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Thermosensitive Kern-Schale-Partikel als Triager
fiir Ag-Nanopartikel: Steuerung der katalytischen
Aktivitit mithilfe des Phaseniibergangs im
Netzwerk**

Yan Lu, Yu Mei, Markus Drechsler und
Matthias Ballauff*

Metallische Nanopartikel haben FEigenschaften, die sich
deutlich von den Bulkeigenschaften der jeweiligen Metalle
unterscheiden.' Derartige Partikel sind wegen ihres grofen
Oberflachen/Volumen-Verhiéltnisses ideale Kandidaten fiir
Anwendungen in der Katalyse.’ Ein Hindernis ist allerdings
ihre Neigung zur Aggregation. IThre Stabilisierung gelingt
durch Einbettung in geeignete Tragersysteme; so wird seit
einiger Zeit eine Vielzahl moglicher Tragersysteme diskutiert,
darunter Polymere,'*'¥ Dendrimere,>!) Mikrogele!!!¥!
oder andere Kolloide.'”? In allen bisher untersuchten Sys-
temen fungierte das Tragersystem ausschlielich als Trager
der Nanopartikel und zielte stets nur auf die Erhaltung der
Kolloidstabilitdt. Die entsprechenden Dendrimere oder Mi-
krogele konnen als ,Nanoreaktoren® aufgefasst werden, in
denen die Partikel immobilisiert werden und dadurch leichter
zu handhaben sind.

Hier prisentieren wir erstmals ein System, das die
Steuerung der katalytischen Aktivitit von Nanopartikeln
durch einen Phaseniibergang im Trigersystem ermoglicht.
Abbildung 1 zeigt das Prinzip dieser Steuerung. Metallische
Nanopartikel werden in einem polymeren Netzwerk einge-
bettet, das an ein kolloidal gelostes Kernpartikel angeheftet
wurde. In allen hier vorgestellten Untersuchungen wurden
Kernpartikel aus Polystyrol (PS) verwendet, wiahrend das
Netzwerk aus Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPA) bestand,
das mithilfe von N,N’-Methylenbisacrylamid (BIS) vernetzt
wurde. Die Partikel sind in Wasser suspendiert, in dem das
PNIPA-Netzwerk bei Raumtemperatur aufquillt. Dieses
PNIPA-Netzwerk hat bei ca. 30°C einen Phaseniibergang, in
dessen Folge das Netzwerk stark schrumpft. Vorangegangene
Experimente®! haben gezeigt, dass dieser Ubergang voll-
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Abbildung 1. PS-PNIPA-Ag-Kern-Schale-Partikel, in deren thermosensi-
tiver Schale Ag-Nanopartikel eingebettet sind. Die Partikel sind in
Wasser suspendiert, das zur Quellung der thermosensitiven Schale
fiihrt, die an das Kernpartikel angebracht ist. In diesem Zustand
kénnen alle Reaktionspartner frei durch das Netzwerk diffundieren. Bei

héheren Temperaturen (T>30°C) schrumpft das Netzwerk dagegen,
und die katalytische Aktivitit der Partikel ist deutlich reduziert.

kommen reversibel ist und beliebig oft wiederholt werden
kann, ohne dass dabei die Tragerpartikel sich abbauen oder
koagulieren.

Metallische Nanopartikel, die in ein solches Netzwerk
eingebettet werden, sind bei niedriger Temperatur also voll-
kommen zuginglich fiir Reaktionspartner. Oberhalb des
Phaseniibergangs schrumpft das Netzwerk jedoch stark, was
die Diffusion der Reaktanten im Netzwerk deutlich behin-
dern sollte. Als Folge davon sollte die Geschwindigkeit von
Reaktionen, die durch die Nanopartikel katalysiert werden,
deutlich herabgesetzt werden. Dies bedeutet, dass sich das
Netzwerk als ,,Nanoreaktor“ verwenden lassen sollte, der sich
in gewissem Umfang 6ffnen und schlieen ldsst.

