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F�r die Herstellung multifunktioneller Nanomaterialien
wurde in den vergangenen Jahren eine Reihe von Synthese-
routen erforscht, mit denen funktionelle Gruppen an ver-
schiedenen Positionen im Molek�l eingef�hrt werden
k"nnen. Unter anderem wurden dabei Dendrimere, hyper-
verzweigte Polymere oder vernetzte Micellen eingesetzt.[1]

Ein weiteres aktuelles Forschungsgebiet sind schaltbare
Nanomaterialien. In den letzten Jahren wurden hier insbe-
sondere thermosensitiveMikrogele untersucht, h-ufig auf der
Basis von Poly-N-isopropylacrylamid (PNIPAM), das eine
untere kritische Entmischungstemperatur („lower critical
solution temperature“, LCST) von ca. 32 8C in Wasser (ca.
34 8C in schwerem Wasser) aufweist; derartige Systeme
finden vielf-ltige Anwendungen.[2] Ein Beispiel f�r h"her
entwickelte Polymerstrukturen sind die von Lyon et al. vor-
gestellten, auf zwei externe Reize (Temperatur und pH-Wert)
reagierenden Kern-Schale-Mikrogele.[3] Mehrfach schaltbare
Kern-Schale-Mikrogele k"nnen wegen der mechanischen
Verkn�pfung von Kern und Schale ein einzigartiges Verhal-
ten aufweisen – z.B. beeinflussen sich die Quellgrade von
Kern- und Schalenregion gegenseitig;[4] allerdings ist bisher
nicht gekl-rt, ob die mechanische Verkn�pfung zu qualitativ
unterschiedlichen Eigenschaften f�hren kann.

Hier berichten wir �ber das thermische Verhalten von
w-ssrigen und von D2O-L"sungen von Kern-Schale-Mikro-
gelen mit thermosensitivem PNIPAM-Kern und thermo-
sensitiver Poly-N-isopropylmethylacrylamid(PNIPMAM)-
Schale; PNIPMAM hat eine LCST von ca. 44 8C. Die Partikel
vereinen die oben genannten Konzepte: Zwei Polymere mit
unterschiedlicher Thermosensitivit-t sind in einem Kern-
Schale-System von kugelf"rmiger Gestalt kombiniert. Ihre
wechselseitige Beeinflussung kann durch das Massenver-
h-ltnis von Kern und Schale kontrolliert werden. Dabei

wurde ein großer Bereich desMassenverh-ltnisses betrachtet.
Die Partikel zeigen in w-ssriger L"sung ein zweistufiges
Schrumpfverhalten jeweils bei der zugeh"rigen LCST von
Kern- und Schalenpolymer. In Abbildung 1 sind die Basisli-

nien-korrigierten und normierten Differential-Scanning-Ca-
lorimetry(DSC)-Thermogramme von vier PNIPAM-Kern-
PNIPMAM-Schale-Mikrogelen mit Kern-Schale-Massenver-
h-ltnissen 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
Kbergangstemperatur des Kerns von 32.5 auf 33.9 8C, w-h-
rend die Kbergangstemperatur der Schale relativ konstant bei
ca. 44.5 8C bleibt. Eine Ausnahme liegt bei einer sehr d�nnen
Schale vor, die zu einer niedrigeren Kbergangstemperatur
von 41.8 8C f�hrt. Diese Beobachtung wird weiter unten er-
kl-rt.

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 Kberlagerung der einzelnen thermi-
schen Prozesse, zuließ. Die Peaktemperaturen sowie die ka-
lorimetrischen W-rmemengen der thermischen Kberg-nge
der Kern-Schale-Partikel sowie der reinen Kern- und Scha-
lenpolymere sind in Tabelle 1 aufgef�hrt.

Die Enthalpien der Kberg-nge korrelieren sehr gut mit
dem Massenverh-ltnis von Kern und Schale. F�r die Proben
2–4 wurde die Kbergangsenthalpie des PNIPAM-Kerns zu
4.8–5.3 kJmol�1 (je mol Wiederholungseinheit NIPAM) be-
stimmt. Diese Werte stimmen gut mit aus der Literatur be-
kannten Daten vergleichbarer Systeme �berein.[5] Diese Be-
funde zeigen, dass der thermische Kbergang des PNIPAM-
Kerns in den beschriebenen Kern-Schale-Systemen nicht
qualitativ von der zweiten Komponente beeinflusst wird.
Andererseits war die Kbergangsenthalpie der PNIPMAM-
Schale immer deutlich geringer als die Enthalpie f�r das reine
PNIPMAM-Mikrogel mit gleichem Vernetzeranteil. Offen-

Abbildung 1. Normierte DSC-Thermogramme von PNIPAM-Kern-PNIP-
MAM-Schale-Mikrogelen mit unterschiedlichen Kern-Schale-Massen-
verh(ltnissen, aufgenommen bei einer Heizgeschwindigkeit von
2 Kmin�1.
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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 gr"ßten 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 Abk�hlen beobachtet

wurden: Alle Kberg-nge waren voll reversibel und erschie-
nen bei jedem Heiz-K�hl-Zyklus. In Anbetracht der oben
erw-hnten Peakverschiebungen kann dieser dritte thermische
Kbergang nicht als Kberlagerung zweier unterschiedlicher
Peaks von Kern und Schale erkl-rt werden.

