie zahlreiche Bindestellen f�r
Gold bereitstellen, die statistisch �ber diese Art von Makro-
molek�len verteilt sind.[14] Besser definierte Makromolek�le
kann man durch den Einsatz von RAFT-Agentien mit
Sterntopologie erhalten.[15] Wenn die Arme des Sterns �ber
die re-initiierenden R-Gruppen verkn�pft sind, werden Ma-
kromolek�le mit der RAFT-Gruppe auf ihrer Außenseite,
d.h. zug�nglich f�r anzubringende funktionelle Einheiten,
erhalten (Schema 1).

Auf der Grundlage dieser �berlegungen haben wir
Sternpolymere von N-Isopropylacrylamid (NiPAAM) ausge-
hend von RAFT-Agens 2 (Abbildung 1) synthetisiert.
PNiPAAM zeigt einen temperatur- und druckabh�ngigen
Kn�uel-Kugel-�bergang,[16] der genutzt werden kann, um
schaltbare Nanopartikel zu realisieren.[17] Entscheidender f�r
diese Arbeit ist jedoch die gute Lçslichkeit von PNiPAAM in
einem breiten Lçsungsmittelspektrum. Verbindung 2 wurde
analog zu einer k�rzlich beschriebenen Methode[18] syntheti-
siert, und die Struktur von 2 wurde durch NMR-Spektro-
skopie best�tigt (Abbildungen S1 und S2). RAFT-Agens 1[13]

wurde verwendet, um PNiPAAM mit linearer Topologie zu
erhalten. S�mtliche Polymerproben wurden durch dreifaches
Ausf�llen gereinigt und mittels Grçßenausschlusschromato-
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graphie („size-exclusion chromatography“, SEC) analysiert
(Abbildung S3). Diese SE-Chromatogramme zeigen – falls
�berhaupt – nur eine kleine Schulter bei hçheren Molmassen,
was den Schluss zul�sst, dass Stern-Stern-Kupplung unter den
gew�hlten Polymerisationsbedingungen nur in geringem
Ausmaß stattfindet. Weil die Arme eines Sternpolymers an
einen gemeinsamen Kern gebunden sind, zeigen solche Po-
lymere einen kleineren hydrodynamischen Radius als lineare
Analoga mit gleicher Molmasse, und ein theoretisches Modell
belegt, dass das Verh�ltnis beider Radien nur von der Arm-
anzahl abh�ngt.[19] In vorangegangenen Studien konnten wir
Korrekturfaktoren f�r verschiedene Sternpolymere (darunter

solche mit vier Armen), die mittels einer gegen lineare
Standards geeichten SEC-Anlage analysiert wurden, bestim-
men.[20] Die mittleren Molmassen aus der SEC-Analyse der
Sternpolymerproben f�r diese Studie wurden folglich korri-
giert (durch Multiplikation mit 1.3) und sind in Tabelle 1 ge-
zeigt.

Die Sternpolymere (a–p) wurden genutzt, um Goldna-
nopartikel aus der Citrat-Reduktion (13.6 nm; Abbildung S5
zeigt ein exemplarisches TEM-Bild, Abbildung S7 ein
Durchmesserhistogramm) zu beladen. Die erhaltenen Na-
nohybride a–p wurden zentrifugiert und zun�chst in Metha-
nol und anschließend in Dichlormethan resuspendiert. Da-
durch konnten die Nanohybride gereinigt und das Lçsungs-
mittel gewechselt werden. Die Nanokomposite wurden mit-
tels TEM (Abbildung 2, Tabelle S2) und DLS (Abbildung S8)
analysiert. Die Aufnahmen in Abbildung 2 zeigen hexagonale
Gitter von selbstorganisierten Nanopartikeln. Die Polymer-
h�lle ist in diesen Aufnahmen nicht sichtbar, h�lt aber die
Goldpartikel auf einem gewissen Mindestabstand voneinan-
der, der mit der Molmasse der Sternpolymere w�chst.[12]

Ohne Durchdringung der Polymerh�llen sollte dieser Parti-

Schema 1. Synthese von Planet-Satellit-Partikeln aus Nanohybriden
von Partikeln aus der Citrat-Reduktion mit Sternpolymeren von
NiPAAM (oben; oberfl�chengebundene und freie RAFT-Gruppen sind
durch blaue bzw. gr�ne Kreise dargestellt). Die w-Endgruppen des li-
nearen PNiPAAM sind durch rosafarbene Kreise gekennzeichnet.

Abbildung 1. Verwendete RAFT-Agentien f�r die Herstellung von linea-
rem (1) und Sternpolymer (2).

