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Mechanik versus Thermodynamik:
Quellverhalten mehrfach thermosensitiver
Kern-Schale-Mikrogele**

Ingo Berndt, Crisan Popescu, Franz-Josef Wortmann
und Walter Richtering*

Fir die Herstellung multifunktioneller Nanomaterialien
wurde in den vergangenen Jahren eine Reihe von Synthese-
routen erforscht, mit denen funktionelle Gruppen an ver-
schiedenen Positionen im Molekiil eingefithrt werden
konnen. Unter anderem wurden dabei Dendrimere, hyper-
verzweigte Polymere oder vernetzte Micellen eingesetzt.!!

Ein weiteres aktuelles Forschungsgebiet sind schaltbare
Nanomaterialien. In den letzten Jahren wurden hier insbe-
sondere thermosensitive Mikrogele untersucht, haufig auf der
Basis von Poly-N-isopropylacrylamid (PNIPAM), das eine
untere kritische Entmischungstemperatur (,Jower critical
solution temperature“, LCST) von ca. 32°C in Wasser (ca.
34°C in schwerem Wasser) aufweist; derartige Systeme
finden vielfiltige Anwendungen.’! Ein Beispiel fiir hoher
entwickelte Polymerstrukturen sind die von Lyon et al. vor-
gestellten, auf zwei externe Reize (Temperatur und pH-Wert)
reagierenden Kern-Schale-Mikrogele.”! Mehrfach schaltbare
Kern-Schale-Mikrogele konnen wegen der mechanischen
Verkniipfung von Kern und Schale ein einzigartiges Verhal-
ten aufweisen — z.B. beeinflussen sich die Quellgrade von
Kern- und Schalenregion gegenseitig;* allerdings ist bisher
nicht geklart, ob die mechanische Verkniipfung zu qualitativ
unterschiedlichen Eigenschaften fithren kann.

Hier berichten wir iiber das thermische Verhalten von
wissrigen und von D,0-Losungen von Kern-Schale-Mikro-
gelen mit thermosensitivem PNIPAM-Kern und thermo-
sensitiver  Poly-N-isopropylmethylacrylamid(PNIPMAM)-
Schale; PNIPMAM hat eine LCST von ca. 44 °C. Die Partikel
vereinen die oben genannten Konzepte: Zwei Polymere mit
unterschiedlicher Thermosensitivitidt sind in einem Kern-
Schale-System von kugelformiger Gestalt kombiniert. Thre
wechselseitige Beeinflussung kann durch das Massenver-
héltnis von Kern und Schale kontrolliert werden. Dabei
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wurde ein groer Bereich des Massenverhéltnisses betrachtet.
Die Partikel zeigen in wissriger Losung ein zweistufiges
Schrumpfverhalten jeweils bei der zugehorigen LCST von
Kern- und Schalenpolymer. In Abbildung 1 sind die Basisli-
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Abbildung 1. Normierte DSC-Thermogramme von PNIPAM-Kern-PNIP-
MAM-Schale-Mikrogelen mit unterschiedlichen Kern-Schale-Massen-
verhiltnissen, aufgenommen bei einer Heizgeschwindigkeit von

2 Kmin™.

nien-korrigierten und normierten Differential-Scanning-Ca-
lorimetry(DSC)-Thermogramme von vier PNIPAM-Kern-
PNIPMAM-Schale-Mikrogelen mit Kern-Schale-Massenver-
hiltnissen von 1:0.23, 1:0.69, 1:1.42 und 1:2.50 gezeigt. Alle
Proben basieren auf demselben PNIPAM-Kern. Im Allge-
meinen zeigen die Thermogramme der Kern-Schale-Mikro-
gele zwei Peaks, die dem Schrumpfen des Kerns bei niedrigen
bzw. dem der Schale bei hohen Temperaturen entsprechen.