Der Einfluss der Zusammensetzung auf den thermischen
Kbergang des Kernes kann mit einem relativ einfachen me-
chanischen Modell interpretiert werden: Es werden kugel-
f"rmige 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 -hnlich sind, sodass das Kern-
Schale-Massenverh-ltnis durch Gleichung (1) ausgedr�ckt

mKern

mSchale
¼ r3

R3�r3 ¼
1
a

ð1Þ

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

r ¼ Rffiffiffiffiffiffiffiffiffiffiffi
1þ a

p ð2Þ

Der Kern schrumpft beim Aufheizen des Systems von
einer Temperatur unterhalb der LCST und verdr-ngt Wasser
durch die wasserdurchl-ssige PNIPMAM-Schale, wobei das
bei der DSC aufgenommene W-rmesignal direkt proportio-
nal zur geschrumpften Gr"ße des Kerns x= r0�r (r0: Kern-
radius bei 25 8C) ist. Der Kern und die Schale sind �ber 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 FK im Kern ist
temperaturabh-ngig und kann durch Gleichung (3) be-
schrieben werden. Der Parameter kK ist eine Materialkon-
stante des Kerns. Diese Kraft treibt den Schrumpfprozess im

FK ¼ kK T ð3Þ

Kern bei erh"hten Temperaturen an und h-ngt mit den
elastischen Kr-ften im PNIPAM-Netzwerk zusammen. Zur
Beschreibung der elastischen Kraft im kugelf"rmigen Kern
mit dem Radius r0 kann das Hookesche Gesetz [Gl. (4)] an-
gewendet werden. Dabei beschreibt SK= 4p(r0�x)2 die

FK

SK
¼ kK T
4pðr0�xÞ2

¼ �EK
x
r0

ð4Þ

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

FKS

SKS
¼ kKS T0
4pðr�xÞ2 ¼ �EKS

x
r

ð5Þ

Der Index KS kennzeichnet eine Materialkonstante des
Kern-Schale-Systems, und T’ ist die wegen der Schale ver-
schobene Peaktemperatur. Die von der elastischen Kraft
hervorgerufene Verschiebung der Peaktemperatur l-sst sich
jetzt als Differenz der beiden oben genannten Temperaturen,
berechnet bei xp (der Kernschrumpfung bei der Peaktempe-
ratur) ableiten [Gl. (6)].

DTp ¼ 4pxp

�
EKS

kKS

ðr0�xpÞ2
r0

�EKS

kKS

ðr�xpÞ2
r

�
ð6Þ

In Abbildung 3 sind die experimentell bestimmten und
die berechneten Verschiebungen DTP der Kern(PNIPAM)-
Peaktemperatur dargestellt, die gut miteinander �berein-
stimmen. Je dicker die Schale, umso st-rker ist die elastische
Kraft und umso h"her ist die Kbergangstemperatur des
Kerns. Das einfache Elastizit-tsmodell erkl-rt ebenfalls das

Tabelle 1: Peaktemperaturen und kalorimetrische W(rmemengen von
Kern-Schale-Mikrogelen und reinen Kern- und Schalenpolymeren.

Kern6bergang Schalen6bergang
Probe mKern/

mSchale

T
[8C]

DHPNIPAM
[kJmol�1]

T
[8C]

DHPNIPMAM
[kJmol�1]

1[a] 1:0 32.5 5.38 – –
2 1:0.23 32.5 5.32 41.8 1.20
3 1:0.69 32.8 4.94 44.3 2.61
4 1:1.42 33.3 4.82 44.5 2.12
5 1:2.50 33.9 2.47 44.5 2.01
5[b] 1:2.50 38.7 9.23 – –
6[c] 0:1 – – 43.0 5.04

[a] Reiner Kern. [b] Zus(tzlicher, dritter Gbergang. [c] Reines Schalenpo-
lymer.

Abbildung 2. DSC-Heiz- und -K6hlkurve der Probe 5 aus einem
PNIPAM-Kern-PNIPMAM-Schale-Mikrogel mit einem Kern-Schalen-
Massenverh(ltnis von 1:2.50, aufgenommen bei 2 Kmin�1.