Tabelle 1: Polymerisationsbedingungen f�r die Herstellung der ver-
schiedenen Polymerproben und Ergebnisse der SEC-Analyse.[a]

Polymer �quiv.[b]

DMF
�quiv.[b]

NiPAAM
�quiv.[b]

AIBN
t
[min]

Mn

(SEC)[c,d]
�
(SEC)[c]

Stern-a 300 100 0.1 360 12000 1.20
Stern-b 1600 400 0.4 90 22000 1.10
Stern-c 1600 400 0.4 120 27000 1.11
Stern-d 1600 400 0.4 180 34000 1.11
Stern-e 1600 400 0.4 240 40000 1.08
Stern-t 6000 1000 0.75 90 42000 1.08
Stern-l 6000 1000 0.75 105 46000 1.09
Stern-m 6000 1000 0.75 120 52000 1.13
Stern-p 6000 1000 0.75 180 62000 1.15
Linear 2400 800 0.5 120 49000 1.18

[a] Sternpolymerproben a–p sind abgeleitet von 2 ; RAFT-Agens 1 wurde
f�r die Herstellung der linearen PNiPAAM-Probe verwendet. Alle Poly-
merisationen wurden bei 60 8C durchgef�hrt. [b] Bezogen auf das RAFT-
Agens. [c] Werte aus Detektion des Brechungsindexes. [d] Die Werte f�r
die Sternpolymerproben wurden durch einen experimentellen Formfak-
tor korrigiert.[20]

Abbildung 2. Hexagonale Anordnungen von Hybridnanopartikeln.
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kelabstand zweimal so groß sein wie die Dicke der Polymer-
h�lle um einen Partikel. Die DLS-Messungen best�tigen den
durch TEM gefundenen Trend. Außerdem zeigen die DLS-
Daten unimodale Partikelgrçßenverteilungen, was auf das
Vorhandensein von einzelnen Partikeln in Lçsung hindeutet,
und keinen Hinweis auf grçßere Aggregate liefert. F�r die
verschiedenen Nanokompositproben wurden jeweils mehrere
TEM-Aufnahmen ausgewertet, indem Partikelabst�nde in
regelm�ßigen Sechsecken gemessen wurden.[12] Die Ergeb-
nisse zeigen Partikelabst�nde, die streng monoton mit der
Molmasse der Sternpolymere wachsen (Abbildung 5, graue
Kreise), was ein starkes Indiz daf�r ist, dass die Dicke der
Polymerh�lle um die Partikel durch RAFT-Polymerisation
einstellbar ist. Aus der Kr�mmung dieser Funktion lassen sich
weitere Informationen �ber die Bindung der Sternpolymere
erhalten: Die positive Kr�mmung der Datenpunkte in Ab-
bildung 5 kann nur erkl�rt werden, wenn man annimmt, dass
die Oberfl�che auf dem Goldpartikel, die von Sternpolymer
beansprucht wird, mçglichst klein ist, um viele anziehende
Trithiocarbonat(TTC)-Gold-Wechselwirkungen zu ermçgli-
chen. Dadurch werden Sternpolymerkonformationen er-
zwungen, in welchen sich die TTC-Endgruppen, ob an der
Partikeloberfl�che oder davon entfernt, r�umlich nah
kommen. Dieser Effekt w�rde zu einer Streckung der Poly-
mere mit wachsender Molmasse f�hren. Von speziellem In-
teresse ist die Frage, ob die Sternpolymere mit s�mtlichen
Armen an die Goldpartikel binden. Wenn zumindest einige
Arme nicht an den Partikel binden, sollten die TTC-Gruppen
dieser freien Arme noch f�r Funktionalisierungsreaktionen
zur Verf�gung stehen.

Um zu zeigen, dass TTC-Gruppen bei definierten Ab-
st�nden vom Goldkern vorliegen, wurde ein �berschuss von
Tetraoctylammoniumbromid(TOAB)-besetzten Goldnano-
partikeln aus der BS-Synthese (3.8 nm) zu den Nanohybriden
a–p gegeben. (Abbildung S6 zeigt eine exemplarische TEM-
Aufnahme, Abbildung S7 die Durchmesserhistogramme f�r
beide Partikelsorten, welche keine �berlappung zeigen).
TOAB kann leicht durch konkurrierende Liganden verdr�ngt
werden,[13, 21] was eine geringe Bindungsst�rke von TOAB zu
Gold und daraus folgende mangelnde kolloidale Stabilit�t
impliziert. Deshalb wurde 10 Minuten nach Zugabe der BS-
Partikel lineares PNiPAAM hinzugef�gt, um die Außenseiten
der Satellit-Partikel, die vom zentralen Planet-Partikel ab-
gewandt sind, zu stabilisieren.[22] Nach weiteren 5 Minuten
wurde die Mischung 8 Stunden bei 8600 g zentrifugiert. Der
�berstand enthielt fast ausschließlich einzelne BS-Partikel
(Abbildung S9 zeigt eine exemplarische TEM-Aufnahme),
was die gute Abtrennbarkeit des �berschusses an BS-Parti-
keln belegt. Das sedimentierte Material konnte (zumindest
teilweise) durch Sch�tteln in Dichlormethan resuspendiert
werden. In Vorversuchen, ohne stabilisierendes lineares Po-
lymer, gelang das Resuspendieren nicht; das lineare Polymer
ist somit notwendig, um die Planet-Satellit-Nanostrukturen
(A–P) mit ausreichender kolloidaler Stabilit�t zu versehen.
Ein weiterer Zentrifugations-Redispersions-Schritt wurde
unternommen, um s�mtliche ungebundenen Satellitpartikel
abzutrennen. Abbildung 3 zeigt TEM-Aufnahmen von ein-
zelnen Planet-Satellit-Partikeln. Auch diese Partikel bilden
zweidimensionale Gitter (beispielhaft f�r Nanostruktur M in