Mit steigender Menge von PNIPMAM in der Schale, also
mit zunehmender Schalendicke, verschiebt sich der Peak der
Ubergangstemperatur des Kerns von 32.5 auf 33.9°C, wih-
rend die Ubergangstemperatur der Schale relativ konstant bei
ca. 44.5°C bleibt. Eine Ausnahme liegt bei einer sehr diinnen
Schale vor, die zu einer niedrigeren Ubergangstemperatur
von 41.8°C fiihrt. Diese Beobachtung wird weiter unten er-
klart.

Zum Entfalten der DSC-Signale wurde ein allgemeiner
kinetischer Ansatz verwendet, der eine Beschreibung jedes
Peaks anhand seiner Enthalpie und Temperatur, bei Annah-
me einer gewichteten Uberlagerung der einzelnen thermi-
schen Prozesse, zulie3. Die Peaktemperaturen sowie die ka-
lorimetrischen Wirmemengen der thermischen Uberginge
der Kern-Schale-Partikel sowie der reinen Kern- und Scha-
lenpolymere sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die Enthalpien der Ubergiinge korrelieren sehr gut mit
dem Massenverhiltnis von Kern und Schale. Fiir die Proben
2-4 wurde die Ubergangsenthalpie des PNIPAM-Kerns zu
4.8-53 kImol™" (je mol Wiederholungseinheit NIPAM) be-
stimmt. Diese Werte stimmen gut mit aus der Literatur be-
kannten Daten vergleichbarer Systeme iiberein.”! Diese Be-
funde zeigen, dass der thermische Ubergang des PNIPAM-
Kerns in den beschriebenen Kern-Schale-Systemen nicht
qualitativ von der zweiten Komponente beeinflusst wird.
Andererseits war die Ubergangsenthalpie der PNIPMAM-
Schale immer deutlich geringer als die Enthalpie fiir das reine
PNIPMAM-Mikrogel mit gleichem Vernetzeranteil. Offen-
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Tabelle 1: Peaktemperaturen und kalorimetrische Warmemengen von
Kern-Schale-Mikrogelen und reinen Kern- und Schalenpolymeren.

Kerniibergang Schaleniibergang
Probe Mg/ T AHpnipau T AHpnipvam
Mschale [°Cl  [k)mol™] q [kmol™]
16 1:0 32.5 5.38 - -
2 1:0.23 325 5.32 41.8 1.20
3 1:0.69 32.8 4.94 443 2.61
4 1:1.42 333 4.82 44.5 2.12
5 1:2.50 339 2.47 44.5 2.01
5P 1:2.50 38.7 9.23 - -
6l 0:1 - - 43.0 5.04

[a] Reiner Kern. [b] Zusitzlicher, dritter Ubergang. [c] Reines Schalenpo-
lymer.

sichtlich ist das Quellverhalten in der Schale anders; dies wird
weiter unten diskutiert.

Am wichtigsten jedoch ist der Fall des Kern-Schale-Mi-
krogels mit der gro3ten Menge an Schalenpolymer, d.h. mit
der dicksten Schale: Hier tritt ein dritter Peak auf, und zwar
bei einer Temperatur zwischen den LCSTs von Kern- und
Schalenkomponente. Dieser Peak hat keinen offensichtlichen
Bezug zu den beiden Polymeren. In Abbildung 2 erkennt
man, dass alle drei Peaks auch beim Abkiihlen beobachtet
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Abbildung 2. DSC-Heiz- und -Kiihlkurve der Probe 5 aus einem

PNIPAM-Kern-PNIPMAM-Schale-Mikrogel mit einem Kern-Schalen-

Massenverhiltnis von 1:2.50, aufgenommen bei 2 Kmin™".

wurden: Alle Ubergiinge waren voll reversibel und erschie-
nen bei jedem Heiz-Kiihl-Zyklus. In Anbetracht der oben
erwidhnten Peakverschiebungen kann dieser dritte thermische
Ubergang nicht als Uberlagerung zweier unterschiedlicher
Peaks von Kern und Schale erklirt werden.

