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Metallnanopartikel werden mit Blick auf ihre katalytischen
Eigenschaften intensiv untersucht, weil sie sich betr�chtlich
von Metall in herkçmmlicher Form unterscheiden kçnnen.[1–3]

Freie Nanopartikel neigen zur Aggregation und sind bei der
Katalyse schwierig in der Handhabung. Daher wurden kol-
loidale Tr�gersysteme entwickelt, um die Partikel zu um-
schließen und zu stabilisieren.[4, 5] Ein j�ngster Forschungs-
schwerpunkt sind „intelligente“ Tr�gersysteme, wie z. B.
thermosensitive Mikrogele.[6–9] Diese hybriden Systeme rea-
gieren auf externe Trigger und bieten daher die Mçglichkeit,
katalytische Eigenschaften gezielt zu ver�ndern. So fanden
thermosensitive Kern-Schale-Mikrogele aus Polystyrol (PS)
und Poly(N-isopropylacrylamid) (PNIPA) Verwendung als
aktive „Nanoreaktoren“ zur Immobilisierung von Metallna-
nopartikeln.[10] Dabei kann die katalytische Aktivit�t immo-
bilisierter Metallnanopartikel durch Quellung und Schrump-
fung des Mikrogels eingestellt werden.[11] Liz-Marz�n et al.[12]

entwickelten Au-PNIPA-Kolloide mit Kern-Schale-Morpho-
logie. Wie die Autoren fanden, kann durch eine moderat
vernetzte thermosensitive PNIPA-Schale die katalytische
Aktivit�t der umh�llten Au-Nanopartikel besonders effizient
kontrolliert werden.[13]

Dotter-Schale-Strukturen, die aus einem einzelnen me-
tallischen Nanopartikel innerhalb einer anorganischen[14–17]

oder polymeren[18, 19] H�lle bestehen, werden derzeit intensiv
untersucht. Bei geeigneter Beschaffenheit der Schale er-
mçglichen es diese Systeme, die katalytische Aktivit�t des
Metallnanopartikels gezielt einzustellen. Dotter-Schale-
Strukturen zeichnen sich dadurch aus, dass der Einschluss
einzelner Metallnanopartikel eine Aggregation mit anderen
Nanopartikeln verhindert. Hinzu kommt, dass die Oberfl�che

der eingebetteten Goldnanopartikel frei zug�nglich ist, weil
keine funktionellen Gruppen oder Polymere die Oberfl�che
bedecken, wie im Falle der Au-PNIPA-Systeme mit Kern-
Schale Morphologie. Dar�ber hinaus kann die Porosit�t der
Schale zu einem gewissen Grad eingestellt werden. Daher
erscheint es legitim, Dotter-Schale-Strukturen als Nanore-
aktoren anzusehen, mit deren Hilfe wir die katalytische Ak-
tivit�t einzelner Nanopartikel in definierter Umgebung un-
tersuchen kçnnen.

Hier stellen wir ein thermosensitives System mit Dotter-
Schale-Struktur vor, das auf Temperatur als externen Trigger
reagiert. Abbildung 1a zeigt das zugrundeliegende Prinzip
dieses Systems: Ein einzelnes Au-Nanopartikel wird in eine

Abbildung 1. a) Prinzip der Synthese von Au-PNIPA-Kompositpartikeln
mit Dotter-Schale-Morphologie. b,c) TEM-Bilder von b) Au-SiO2-Kern-
Schale Nanopartikeln und c) dreischichtigen Au-SiO2-PNIPA-Komposi-
ten. d) Kryo-TEM-Bild von Au-SiO2-PNIPA-Kompositen. e) TEM-Bild
von Au-PNIPA-Partikeln mit Dotter-Schale-Morphologie nach Entfer-
nung des SiO2.
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hohle thermosensitive PNIPA-Schale eingeschlossen. Die
Einstellung der Porosit�t und der hydrophoben Eigenschaf-
ten der Schale ist pr�zise durch die Temperatur mçglich,
wobei die kolloidale Stabilit�t des Gesamtpartikels vollst�n-
dig erhalten bleibt. Wir zeigen dies anhand der Reduktion
von hydrophilem 4-Nitrophenol[20] und des relativ hydro-
phoben Nitrobenzols mittels Natriumborhydrid.[21] Dar�ber
hinaus kann durch die Kombination dieser Reaktionen die
Selektivit�t des Katalysators untersucht werden. Wie unsere
Daten belegen, sind die thermosensitiven Dotter-Schale-
Partikel ein neuartiges System, in dem die Selektivit�t des
eingeschlossenen Metallnanopartikels mittels Temperatur
reguliert werden kann.