Wir zeigen hier, dass sich thermosensitive Kern-Schale-
Partikel in der Tat als steuerbare Nanoreaktoren einsetzen
lassen. Die Aktivitdt der katalytisch aktiven Partikel kann
abhéngig von der Temperatur innerhalb eines weiten Be-
reichs veridndert werden. Als Modellreaktion verwenden wir
die Reduktion von 4-Nitrophenol zu 4-Aminophenol mithilfe
von Natriumborhydrid. Diese Reaktion ist bereits mehrfach
zur Uberpriifung der katalytischen Aktivitit von Nanoparti-
keln genutzt worden, und die hier erhaltenen Ergebnisse
konnen so direkt mit Literaturdaten verglichen werden.[®?

Die Tréagerpartikel, die aus einem PS-Kern und einer
PNIPA-Schale bestehen, wurden nach einer literaturbe-
kannten Synthesevorschrift hergestellt.”*?!  Abbildung 2
zeigt schematisch die Herstellung der Ag-Nanopartikel im
Netzwerk der Tréagerpartikel. Dazu werden die Tréagerpartikel
zunichst in einer 0.1M Losung von AgNO; suspendiert. Die
Reduktion erfolgt anschlieBend durch Zugabe einer wéssri-
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Abbildung 2. Bildung von Ag-Nanopartikeln im Kern-Schale-System
aus PS und PNIPA. Die vernetzten PNIPA-Ketten adsorbieren in der
ersten Stufe Ag-lonen aus der Lésung, die in der zweiten Stufe zu Ag-
Nanopartikeln reduziert und so im thermosensitiven Netzwerk immo-
bilisiert werden.
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gen Losung von NaBH,. Zum Abschluss werden die Nano-
partikel durch Ultrafiltration gegen reines Wasser gereinigt.

In Abbildung 3 ist eine Cryo-Transmissionselektronen-
mikroskopie(cryo-TEM)-Aufnahme der resultierenden Par-
tikel zu sehen™ (zusitzliche Aufnahmen finden sich in den

e
e

Abbildung 3. Cryo-TEM-Aufnahme der in die Tragerpartikel eingebette-
ten Ag-Nanopartikel.

Hintergrundinformationen.) Die Bildung der Ag-Nanoparti-
kel wird zudem an der gelben Farbe der Suspension nach der
Reduktion ersichtlich, zuriickzufiihren auf ein Maximum bei
410 nm im UV/Vis-Spektrum (siche Hintergrundinformatio-
nen). Es werden Ag-Nanopartikel mit einem Durchmesser
von (8.5+1.5) nm erzeugt (Abbildung 3). Thermogravime-
trische Untersuchungen ergaben, dass der Gewichtsanteil der
Ag-Nanopartikel 10.4 Gew.-% betrigt. Zuséatzlich belegen
die Cryo-TEM-Aufnahmen, dass alle Partikel im Netzwerk
immobilisiert wurden und sich keine Partikel auBerhalb be-
finden. Dies deutet auf eine starke Lokalisation der Ag*-
Tonen im Netzwerk hin, die wahrscheinlich von der Kom-
plexierung durch die Stickstoffatome des PNIPA-Netzwerkes
hervorgerufen wird. Einen entsprechenden Hinweis geben
Untersuchungen der Partikel mithilfe der dynamischen
Lichtstreuung (siche Hintergrundinformationen), nach denen
die Partikel bei Zugabe der AgNO;-Losung etwas schrump-
fen. Aus Abbildung 3 ist also ersichtlich, dass die Nanopar-
tikel im Inneren des PNIPA-Netzwerks immobilisiert
wurden, das sich auf der Oberfliche der Kernpartikel befin-
det. Die entstehenden Partikel sollten dementsprechend
stabil sein, und wihrend der Reaktion sollte kein Verlust an
Ag-Nanopartikeln auftreten.