Der Einfluss der Zusammensetzung auf den thermischen
Ubergang des Kernes kann mit einem relativ einfachen me-
chanischen Modell interpretiert werden: Es werden kugel-
formige Kern-Schale-Mikrogele mit einem Gesamtradius R
betrachtet. Jedes Partikel besteht aus einem PNIPAM-Kern
mit dem Radius r und einer PNIPMAM-Schale der Dicke d.
Es kann angenommen werden, dass die Dichten von
PNIPAM und PNIPMAM ihnlich sind, sodass das Kern-
Schale-Massenverhiltnis durch Gleichung (1) ausgedriickt

m ern r/s 1
> 1)

= I
Mschale R3—r? a
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werden kann. Dabei ist a die relative Menge der PNIPMAM-
Schale. Der Radius r des PNIPAM-Kerns kann durch Glei-
chung (2) bestimmt werden.

)

Der Kern schrumpft beim Aufheizen des Systems von
einer Temperatur unterhalb der LCST und verdréngt Wasser
durch die wasserdurchlidssige PNIPMAM-Schale, wobei das
bei der DSC aufgenommene Wirmesignal direkt proportio-
nal zur geschrumpften GroBe des Kerns x =ry—r (ry: Kern-
radius bei 25°C) ist. Der Kern und die Schale sind iiber eine
Grenzschicht, in der sich die beiden Polymer-Netzwerke
durchdringen, miteinander verbunden. Unter Annahme
dieser Wechselwirkung von Kern und Schale kann die Tem-
peraturverschiebung durch eine elastische Kraft in der Schale
verstanden werden, die die thermodynamische Kraft teilweise
ausgleicht und dadurch die Schrumpfkraft des Kerns verrin-
gert.

Der Gesamtbetrag der Schrumpfkraft Fy im Kern ist
temperaturabhéngig und kann durch Gleichung (3) be-
schrieben werden. Der Parameter kg ist eine Materialkon-
stante des Kerns. Diese Kraft treibt den Schrumpfprozess im

FK:kKT (3)

Kern bei erhohten Temperaturen an und héingt mit den
elastischen Kréften im PNIPAM-Netzwerk zusammen. Zur
Beschreibung der elastischen Kraft im kugelférmigen Kern
mit dem Radius r, kann das Hookesche Gesetz [Gl. (4)] an-
gewendet werden. Dabei beschreibt Sy =d4m(ry—x)* die

Fx kT X
S Emnr | h @

Oberfliache, auf die die Kraft wirkt. Ist eine PNIPMAM-
Schale anwesend, die den Kollaps des Kerns verhindert, kann
die Schrumpfung durch Gleichung (5) beschrieben werden.

Fys  kgsT1 X 5)
S dmlrap Sy (

Der Index KS kennzeichnet eine Materialkonstante des
Kern-Schale-Systems, und 7" ist die wegen der Schale ver-
schobene Peaktemperatur. Die von der elastischen Kraft
hervorgerufene Verschiebung der Peaktemperatur lisst sich
jetzt als Differenz der beiden oben genannten Temperaturen,
berechnet bei x, (der Kernschrumpfung bei der Peaktempe-
ratur) ableiten [GI. (6)].

_ 2
AT, = 4nxp<% (r0=%,)

KS o

(6)

Exs (r—xp)z)

kxs r

In Abbildung 3 sind die experimentell bestimmten und
die berechneten Verschiebungen ATy, der Kern(PNIPAM)-
Peaktemperatur dargestellt, die gut miteinander iiberein-
stimmen. Je dicker die Schale, umso stirker ist die elastische
Kraft und umso héoher ist die Ubergangstemperatur des
Kerns. Das einfache Elastizitdtsmodell erklédrt ebenfalls das
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Abbildung 3. Verschiebung der Kern(PNIPAM)-Peaktemperaturen, AT,
bestimmt mittels DSC und berechnet anhand des Elastizititsmodells.
Eine dickere Schale fiihrt zu stirkeren elastischen Kriften und héheren
Ubergangstemperaturen.

Verhalten des zweiten Peaks. Liegt eine sehr diinne Schale
vor, reicht ihre Dicke nicht aus, um der Schrumpfkraft des
Kerns standzuhalten. Der Kollaps des Kerns fiihrt dann
wegen des verringerten Schalenvolumens zum Kollabieren
der Schale bei niedrigen Temperaturen. Folglich ist die Peak-
temperatur auf 41.7°C gesenkt. Bei allen anderen Proben
kann die Schale sich dem Kollaps des Kerns widersetzen, und
die Temperatur, bei der die Schale schrumpft, bleibt anné-
hernd konstant bei ca. 44.5°C.