Die Au-PNIPA-Dotter-Schale-Partikel wurden wie in
Abbildung 1a gezeigt in drei Schritten hergestellt. Die Au-
SiO2-Kern-Schale-Partikel und die Modifizierung mit 3-
(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat (MPS) erfolgte nach
dem von Liz-Marz�n et al.[22, 23] sowie Hellweg et al.[24] be-
schriebenen Verfahren (siehe Hintergrundinformationen).
Wie in Abbildung 1b gezeigt, wurden Au-Partikel mit einem
Durchmesser von 15� 3 nm homogen mit einer 26� 2 nm
dicken Schicht aus SiO2 beschichtet. Die Bildung einer
PNIPA-Schale auf der Oberfl�che der Au-SiO2-Partikel
wurde zun�chst anhand von TEM-Aufnahmen best�tigt
(Abbildung 1c). Abbildung 1d zeigt eine Kryo-TEM-Auf-
nahme der Partikel. Die Dicke der PNIPA-Schale von unge-
f�hr 270 nm stimmt gut mit der Dicke aus dynamischen
Lichtstreuungsmessungen (DLS) bei Raumtemperatur �ber-
ein (gestrichelte Linie in Abbildung 1d). Weiterhin kann die
Zwischenlage der Au-SiO2-PNIPA-Kompositpartikel selektiv
durch einen �tzvorgang mit konzentrierter Natronlauge
entfernt werden.[17] Die TEM-Aufnahme in Abbildung 1e
best�tigt die Dotter-Schale-Struktur der Au-PNIPA-Partikel.
DLS-Messungen brachten den Nachweis f�r das tempera-
turabh�ngige Verhalten der PNIPA-Schale (siehe Abbil-
dung S4, Hintergrundinformationen).

Die UV/Vis-Spektren w�hrend der katalytischen Reduk-
tion von 4-Nitrophenol (4-NP) und der Reduktion von Ni-
trobenzol (NB) sind in Abbildung S5 (Hintergrundinforma-
tionen) gezeigt. F�r 4-NP nimmt der Peak bei 400 nm f�r die
4-NP-Anionen stufenweise mit der Zeit ab; der neue Peak bei
300 nm ist der Bildung von 4-Aminophenol zuzuordnen.
Hingegen nimmt f�r die Reduktion von Nitrobenzol (NB)
durch NaBH4

[21] die charakteristische Absorption bei 275 nm
mit der Reaktionszeit ab, w�hrend der Peak von Amino-
benzol (AB) bei 232 nm ansteigt, was die Reduktion von NB
zu AB belegt. Die Reaktionskinetik kann f�r beide Reak-
tionen gem�ß dem zeitlichen Abfall der Peakhçhen durch
eine Geschwindigkeitskonstante k1 beschrieben werden, die
auf die Gesamtmetalloberfl�che S im System normiert wurde
(vgl. Lit. [20] und Abbildung S5).

Die katalytische Aktivit�t der Au-PNIPA-Partikel mit
Dotter-Schale-Aufbau wurde als Funktion der Temperatur T
f�r die Reduktionen von 4-NP und NB gemessen. Wie Ab-
bildung 2 a zeigt, lassen sich die Geschwindigkeitskonstanten
nicht mit einem einfachen Arrhenius-Ansatz mit konstanter
Aktivierungsenergie beschreiben. Dieses Verhalten muss auf
die starke Temperaturabh�ngigkeit sowohl der Gesamtaus-
dehnung des Netzwerkes (vgl. Abbildung 2 a) als auch seine

physikochemischen Eigenschaften zur�ckgef�hrt werden.
Namentlich genau bei der unteren kritischen Lçsungstem-
peratur (LCST) der PNIPA-Schale verl�uft die Geschwin-
digkeitskonstante durch ein lokales Minimum. Gleiches
wurde f�r Metallnanopartikel berichtet, die in PS-PNIPA-
Kern-Schale-Partikeln immobilisiert waren.[25, 26] Hingegen
nimmt die Geschwindigkeitskonstante f�r die Reduktion von
NB drastisch oberhalb der LCST zu, wobei es zu einer be-
achtlichen Trendumkehr kommt: W�hrend f�r niedrige
Temperaturen T<LCST die Reduktion von 4-NP beg�nstigt
ist, l�uft f�r T>LCST bevorzugt die Reduktion von NB ab.