Untersuchungen der Kompositpartikel mithilfe der dy-
namischen Lichtstreuung bei verschiedenen Temperaturen
belegen, dass die Thermosensitivitdt des PNIPA-Netzwerkes
durch die Ag-Nanopartikel nicht gestort wird. Abbildung 4
zeigt dies in Form einer Auftragung der hydrodynamischen
Radien der Tréigerpartikel (Quadrate) und der Komposit-
partikel aus Trigern und Ag-Nanopartikeln (Kreise). Beide
Datensitze stimmen fast genau iiberein und zeigen, dass der
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Abbildung 4. Hydrodynamische Radien der PS-PNIPA-Ag-Partikel in
Abhiangigkeit von der Temperatur. m: Radien der Trigerpartikel, o:
Radien der PS-PNIPA-Ag-Partikel.

Phaseniibergang in beiden Féllen bei 32°C stattfindet. Dies
ist sehr gut mit vorangegangenen Untersuchungen in Ein-
klang 2>

Nur kleine Mengen der PS-PNIPA-Ag-Partikel sind not-
wendig, um die Reduktion von 4-Nitrophenol mit NaBH, zu
katalysieren (ca. 6 mgL™'). Daher kann die Adsorption der
Partikel bei der photometrischen Untersuchung der Reduk-
tion vernachléssigt werden. In Abbildung 5 sind die resultie-
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Abbildung 5. Reduktion von 4-Nitrophenol mit NaBH,: UV/Vis-Spek-
tren von Lésungen von 4-Nitrophenol, gemessen nach den im Graph
angegebenen Reduktionszeiten t.

renden UV/Vis-Spektren dargestellt, die zu unterschiedlichen
Zeiten aufgenommen wurden. Der Reaktionsumsatz kann
direkt aus diesen Kurven abgelesen werden, da das Verhiltnis
der Konzentration ¢, von 4-Nitrophenol zur Zeit ¢ zum Wert ¢,
bei t=0 aus dem Verhiltnis der entsprechenden Absorban-
zen A/A, folgt.

Da die Konzentration von Borhydrid deutlich héher als
die von 4-Nitrophenol ist, sollte die Reaktion 1. Ordnung
beziiglich dieses Reaktanten sein. Dies ist in einem Tempe-
raturbereich von 10 bis 40°C in der Tat der Fall (Abbil-
dung 6). Es wird in allen Fillen ein linearer Zusammenhang
zwischen In(c/c,) und der Zeit ¢ erhalten, wenn der Umsatz
nicht zu hoch ist. Abweichungen von diesem Verhalten treten

Angew. Chem. 2006, 118, 827-830
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Abbildung 6. Einfluss der Temperatur auf die kinetische Konstante k in
Gegenwart von PS-PNIPA-Ag-Partikeln. Die Konzentrationen der Reak-
tanten sind: [4-Nitrophenol]=0.1 mmol L™', [NaBH,]=10 mmol L™,
[PS-NIPA-Ag]=6.3x10° gL™". 0: 283 K; 0: 293 K; ©: 305.5 K; A:

313 K.

nur bei niedrigen Temperaturen und hohen Umsétzen auf.
Fiir die hier zu fithrende Diskussion reichen jedoch die An-
fangsgeschwindigkeiten der Reaktion. In allen Fillen ergibt
sich aus der Extrapolation dieser Kurven zu verschwindender
Konzentration eine Induktionsperiode ¢, (siche Abbildung 6).
Der gleiche Befund wurde bei Untersuchungen der Katalyse
dieser Reaktion durch andere Metallnanopartikel erhalten.®

Beim Betrachten der resultierenden Geschwindigkeits-
konstanten k(7) (Abbildung 7) stellt sich heraus, dass die
Konstante k nicht den zu erwartenden Temperaturverlauf

40
[ ] -0 43
| U
P R
k! " o - RE/
1 g n .. 3. 406
s -10 10t nm®- 10
8 ) 41
6 0O
3.2 3.3 3.4 3.5