Die Probe mit der diinnen Schale ist vergleichbar mit
Systemen, bei denen ein thermosensitives Polymer an ein
starres Partikel gebunden ist.’! Bei derartigen Systemen re-
duziert das starre Substrat die Beweglichkeit der Ketten in
der Schale, und der Ubergang ist zu hoheren Temperaturen
verschoben. Im vorliegenden Fall kann der Kern als ,,aktives
Substrat betrachtet werden, und der schrumpfende Kern
verschiebt den Ubergang des Schalenpolymers zu niedrigeren
Temperaturen. Das Elastizitdtsmodell kann allerdings das
Auftreten eines dritten Peaks im Fall der sehr dicken Schale
nicht erklaren.

Unsere Arbeitsgruppe hat kiirzlich ein Formfaktormodell
fir die Analyse von Kleinwinkelneutronenstreu(SANS)-
Daten solcher Kern-Schale-Mikrogele eingefiihrt.*” Dieses
Modell ermoglicht die Bestimmung des Volumenbruchs der
Polymersegmente in Kern und Schale sowie der Groéf3e des
Kerns und der Schalendicke. Die Auswertung von SANS-
Daten, aufgenommen bei 39°C, wo der dritte Peak auftaucht,
ergibt das in Abbildung 4 dargestellte Dichteprofil. Die
Neutronenstreuungsdaten liefern zusitzliche Informationen
iiber das Quellverhalten von Kern und Schale.

Die Quelleigenschaften des Schalenpolymers koénnen
anhand der Volumenédnderung bei Herabsetzung der Tem-
peratur von 50 auf 39°C diskutiert werden. Das in Lit. [4d]
beschriebene Formfaktormodell ermoglicht die Berechnung
des Schalenvolumens bei unterschiedlichen Temperaturen,
wobei die abfallende Dichte an der Oberfldche berticksichtigt
wird. Wir fanden heraus, dass die Volumendnderung der
PNIPMAM-Schale bei Herabsetzung der Temperatur von 50
auf 39°C viel kleiner als in dem reinem PNIPMAM-Mikrogel
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Abbildung 4. Mit SANS bestimmtes Profil der radialen Volumenfrak-
tion ¢(r) des Polymers von PNIPAM-Kern-PNIPMAM-Schale-Mikro-
gelen und des reinen PNIPAM-Mikrogels bei 39°C gegen den Abstand
(r) vom Partikelzentrum.

ist. Nimmt man die Volumenénderung und die Enthalpie des
reinen PNIPMAM-Mikrogels als Referenz, so kann man das
Verhiltnis der experimentell bestimmten Enthalpiewerte
(d.h. AH je Wiederholungseinheit in der Schale, normiert mit
AH je Wiederholungseinheit im reinen Mikrogel) mit dem
Verhiltnis der Volumenidnderungen der Schale und des
reinen Mikrogels vergleichen. Diese Daten sind in Abbil-
dung 5 gezeigt; man sieht deutlich, dass die niedrigen En-
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Abbildung 5. Normierte Ubergangsenthalpie AHpypyau der Schalen-
komponente im Kern-Schale-System gegen die normierte Volumenin-
derung AVq,. der Schalenkomponente. Zur Normierung wurden die
experimentellen Daten des reinen PNIPMAM-Mikrogels verwendet.

thalpiewerte fiir den Schaleniibergang mit dem niedrigeren
Quellverhiltnis korrelieren. Offensichtlich kann die PNIP-
MAM-Schale weniger quellen als ein reines PNIPMAM-Mi-
krogel, weshalb der Warmefluss geringer ist.