Abbildung 2. Arrhenius-Auftragung der Geschwindigkeitskonstante k1

(der effektiven Geschwindigkeitskonstante kapp normiert auf die Ober-
fl�che der Au-Nanopartikel) f�r die Immobilisierung in a) Tr�gerparti-
keln mit Dotter-Schale-Struktur (diese Arbeit) und b) in nicht thermo-
sensitiven sph�rischen Polyelektrolytb�rsten (SPBs). Quadrate: Reduk-
tion von 4-NP; Dreiecke: Reduktion von NB; Kreise: hydrodynami-
scher Durchmesser (Dh) der Au-PNIPA-Partikel mit Dotter-Schale-
Struktur. c) Diffusionskontrollierte Geschwindigkeitskonstante kD

[Gl. (1)] als Funktion von T�1. Kreuzsymbole auf Drei- und Vierecken
markieren die diffusionskontrollierte Geschwindigkeitskonstante f�r
eine Reaktionsmischung aus NB und 4-NP bei T = 15 bzw. 42.5 8C
(siehe Diskussion zu Abbildung 4). [4-NP]= 0.1 mm, [NB] = 0.1 mm,

[NaBH4] = 10 mm.
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Um dieses Verhalten genauer zu analysieren, vergleichen
wir die Reaktionsgeschwindigkeiten mit denen von Gold-
nanopartikeln, die in sph�rischen Polyelektrolytb�rsten
(SPBs) immobilisiert wurden. Anders als Mikrogele zeigen
SPBs kein temperaturabh�ngiges Verhalten. Der Aufbau
eines Au-SPB-Partikels ist in Abbildung 2b gezeigt. Die Na-
nopartikel sind �ber Polyelektrolytketten auf der Oberfl�che
der Kernpartikel immobilisiert. Fr�here Arbeiten legen
nahe,[20] dass innerhalb dieser Systeme Diffusionslimitierung
praktisch keine Rolle spielt. F�r die Reduktion von 4-NP und
NB wurde eine einfache lineare Abh�ngigkeit nach Arrhe-
nius gefunden (Abbildung 2 b). Des Weiteren sind die Ge-
schwindigkeitskonstanten deutlich grçßer als im Fall der
Dotter-Schale-Strukturen (vgl. Abbildung 2 a). Dieser
Befund deutet auf eine eingeschr�nkte Diffusion innerhalb
des Dotter-Schale-Systems hin.

Um den Vergleich beider Systeme noch genauer zu dis-
kutieren, wurde die Geschwindigkeitskonstante k1�YS in einen
diffusionslimitierten Anteil, kD, und einen durch die Ober-
fl�chenreaktion am freien Nanopartikel bestimmten Anteil
aufgegliedert. Der letzte Anteil kann durch die an SPB ge-
messene Geschwindigkeitskonstante k1�SPB angen�hert
werden:[13]

k�1
1�YS ¼ k�1

1�SPB þ k�1
D ¼ k�1

1�SPB þ S � ~k�1
D

ð1Þ

Dabei ist ~kD die diffusionskontrollierte Geschwindigkeits-
konstante normiert auf S, die Gesamtoberfl�che der Au-Na-
nopartikel pro Liter Lçsung. Abbildung 2c zeigt die mit
Gleichung (1) berechneten Werte f�r kD. ~kD ist allgemein
durch den Smoluchowski-Debye-Ausdruck gegeben.[27]

~k�1D ¼
Z 1

R0

exp½GðrÞ=kBT�
4pDðrÞr2 dr ð2Þ

D(r) ist der abstandsabh�ngige Diffusionskoeffizient der sich
dem „Nanoreaktor“ n�hernden Partikel, und G(r) ist die
Freie Solvatisierungsenergie der Reaktanten entlang ihrem
Weg zum Goldpartikel mit Radius R0. Wir nehmen an, dass
der Diffusionskoeffizient der Reaktanten innerhalb des Mi-
krogels Dg deutlich kleiner ist als im reinen Lçsungsmittel
(also Dg ! D0) und dass es eine Freie Transferenergie DGT f�r
den �bergang vom reinen Lçsungsmittel zum Mikrogel mit
dem Innen- und Außenradius R1 bzw. R2 gibt (Abbildung 3).
Mit diesen Annahmen kann Gleichung (1) gelçst werden:

~kD ’ 4pDgR1 expð�DGT=kBTÞ ð3Þ

Dabei werden Terme der Form 1/R2 vernachl�ssigt, weil
R0, R1 ! R2. Nach Gleichung (3) wird die �nderung der Ge-
schwindigkeitskonstanten teilweise durch die �nderung von
Dg innerhalb des Netzwerks bestimmt, h�ngt aber exponen-
tiell von DGT ab.