Zuschriften

1100 www.angewandte.de � 2006 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2006, 118, 1099 –1102

http://www.angewandte.de


Verhalten des zweiten Peaks. Liegt eine sehr d�nne Schale
vor, reicht ihre Dicke nicht aus, um der Schrumpfkraft des
Kerns standzuhalten. Der Kollaps des Kerns f�hrt dann
wegen des verringerten Schalenvolumens zum Kollabieren
der Schale bei niedrigen Temperaturen. Folglich ist die Peak-
temperatur auf 41.7 8C gesenkt. Bei allen anderen Proben
kann die Schale sich dem Kollaps des Kerns widersetzen, und
die Temperatur, bei der die Schale schrumpft, bleibt ann--
hernd konstant bei ca. 44.5 8C.

Die Probe mit der d�nnen Schale ist vergleichbar mit
Systemen, bei denen ein thermosensitives Polymer an ein
starres Partikel gebunden ist.[6] Bei derartigen Systemen re-
duziert das starre Substrat die Beweglichkeit der Ketten in
der Schale, und der Kbergang ist zu h"heren Temperaturen
verschoben. Im vorliegenden Fall kann der Kern als „aktives“
Substrat betrachtet werden, und der schrumpfende Kern
verschiebt den Kbergang des Schalenpolymers zu niedrigeren
Temperaturen. Das Elastizit-tsmodell kann allerdings das
Auftreten eines dritten Peaks im Fall der sehr dicken Schale
nicht erkl-ren.

Unsere Arbeitsgruppe hat k�rzlich ein Formfaktormodell
f�r die Analyse von Kleinwinkelneutronenstreu(SANS)-
Daten solcher Kern-Schale-Mikrogele eingef�hrt.[4d] Dieses
Modell erm"glicht die Bestimmung des Volumenbruchs der
Polymersegmente in Kern und Schale sowie der Gr"ße des
Kerns und der Schalendicke. Die Auswertung von SANS-
Daten, aufgenommen bei 39 8C, wo der dritte Peak auftaucht,
ergibt das in Abbildung 4 dargestellte Dichteprofil. Die
Neutronenstreuungsdaten liefern zus-tzliche Informationen
�ber das Quellverhalten von Kern und Schale.

Die Quelleigenschaften des Schalenpolymers k"nnen
anhand der Volumen-nderung bei Herabsetzung der Tem-
peratur von 50 auf 39 8C diskutiert werden. Das in Lit. [4d]
beschriebene Formfaktormodell erm"glicht die Berechnung
des Schalenvolumens bei unterschiedlichen Temperaturen,
wobei die abfallende Dichte an der Oberfl-che ber�cksichtigt
wird. Wir fanden heraus, dass die Volumen-nderung der
PNIPMAM-Schale bei Herabsetzung der Temperatur von 50
auf 39 8C viel kleiner als in dem reinem PNIPMAM-Mikrogel

ist. Nimmt man die Volumen-nderung und die Enthalpie des
reinen PNIPMAM-Mikrogels als Referenz, so kann man das
Verh-ltnis der experimentell bestimmten Enthalpiewerte
(d.h. DH je Wiederholungseinheit in der Schale, normiert mit
DH je Wiederholungseinheit im reinen Mikrogel) mit dem
Verh-ltnis der Volumen-nderungen der Schale und des
reinen Mikrogels vergleichen. Diese Daten sind in Abbil-
dung 5 gezeigt; man sieht deutlich, dass die niedrigen En-

thalpiewerte f�r den Schalen�bergang mit dem niedrigeren
Quellverh-ltnis korrelieren. Offensichtlich kann die PNIP-
MAM-Schale weniger quellen als ein reines PNIPMAM-Mi-
krogel, weshalb der W-rmefluss geringer ist.

Die Analyse der SANS-Daten liefert außerdem wichtige
Informationen �ber die Gr"ße 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 Massenverh-ltnissen bis zu
1:1.42 nur geringf�gig gr"ßer. In Kbereinstimmung mit dem
oben angesprochenen Modell steigt die Gr"ße des Kerns mit

Abbildung 3. Verschiebung der Kern(PNIPAM)-Peaktemperaturen, DTP,
bestimmt mittels DSC und berechnet anhand des Elastizit(tsmodells.
Eine dickere Schale f6hrt zu st(rkeren elastischen Kr(ften und hIheren
Gbergangstemperaturen.

Abbildung 4. Mit SANS bestimmtes Profil der radialen Volumenfrak-
tion f(r) des Polymers von PNIPAM-Kern-PNIPMAM-Schale-Mikro-
gelen und des reinen PNIPAM-Mikrogels bei 39 8C gegen den Abstand
(r) vom Partikelzentrum.