Die Analyse der SANS-Daten liefert aulerdem wichtige
Informationen iiber die GroBe des Kerns der Kern-Schale-
Mikrogele. Im Vergleich zu dem reinen PNIPAM-Mikrogel-
Kern (hervorgehobene Kurve in Abbildung 4) sind die Kerne
in Kern-Schale-Systemen mit Massenverhiltnissen bis zu
1:1.42 nur geringfiigig groBer. In Ubereinstimmung mit dem
oben angesprochenen Modell steigt die GroBe des Kerns mit
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wachsender elastischer Kraft der Schale, d. h. mit wachsender
Schalendicke. In der Probe mit der dicksten Schale ist der
Kern deutlich gestreckt.

Der DSC-Analyse zufolge wird der dritte Peak bei mitt-
lerer Temperatur von zusétzlichen molekularen Wechselwir-
kungen hervorgerufen. Prinzipiell konnten diese aus den sich
gegenseitig durchdringenden Netzwerken an der Grenzfldche
von Kern und Schale resultieren; Gan und Lyon haben al-
lerdings gezeigt, dass diese Schicht recht diinn ist’”! und au-
Berdem fiir alle Proben gleich sein sollte. Wiirde der dritte
Peak nur durch die Grenzfliache hervorgerufen, miisste er bei
jeder Probe auftreten. Die Tatsache, dass der dritte Peak nur
bei der Probe mit der dicken Schale beobachtet wird, die zu
einer signifikanten Ausdehnung des Kerns bei mittleren
Temperaturen fiihrt, ldsst uns vermuten, dass der zusétzliche
thermische Ubergang durch die Offnung von Wasserstoff-
briicken zwischen mechanisch gestreckten Kettensegmenten
hervorgerufen wird. Anders ausgedriickt: Die Konformatio-
nen der Polymerketten in der Nidhe der Grenzflaiche werden
verdndert, wenn die elastische Kraft der Schale die thermo-
dynamische Kraft wihrend des PNIPAM-Ubergangs iiber-
kompensiert. Diese verdnderten Kettenkonformationen
fiilhren zur Bildung anderer Wasserstoffbriicken, aus deren
Aufbrechen der zusitzliche thermische Ubergang resultiert.

Fassen wir zusammen: Thermische Eigenschaften von
PNIPAM-Kern-PNIPMAM-Schale-Mikrogelen in  D,0O
wurden mit DSC untersucht. Die DSC-Thermogramme
zeigen zwei Uberginge, die den thermischen Ubergéingen von
Kern und Schale zugeordnet werden konnen. Mit zuneh-
mender Schalendicke verschiebt sich der Kerniibergang zu
hoheren Temperaturen, was mithilfe eines Elastizitdtsmodells
erklart wurde. Umgekehrt kann ein kollabierender Kern die
Ubergangstemperatur einer diinnen Schale herabsetzen. Ein
zusitzlicher thermischer Ubergang wurde im Falle einer sehr
dicken Schale detektiert; dies fiithrt zu der Vermutung, dass
das Gleichgewicht zwischen der aus der Temperaturerhohung
resultierenden thermodynamischen Kraft im Kern und der
elastischen Kraft der Schale, die der Volumenénderung ent-
gegenwirkt, zu einer Dehnung von Kettensegmenten fiihrt;
dadurch wird die Bildung zusédtzlicher Wasserstoffbriicken
ermoglicht. Auf diese Weise wird ein ,,chemo-mechanischer*
Prozess erzeugt. Offensichtlich fithren die konkurrierenden
thermodynamischen und elastischen Kréfte zu einem quali-
tativ verdnderten Verhalten. Dies verdeutlicht die einzigar-
tigen Eigenschaften vernetzter, mehrfach sensitiver Kern-
Schale-Nanomaterialien.