T K100 —

Abbildung 7. Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten k.
m: Daten, die in Gegenwart der PS-NIPA-Ag-Partikel bei verschiedenen
Temperaturen erhalten wurden; o: Volumeninderung der Partikel mit
der Temperatur.

aufweist: Anstelle eines linearen Zusammenhangs zwischen
Ink und T' zeigt sich ein nichtmonotones Verhalten, das sich
in drei Bereiche einteilen ldsst: Ist die Temperatur relativ
klein, so ist das PNIPA-Netzwerk in Wasser vollkommen
gequollen. In diesem Fall sind die im Netzwerk eingebetteten
Ag-Nanopartikel fiir die Reaktanten voll zuginglich, und die
Reaktion wird katalysiert. In diesem Bereich weist die Ge-
schwindigkeitskonstante £ die normale Arrhenius-Abhéin-
gigkeit von der Temperatur auf. Ab einer Temperatur iiber
25°C schrumpft das Netzwerk bei weiterer Temperaturerho-
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hung. Dieses Schrumpfen durch den Ausschluss von Wasser
muss dann zu einer verlangsamten Diffusion der Reaktanten
durch das Netzwerk fithren. Daraus muss sich wiederum eine
niedrigere Geschwindigkeit fiir die Reaktion ergeben, die
durch die eingebetteten Nanopartikel katalysiert wird. Of-
fenkundig wird nun der Anstieg von k durch die Erhohung
der Temperatur durch diese Diffusionsbarriere iiberkom-
pensiert, und die Reaktionsgeschwindigkeit erreicht ihr Mi-
nimum bei der Ubergangstemperatur. Abbildung 7 bestitigt
dies in einer Auftragung der dritten Potenz des hydrodyna-
mischen Radius Ry (siche Abbildung 4) als Funktion von 1/T.
Ry ist umgekehrt proportional zur Dichte des Netzwerks, die
mit der Temperatur deutlich zunimmt, was wiederum die
Diffusion im Netzwerk hemmt. Bei einer weiteren Tempe-
raturerh6hung veréndert sich das Netzwerk nicht mehr, und
nun wird die Reaktionsgeschwindigkeit von der starken Zu-
nahme von k mit steigendem 7 bestimmt, d.h., sie muss in
diesem Bereich wieder zunehmen.

Das thermosensitive PNIPA-Netzwerk kann als ,,Nano-
reaktor verwendet werden, der sich in gewissem Umfang
offnen und schlieen ldsst. Wie Abbildung 7 zeigt, kann die
katalytische Aktivitdat der Ag-Nanopartikel tiber die Tempe-
ratur in nicht monotoner Weise iiber einen weiten Bereich
eingestellt werden.

Experimentelles

N-Isopropylacrylamid (NIPA; Aldrich), N,N'-Methylenbisacrylamid
(BIS; Fluka), Natriumdodecylsulfat (SDS; Fluka) und Kaliumper-
oxodisulfat (KPS; Fluka) wurden eingesetzt wie erhalten. Styrol
(BASF) wurde durch Behandlung mit Al,O; destabilisiert. Silberni-
trat (Aldrich), 4-Nitrophenol (Aldrich) und Natriumborhydrid
(Aldrich) wurden eingesetzt wie erhalten. Wasser wurde durch Um-
kehrosmose (MilliRO; Millipore) und nachfolgenden Ionenaustausch
gereinigt.

Die Kern-Schale-PS-NIPA-Partikel wurden hergestellt und cha-
rakterisiert wie in Lit. [20,22] beschrieben. Der PS-Kernlatex wurde
dabei durch konventionelle Emulsionspolymerisation hergestellt,
wobei Styrol (253.2 g) und NIPA (13.75 g) als Monomere eingesetzt
wurden. Als Seife wurde SDS (2.34 g in 925 ¢ Wasser) und als In-
itiator KPS (0.50 g in 20 g Wasser) verwendet. Die Polymerisation
wurde bei 80°C iiber 8 h durchgefiihrt. Die Reinigung des Latex er-
folgte durch Ultrafiltration gegen die zehnfache Wassermenge.