Die Molek�le 4-NP und NB sind �hnlich groß, daher sind
ihre Diffusionskonstanten Dg innerhalb des Gels von der
gleichen Grçßenordnung. Die grçßere �nderung der Ge-
schwindigkeitskonstanten beim �berschreiten der LCST
muss daher f�r NB auf erhebliche Affinit�tsunterschiede bei
der Wechselwirkung mit dem hydrophilen (gequollenen)

Mikrogel im Vergleich zum hydrophoben (kollabierten) Zu-
stand zur�ckgef�hrt werden. Diese Annahme ist im Einklang
mit dem hydrophoberen Charakter von NB als von 4-NP. So
wird eine grçßere Teilchenzahldichte f�r NB als f�r 4-NP im
kollabierten Hydrogel, und in der N�he des Goldpartikels,
erwartet.

Wegen DGT = DHT�TDST folgt f�r ~kD die Gleichung (4),

ln½~kD� ¼ lnð4p DgR1Þ þ DST=kB � DHT=kBT, ð4Þ

die zur Analyse der Daten in Abbildung 2c verwendet
werden kann. Nach Gleichung (4) entspricht die Steigung im
Diagramm der Enthalpiebarriere f�r die Diffusion der Re-
aktanten durch das Netzwerk, und der Ordinatenabschnitt (k-
Achse) gibt qualitativ die �nderung der Solvatisierungsen-
tropie wieder.

Die Steigungen sind jeweils f�r hohe oder niedrige Tem-
peraturen gering und entsprechen lediglich + 1–2 kJmol�1

Transfer- (oder Adsorptions-)enthalpie DHT. F�r Tempera-
turen knapp unterhalb der LCST deuten negative Steigungen
auf eine vçllig unterschiedliche Thermodynamik der Ad-
sorption des Gels am Phasen�bergang hin, wo die Energie-
fluktuationen maximal sind. F�r den Ordinatenabschnitt (k-
Achse) zeigt sich die grçßte �nderung beim Vergleich der
Molek�le NB und 4-NP bei hohen und niedrigen Tempera-
turen, was auf eine Ver�nderung der Transferentropie DST

zur�ckgef�hrt werden muss. Bekanntermaßen stellt die En-
tropie die Triebkraft f�r hydrophobe Wechselwirkungen dar,
d.h., die Freie Transferenergie DGT wird vollst�ndig von DS>
0 bestimmt.[28] Dies deckt sich vollkommen mit unserer Vor-
stellung, dass die Geschwindigkeitskonstanten im kollabier-
ten Netzwerk f�r NB durch hydrophobe Wechelwirkungen
bestimmt sind. Wie aus den vorausgehenden Ausf�hrungen
folgt, ist die Reaktion wegen der langsamen Diffusion der
Reaktanten durch das Netzwerk und der einhergehenden
Solvatisierungsbarrieren diffusionskontrolliert, welche sich
f�r das hydrophobere NB und das hydrophilere 4-NP stark
unterscheiden. Hervorzuheben ist, dass das beschriebene
Modell nicht nur auf das Dotter-Schale-System dieser Arbeit
angewendet werden kann, sondern auch f�r die Kern-Schale-
Systeme von Liz-Marz�n et al.[12, 13]

Die Selektivit�t des Katalysatorsystems mit Dotter-
Schale-Morphologie wurde in einem weiteren Experiment
untersucht, bei dem eine Mischung aus 4-NP und NB in der
Gegenwart des Katalysators reduziert wurde. Die Reakti-

Abbildung 3. Modell zur reaktionskinetischen Analyse nach Glei-
chung (2)–(4).
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onskinetik kann f�r beide Reaktanten gleichzeitig in UV/Vis-
Messungen untersucht werden, da die charakteristischen
Peaks f�r 4-NP und NB gut voneinander getrennt sind (Ab-
bildung 4 a). Zudem liegt der Peak bei 275 nm, der f�r die

kinetische Untersuchung von NB herangezogen wurde, direkt
oberhalb eines der isosbestischen Punkte f�r die Reduktion
von 4-NP. Dadurch stçrt die Reaktion von 4-NP die Analyse
der NB-Konzentration als Funktion der Zeit nicht. F�r eine
quantitative Analyse m�ssen wir folglich nur die Absorption
am isosbestischen Punkt von 4-NP (0.15 bei 275 nm) vom
Spektrum des NB subtrahieren (siehe Abbildung S6, Hinter-
grundinformationen).