Experimentelles

Die thermischen Messungen wurden mit einer Pyris 1 DSC (Perkin-
Elmer) durchgefiihrt. Als Probenhalter wurden Edelstahltiegel mit
Siliconkautschukdichtungen verwendet. Als Referenz wurde ein
Tiegel mit 30 mg D,0 eingesetzt. Wahrend der Messung wurde die
Umgebung der Probe mit Stickstoff gespiilt. Je Messung wurden etwa
30 mg einer 6-proz. (w/w) Mikrogeldispersion in D,O eingesetzt. Als
Losungsmittel wurde D,O verwendet, um die Ergebnisse mit denen
der Neutronenstreuungsexperimente (SANS) vergleichen zu kénnen.
Die Messungen wurden im Temperaturbereich von 25 bis 55°C mit
einer Heizgeschwindigkeit von 2 Kmin™' durchgefiihrt. Jede Probe
durchlief mindestens zwei Heizldufe und einen Kiihllauf, wobei alle
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Ubergéinge voll reversibel waren und in jedem Heiz-Kiihl-Zyklus
auftraten. Fiir Probe 3 wurden unterschiedliche Heizgeschwindig-
keiten (0.5, 1, 2, 5, 10 und 20 Kmin™") eingesetzt. Ein Einfluss der
Heizgeschwindigkeit auf die Uberginge wurde nur bei Heizge-
schwindigkeiten >10 Kmin™' beobachtet. Die Fehler der Berech-
nung der Enthalpien wurden aus den Peaks von mehreren Messzy-
klen bestimmt und waren <5 %, in den meisten Fillen <1%. Alle
Kern-Schale-Proben basieren auf demselben PNIPAM-Kern mit
einem molaren Vernetzeranteil von 1.4%. Das reine PNIPMAM-
Mikrogel sowie die PNIPMAM-Schale haben einen molaren Ver-
netzeranteil von 5%. Synthese, Entfernung léslicher Polymerketten
durch Ultrazentrifugation sowie die Probenvorbereitung wurden
bereits an anderer Stelle beschrieben.*!

Eingegangen am 15. August 2005
Online veroffentlicht am 10. Januar 2006

Stichworter: Gele - Kern-Schale-Partikel - Polymere -
Thermochemie - Thermodynamik

[1] a) G. E. Oosterrom, J. N. H. Reek, P. C.J. Kamer, P. W.N. M.
van Leeuwen, Angew. Chem. 2001, 113, 1878-1901; Angew.
Chem. Int. Ed. 2001, 40, 1828 -1849; b) S. E. Stiriba, H. Kautz, H.
Frey, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 9698-9699; c) R. Haag,
Angew. Chem. 2004, 116, 280-284; Angew. Chem. Int. Ed. 2004,
43,278-282; d) H. Huang, E. E. Remsen, T. Kowalewski, K. L.
Wooley, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 3805-3806; ¢) T. K. Bro-
nich, P. A. Keifer, L. S. Shlyakhtenko, A.V. Kabanov, J. Am.
Chem. Soc. 2005, 127, 8236—8237.

[2] R. Pelton, Adv. Colloid Interface Sci. 2000, 85, 1-33.

[3] a) C. D.Jones, L. A. Lyon, Macromolecules, 2000, 33, 8301 —8306;
b) S. Nayak, L. A. Lyon, Angew. Chem. 2004, 116, 6874—6877,
Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 6706—6709.

[4] a) C. D.Jones, L. A. Lyon, Macromolecules 2003, 36, 1988 —1993;
b) C. D. Jones, L. A. Lyon, Langmuir 2003, 19, 4544 -4547; ¢) 1.
Berndt, W. Richtering, Macromolecules 2003, 36, 8780-8785;
d) I. Berndt, J. S. Pedersen, W. Richtering, J. Am. Chem. Soc.
2005, 127, 9372 -9373.

[5] H. Kawasaki, S. Sasaki, H. Maeda, Langmuir 2000, 16, 3195-
3199.

[6] a) M. Schonhoff, A. Larsson, P. B. Welzel, D. Kuckling, J. Phys.
Chem. B 2002, 106, 7800-7808; b) S. Seelenmeyer, I. Deike, S.
Rosenfeldt, C. Norhausen, N. Dingenouts, M. Ballauff, T. Nara-
yanan, P. Lindner, J. Chem. Phys. 2001, 114, 10471 -10478.

[7] D. Gan, L. A. Lyon, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 8203 -8209.

Angew. Chem. 2006, 118, 1099 —1102


http://www.angewandte.de