Abbildung 5. Normierte Gbergangsenthalpie DHPNIPMAM der Schalen-
komponente im Kern-Schale-System gegen die normierte Volumen(n-
derung DVSchale der Schalenkomponente. Zur Normierung wurden die
experimentellen Daten des reinen PNIPMAM-Mikrogels verwendet.
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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 zus-tzlichen molekularen Wechselwir-
kungen hervorgerufen. Prinzipiell k"nnten diese aus den sich
gegenseitig durchdringenden Netzwerken an der Grenzfl-che
von Kern und Schale resultieren; Gan und Lyon haben al-
lerdings gezeigt, dass diese Schicht recht d�nn ist[7] und au-
ßerdem f�r alle Proben gleich sein sollte. W�rde der dritte
Peak nur durch die Grenzfl-che hervorgerufen, m�sste 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 f�hrt, l-sst uns vermuten, dass der zus-tzliche
thermische Kbergang durch die Nffnung von Wasserstoff-
br�cken zwischen mechanisch gestreckten Kettensegmenten
hervorgerufen wird. Anders ausgedr�ckt: Die Konformatio-
nen der Polymerketten in der N-he der Grenzfl-che werden
ver-ndert, wenn die elastische Kraft der Schale die thermo-
dynamische Kraft w-hrend des PNIPAM-Kbergangs �ber-
kompensiert. Diese ver-nderten Kettenkonformationen
f�hren zur Bildung anderer Wasserstoffbr�cken, aus deren
Aufbrechen der zus-tzliche thermische Kbergang resultiert.

Fassen wir zusammen: Thermische Eigenschaften von
PNIPAM-Kern-PNIPMAM-Schale-Mikrogelen in D2O
wurden mit DSC untersucht. Die DSC-Thermogramme
zeigen zwei Kberg-nge, die den thermischen Kberg-ngen von
Kern und Schale zugeordnet werden k"nnen. Mit zuneh-
mender Schalendicke verschiebt sich der Kern�bergang zu
h"heren Temperaturen, was mithilfe eines Elastizit-tsmodells
erkl-rt wurde. Umgekehrt kann ein kollabierender Kern die
Kbergangstemperatur einer d�nnen Schale herabsetzen. Ein
zus-tzlicher thermischer Kbergang wurde im Falle einer sehr
dicken Schale detektiert; dies f�hrt zu der Vermutung, dass
das Gleichgewicht zwischen der aus der Temperaturerh"hung
resultierenden thermodynamischen Kraft im Kern und der
elastischen Kraft der Schale, die der Volumen-nderung ent-
gegenwirkt, zu einer Dehnung von Kettensegmenten f�hrt;
dadurch wird die Bildung zus-tzlicher Wasserstoffbr�cken
erm"glicht. Auf diese Weise wird ein „chemo-mechanischer“
Prozess erzeugt. Offensichtlich f�hren die konkurrierenden
thermodynamischen und elastischen Kr-fte zu einem quali-
tativ ver-nderten 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) durchgef�hrt. Als Probenhalter wurden Edelstahltiegel mit
Siliconkautschukdichtungen verwendet. Als Referenz wurde ein
Tiegel mit 30 mg D2O eingesetzt. W-hrend der Messung wurde die
Umgebung der Probe mit Stickstoff gesp�lt. Je Messung wurden etwa
30 mg einer 6-proz. (w/w) Mikrogeldispersion in D2O eingesetzt. Als
L"sungsmittel wurde D2O verwendet, um die Ergebnisse mit denen
der Neutronenstreuungsexperimente (SANS) vergleichen zu k"nnen.
Die Messungen wurden im Temperaturbereich von 25 bis 55 8C mit
einer Heizgeschwindigkeit von 2 Kmin�1 durchgef�hrt. Jede Probe
durchlief mindestens zwei Heizl-ufe und einen K�hllauf, wobei alle

Kberg-nge voll reversibel waren und in jedem Heiz-K�hl-Zyklus
auftraten. F�r Probe 3 wurden unterschiedliche Heizgeschwindig-
keiten (0.5, 1, 2, 5, 10 und 20 Kmin�1) eingesetzt. Ein Einfluss der
Heizgeschwindigkeit auf die Kberg-nge wurde nur bei Heizge-
schwindigkeiten � 10 Kmin�1 beobachtet. Die Fehler der Berech-
nung der Enthalpien wurden aus den Peaks von mehreren Messzy-
klen bestimmt und waren 	 5%, in den meisten F-llen 	 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 l"slicher Polymerketten
durch Ultrazentrifugation sowie die Probenvorbereitung wurden
bereits an anderer Stelle beschrieben.[4c,d]
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