Die auf diese Weise erhaltenen Messwerte sind in Ab-
bildung 4 b und c dargestellt. Offensichtlich �ndern sich die
Geschwindigkeitskonstanten beider Substrate mit der Tem-
peratur in der gleichen Weise wie schon in Abbildung 2 ge-
zeigt. Bei niedrigeren Temperaturen wird 4-NP viel schneller
reduziert, w�hrend bei hohen Temperaturen die Reduktion
von NB bevorzugt ist. Jedoch ist die Geschwindigkeitskon-
stante bei 15 8C f�r die Reduktion von 4-NP (kapp = 7.5 �
10�4 s�1) jetzt um den Faktor zehn grçßer als von NB (kapp =

7.2 � 10�5 s�1). Das bedeutet, dass die Selektivit�t der Reak-
tion in der Mischung drastisch erhçht ist. Eine �hnliche
Steigerung der Selektivit�t wird ebenso bei 42.5 8C beobach-
tet. Die diffusionskontrollierten Geschwindigkeitskonstanten
wurden aus Gleichung (1) berechnet und sind in Abbil-
dung 2c als durchkreuzte Vier- und Dreiecke dargestellt.
Dabei ist der Katalysator im Hinblick auf 4-NP allein genauso
selektiv wie f�r 4-NP in der Mischung mit NB. Hingegen ist

die Selektivit�t der Reaktion f�r NB sehr stark in der Mi-
schung mit 4-NP erhçht, wie Abbildung 2c zeigt. Interes-
santerweise ist bei 42.5 8C der berechnete Wert kD f�r das
hydrophobere Molek�l NB sogar noch grçßer als k1�YS. Dies
deutet darauf hin, dass die Reaktion nicht mehr diffusions-
kontrolliert verl�uft. Daf�r kçnnen Cosolvatisierungseffekte
verantwortlich sein, wenn sich beide Substrate im PNIPA-
Netzwerk befinden. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen, dass
sich die Selektivit�t f�r konkurrierende Reaktionen durch
Katalysatoren mit Dotter-Schale-Struktur drastisch �ndern
kann. Dies ist der erste Schritt auf dem Weg zu interessanten
Anwendungen.

Wir haben ein organisch-anorganisches Hybridnanopar-
tikel mit Dotter-Schale-Struktur mit einem nanoskopischen
Kern aus metallischem Gold in einem thermosensitiven Mi-
krogel aus PNIPA vorgestellt. Die Hybridpartikel erwiesen
sich als ein effektiver Katalysator f�r die Reduktion von 4-
Nitrophenol und Nitrobenzol in w�ssriger Lçsung. Die Tem-
peratur diente als Trigger, um die Selektivit�t der katalyti-
schen Reaktion f�r eines der beiden Substrate zu steigern: 4-
NP reagiert viel schneller bei niedrigen Temperaturen, wo-
hingegen bei hçheren Temperaturen die Reduktion von NB
bevorzugt wird. Die Selektivit�t ist in einer Mischung aus 4-
NP und NB sogar noch ausgepr�gter. Daher bieten Dotter-
Schale-Systeme viele Mçglichkeiten, um die katalytische
Aktivit�t von Metallnanopartikeln im Hinblick auf eine ge-
gebene Reaktion maßzuschneidern.

Experimenteller Teil
Synthese von Au-SiO2-MPS-Nanopartikeln. AuSiO2-Kern-Schale-
Partikel wurden nach einem von Liz-Marz�n et al. beschriebenen
Verfahren hergestellt.[22, 23] F�r einen typischen Ansatz wurden 0.5 mL
einer w�ssrigen Lçsung (1 mm) von (3-Aminopropyl)trimethoxysilan
(APS) zu 50 mL des Goldsols (0.5 mm HAuCl4) gegeben, das mit der
Methode der Citrat-Reduktion hergestellt worden war. 2 mL einer
frisch hergestellten Lçsung von Natriummetasilicat (1.08 Gew.-%)
wurden dann unter kr�ftigem R�hren zum oberfl�chenmodifizierten
Goldsol gegeben. Eine Zugabe von 200 mL Ethanol nach 24 h zur
oben beschriebenen Goldlçsung ergab ein Wasser/Ethanol-Gemisch
im Verh�ltnis 1:4. Das Gemisch wurde mit 0.15 mL Tetraethylortho-
silicat (TEOS) und 1 mL w�ssriger Ammoniaklçsung (30 Gew.-%)
versetzt und 48 h ger�hrt. Die SiO2-Oberfl�che wurde anschließend
mit 1.6 mL 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat (MPS) modifiziert.
Die so hergestellten oberfl�chenmodifizierten Au-SiO2-Nanopartikel
wurden durch mehrfaches Ultrazentrifugieren gereinigt und in
2.5 mL Ethanol redispergiert. Die Menge an MPS wurde so ange-
passt, dass sich eine berechnete Besetzungsdichte von einem Molek�l
MPS pro 0.4 nm2 ergab.[24]