Das Kern-Schale-System wurde durch Saat-Emulsionspolymeri-
sation hergestellt. Dabei wurde der PS-Kernlatex (347.67 g) mit 500 g
Wasser zusammen mit 40.07 g NIPA und 1.37 g BIS eingesetzt. Diese
Mischung wurde unter Rithren auf 80°C erhitzt und die Reaktion
durch Zugabe von 0.40 g KPS, gelost in 15 g Wasser, gestartet. Die
Reaktionsdauer betrug 4.5 h. Der erhaltene Latex wurde durch Ul-
trafiltration gegen Reinstwasser gereinigt, wobei eine Cellulose-
membran (Cellulosenitrat mit 100 nm Porenweite; Schleicher &
Schuell) zum Einsatz kam.

Die Herstellung der Kompositpartikel erfolgte durch Zusatz von
Silbernitrat zu einer Suspension von PS-NIPA-Partikeln und an-
schlieBende Reduktion mit Natriumborhydrid. In einem typischen
Experiment wurden 0.575 mL einer AgNO;-Losung (0.1M) zu einem
PS-NIPA-Latex (2 g PS-NIPA-Latex, verdiinnt mit 98 g Wasser) ge-
geben, und die Mischung wurde 30 min unter Stickstoff geriihrt.
Danach wurde schnell mit Natriumborhydrid (0.043 g in 5 g Wasser)
versetzt und die Losung bei Raumtemperatur 1 h geriihrt. Anschlie-
Bend wurden die Ag-Kompositpartikel durch Ultrafiltration gegen
Reinstwasser gereinigt (Membran: Cellulosenitrat mit 100 nm Po-
renweite; Schleicher & Schuell).
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Katalytische Reduktion von 4-Nitrophenol: 0.05mL einer
Losung von Natriumborhydrid (10 mmolL™") wurden zu 2.95 mL
einer Losung von 4-Nitrophenol (0.1 mmolL™") gegeben. Die Re-
duktion wurde durch Zugabe einer definierten Menge der Ag-PS-
PNIPA-Partikel gestartet (6.3 x 10~* gL ™!). Der Verlauf der Reaktion
wurde sofort UV/Vis-spektroskopisch verfolgt. Die Kinetik der Re-
duktion lie sich durch die Anderung der Absorbanz bei 400 nm mit
der Zeit verfolgen. Dazu wurden alle 1.5 min Spektren im Bereich
von 250-550 nm aufgenommen.

Proben fiir die Cryo-TEM wurden durch rasches Einfrieren von
diinnen Flissigkeitsfilmen auf einem TEM-Kupfernetz (600 mesh,
Science Services, Miinchen) in fliissigem Ethan hergestellt. Diese
Proben wurden auf einen entsprechenden Probenhalter (CT3500,
Gatan, Miinchen) tibertragen und mithilfe eines Zeiss-EM922-
EFTEM-Mikroskops (Zeiss NTS GmbH) untersucht. Alle Untersu-
chungen wurde bei ca. 90 K durchgefiihrt. Das Elektronenmikroskop
wurde dabei mit einer Beschleunigungsspannung von 200 kV betrie-
ben. Alle Bilder wurden mit einem CCD-Kamerasystem (UltraScan
1000, Gatan) aufgenommen und mit einem digital imaging processing
system (Digital Micrograph 3.9 fiir GMS 1.4, Gatan) bearbeitet.””]
Dynamische Lichtstreuung wurde mit einem Peters-ALV-4000-Go-
niometer bei einem Winkel von 90° gemessen. Die UV/Vis-Spektren
wurden mit einem Lambda-25-Spektrometer (Perkin Elmer) aufge-
nommen.
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