Abbildung 4 gezeigt und f�r die restlichen Strukturen in
Abbildung S10), allerdings waren diese Anordnungen weni-
ger regelm�ßig als f�r Nanokomposite ohne Satellitpartikel.
Die Bildung von Planet-Satellit-Strukturen zeigt, dass ein
wesentlicher Anteil der auf den Planetpartikeln immobili-
sierten Sternpolymere ungebundene TTC-Gruppen in ihrer
H�lle aufweisen, d.h. den Planetpartikel mit weniger als vier
Armen binden.

Die Planet-Satellit-Abst�nde der hergestellten Nano-
strukturen stiegen monoton mit der Molmasse der Sternpo-
lymere (Abbildung 5, schwarze Kreise, Tabelle S3).

Um zu zeigen, dass die Satellitpartikel auf der Polymer-
außenh�lle binden und nicht statistisch in diese H�lle einge-
lagert sind, wurde das Verh�ltnis aus den Planet-Satellit-
Abst�nden zu den Interpartikelabst�nden in a–p bestimmt.
Dieses Verh�ltnis weicht nur unwesentlich von 0.5 ab – was zu
erwarten ist, wenn man annimmt, dass die Interpartikelab-
st�nde doppelt so groß sind wie die Dicke der Polymerh�lle
ist. (Die berechneten Verh�ltnisse sind 0.45� 0.39, 0.41�
0.26, 0.48� 0.23, 0.52� 0.25, 0.56� 0.19, 0.54� 0.25, 0.65�
0.25, 0.67� 0.25 und 0.67� 0.26 f�r die Sternpolymere a–p.)

Die DLS-Analyse der Planet-Satellit-Partikel (Abbil-
dung S8) zeigte unimodale Partikeldurchmesserverteilungen
f�r die Proben A–P, mit einem Trend zu grçßeren Durch-
messern mit wachsender Molmasse der Sternpolymere. Somit

Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von Planet-Satellit-Nanostrukturen.

Abbildung 4. TEM-Aufnahme einer zweidimensionalen Anordnung von
Planet-Satellit-Nanostrukturen M.
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kçnnen die Planet-Satellit-Partikel als in Lçsung isoliert
vorliegende Einheiten angesehen werden, w�hrend sich die
zweidimensionalen Planet-Satellit-Partikelanordnungen
(Abbildung S10) erst bei Verdampfen des Lçsungsmittels auf
dem Kohlenstoff-Film des TEM-Objekttr�gers bilden.

Es muss noch in Erw�gung gezogen werden, dass die
NiPAAM-Wiederholungseinheit als solche mit den Gold-
oberfl�chen wechselwirken kçnnte, da schwache N-H···Au-
Wasserstoffbr�cken in DFT-Rechnungen von neutralen Au3-
Modellclustern mit Formamidliganden identifiziert werden
konnten.[23] Deshalb haben wir unsere Synthesestrategie mit
einem Monomer ohne dieses Strukturmerkmal (N,N-Dime-
thylacrylamid, DMAAM; SEC-Kurven gezeigt in Abbil-
dung S4) evaluiert. Die Bildung von Planet-Satellit-Struktu-
ren wurde ebenfalls beobachtet (Abbildung S12), was impli-
ziert, dass die TTC-Endgruppen, und nicht die monomere
Wiederholungseinheit, die bestimmende Rolle bei der Bil-
dung dieser Strukturen spielen.

Zusammenfassend haben wir ein modulares Synthese-
konzept f�r den Aufbau von Goldnanopartikelger�starchi-
tekturen[24] mit chemischer Funktionalit�t bei definierten
Partikelabst�nden entwickelt. Die Funktionalit�ten wurden
durch die Bildung von Planet-Satellit-Nanostrukturen bei
Zugabe einer weiteren Partikelsorte mit Affinit�t zu TTC-
Gruppen nachgewiesen. Der Vorzug dieser Strategie besteht
darin, dass keine speziellen funktionellen Gruppen[25] in das
Polymer eingebracht werden m�ssen – was die Komplexit�t
des Ansatzes erheblich erhçhen w�rde – weder um das
Sternpolymer auf dem Planetpartikel zu immobilisieren, noch
um die Satellitpartikel anzubringen. Stattdessen wird die in-
h�rent in dieser Polymerklasse enthaltene TTC-Gruppe
direkt f�r Funktionalisierungsreaktionen mit Goldoberfl�-
chen verwendet. Ber�cksichtigt man die Vielzahl bekannter
Modifizierungsmçglichkeiten der TTC-Gruppe,[26] so bietet
diese Methode einen allgemeinen Zugang zu pr�zise modifi-
zierten Nanopartikeln mit einer breiten Auswahl verf�gbarer
Funktionalisierungsreaktionen.
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