Synthese von dreilagigen Au-SiO2-PNIPA-Kompositpartikeln. In
einem typischen Ansatz wurden 0.6 mL einer Lçsung der Au-SiO2-
MPS-Kern-Schalepartikel in Ethanol (0.085 Gew.-%) in 12 mL einer
w�ssrigen PVP-Lçsung (Polyvinylpyrrolidon, Mw = 10000; 2 Gew.-
%) unter R�hren redispergiert. Nach 15 Minuten wurden N-Isopro-
pylacrylamid (NIPA; 1.36 Gew.-% bezogen auf das System) und
N,N’-Methylenbisacrylamid (BIS) (5 Mol-% bezogen auf NIPA) in
4 mL Wasser hinzugegeben. Die Lçsung wurde unter Stickstoffat-
mosph�re auf 35 8C temperiert und 15 min ger�hrt. Danach wurde die
Temperatur auf 70 8C erhçht und die Polymerisation durch die
Zugabe von Inititator (4.8 mg K2S2O8 (KPS) in 1 mL Wasser) ge-
startet. Nach zehn Minuten f�rbte sich die rote Emulsion violett. Die
Polymerisation dauerte 4 h bei 70 8C. Die Kompositpartikel wurden in

Abbildung 4. Konkurrierende Reduktion einer Mischung aus 4-NP und
NB mit NaBH4 durch katalytisch aktive Au-PNIPA-Dotter-Schale-Parti-
kel. a) Absorptionsspektren (UV/Vis) bei unterschiedlichen Ums�tzen.
F�r die Messungen wurde die Tatsache ausgenutzt, dass sich das Ma-
ximum der NB-Absorption bei 275 nm direkt oberhalb eines isosbesti-
schen Punkts von 4-NP befindet. b, c) Reaktionskinetische Analyse der
konkurrierenden Reduktion von 4-NP und NB. Die normierten Absorp-
tionen von 4-NP und NB sind als Funktion der Zeit t bei b) 15 8C und
c) 42.58C aufgetragen. [4-NP]=0.1 mm, [NB] =0.1 mm,

[NaBH4] = 10 mm.
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mehreren Zyklen aus Ultrazentrifugation und Redispergieren in
Ethanol gereinigt.

Katalytische Reduktion von 4-Nitrophenol und Nitrobenzol.
4.5 mL einer Lçsung von 4-NP oder NB (0.11 mm) wurden mit 0.5 mL
w�ssriger NaBH4-Lçsung (0.1m) versetzt und mit N2 durchsp�lt, um
Sauerstoff auszutreiben. Anschließend wurde eine bestimmte Menge
an Au-PNIPA-Partikeln hinzugef�gt. Unmittelbar nach der Zugabe
der Kompositpartikel wurden UV/Vis-Spektren der Probe jede
Minute im Wellenl�ngenbereich 250–550 nm (4-NP) bzw. 200–400 nm
(NB) aufgenommen.

Charakterisierung: Die UV/Vis-Spektren wurden an einem
Lambda650-Spektrometer (Perkin-Elemer) mit einem thermostati-
sierbaren Probenhalter aufgenommen (� 0.1 8C). Ein CM30-Mikro-
skop (Philips) lieferte die Aufnahmen f�r die Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM) bei einer Beschleunigungsspannung von
300 kV. Das Vorgehen f�r Kryo-TEM ist in Lit. [10] beschrieben. Das
Quellungsverhalten der PNIPA-Mikrogele wurde mit dem Zetasizer
Nano ZS ZEN 3500 (Malvern) bei einem Streuwinkel von 1738 zwi-
schen 285 und 340 K untersucht.

Eingegangen am 14. September 2011,
ver�nderte Fassung am 10. November 2011
Online verçffentlicht am 23. Januar 2012
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