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Die attraktiven Eigenschaften von Nanopartikeln haben be-
merkenswerte Forschungsbem�hungen ausgelçst, die auf
deren Verwendung in Bauelementen und die Entwicklung
neuer Materialien abzielten.[1, 2] Bei der Handhabung von
Nanopartikeln ist h�ufig ein zwingend erster Schritt das Dis-
pergieren in einem Lçsungsmittel,[3, 4] typischerweise einer
w�ssrige Tensidlçsung.[5] Dies erlaubt eine effiziente Verein-
zelung, Reinigung und, im Fall von einwandigen Kohlen-
stoffnanorçhen (SWCNTs), Fraktionierung,[2] zieht aber auch
einige gravierende Nachteile nach sich. Es ist schwierig das
Tensid zu entfernen, nachdem die Partikel auf das Zielsub-
strat aufgebracht oder in eine Matrix eingebaut wurden.
Tensidr�ckst�nde verschlechtern die Leistungsf�higkeit von
Bauelementen[6] oder Kompositmaterialien,[7] und Tensid-
micellen in Lçsung bewirken eine Partikelaggregation auf-
grund von Verarmungsdestabilisierung (depletion attrac-
tion).[8]

Angesichts dieser Schl�sselrolle des Tensids ist es er-
staunlich, dass der Einfluss der Krafft-Temperatur TK – die
Temperatur, unterhalb derer keine Micellen existieren, weil
die Tensidkonzentration unterhalb der kritischen Micell-
bildungskonzentration (CMC)[9] liegt – nie in diesem Zu-
sammenhang diskutiert wurde. Hier zeigen wir am Beispiel
von SWCNTs, das ein Dispergieren unterhalb TK zu einer
besseren Exfoliation, hçheren Nanopartikelkonzentrationen
und drastisch reduziertem Tensid�berschuss in der Suspen-
sion f�hrt.

Wir dispergieren SWCNT mittels Ultraschall bei 0 8C
(Details siehe Hintergrundinformationen) mit Konzentration
im Bereich von 0.1 bis 1.2 mgmL�1 in w�ssriger Lçsung des

kationischen Tensids Hexadecyltrimethylammoniumbromid
(CTAB). CTAB ist ein effektives Dispersionsmittel f�r
CNTs[4] und geeignet f�r unsere Untersuchungen aufgrund
der hohen TK von 25 8C. Die CTAB-Konzentration wurde zu
1 Gew.-% gew�hlt (weit oberhalb der CMCCTAB von
0.036 Gew.-%), wie es f�r CNT-Dispersionen �blich ist.[10]

Durch Abk�hlen auf T<TK wird die Micellbildung voll-
st�ndig unterdr�ckt, da nur ein Bruchteil der Tensidmolek�le
unterhalb der CMC in Lçsung bleibt. Der �bersch�ssige Teil
f�llt in Form kristalliner Nadeln aus. Bei Zugabe von hydro-
phoben CNTs (Pulver) wird die Oberfl�che der B�ndel (an-
fangs groß, aus einer immensen Anzahl aggregierter Nano-
rçhren bestehend) mit Tensidmolek�len bedeckt, was tem-
por�r zu einer Verringerung der CTAB-Konzentration unter
die S�ttigungsgrenze f�hrt und so das Lçsen zus�tzlicher
Kristalle des Niederschlags erlaubt. Sind die B�ndel durch die
Ultraschallbehandlung erfolgreich aufgebrochen, ist die ef-
fektive CNT-Oberfl�che drastisch erhçht, und die Adsorption
von neuem Tensid und somit das Lçsen weiterer Kristalle sind
mçglich. Dieser Zyklus wiederholt sich bis zur vollst�ndigen
Exfoliation aller CNTs. Dann wird die Probe entweder zen-
trifugiert oder bei T<TK stehen gelassen, um das �ber-
sch�ssige Tensid sedimentieren zu lassen. Durch Abtrennung
des �berstandes erh�lt man letztendlich eine Suspension von
zumeist einzeln dispergierten CNTs in teilweise sehr hohen
Konzentrationen, die kein Tensid enth�lt, abgesehen von der
Tensidmenge, die zur Stabilisierung der Nanopartikel not-
wendig ist.

Das abgesetzte Tensidsediment ist fahlgrau (Abbil-
dung 1), was die Schlussfolgerung nahelegt, dass noch einige
CNT-Aggregate und/oder Verunreinigungen enthalten sind.
Ebenfalls ist ersichtlich, dass eine hçhere CNT-Konzentration
zu weniger Sediment f�hrt. Da die Gesamtmenge an CTAB in
allen Proben gleich ist, bindet bei hçheren CNT-Konzentra-
tionen ein hçherer Anteil von CTAB an die suspendierten

Abbildung 1. Dispersion von SWCNTs in w�ssriger 1 Gew.-% CTAB-
Lçsung (oben: Konzentrationsangaben) pr�pariert bei 0 8C, (unterhalb
TK = 25 8C). Die Proben wurden eine Woche bei 20 8C stehen gelassen,
um die vollst�ndige Sedimentation von �bersch�ssigem, unlçslichem
Tensid sicherzustellen.
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Nanorçhren. Damit wird bei der Ultraschallbehandlung bei
T<TK auch mehr Tensid der kristallinen Phase gelçst und f�r
die Adsorption verf�gbar. Eine quantitative Analyse (Hin-
tergrundinformationen) zeigt, dass das Masseverh�ltnis von
CTAB:CNT im �berstand 2:1 entspricht.

Als Referenz wurde eine Serie von Proben mit identischer
Zusammensetzung, allerdings bei einer anderen Temperatur
(30 8C) oberhalb von TK pr�pariert. Das gesamte Tensid ist
dabei in Form von Micellen gelçst. Im optischen Mikroskop
zeigten beide Serien (T<TK und T>TK) sichtbare Aggregate
und wurden deshalb kurz zentrifugiert (die T<TK-Proben bei
15 8C, die anderen bei 30 8C), um alle optisch auflçsbaren
Aggregate zu entfernen.

Um die Langzeitstabilit�t der Proben zu quantifizieren,
wurde die optische Absorption des �berstandes vor und nach
Zentrifugation sowie nach einmonatigem Stehen bei Raum-
temperatur (leicht unterhalb bzw. oberhalb von TK) gemes-
sen.

Das Lambert-Beer�sche Gesetz korreliert die Absorption
A mit der Partikelkonzentration c mithilfe des Extinktions-
koeffizienten e (I0 und I sind die Lichtintensit�ten vor und
nach der Probe, l ist die Durchstrahll�nge).

A ¼ log
I0

I
¼ ecl ð1Þ

Durch Anpassen von Gleichung (1) an die Absorptionsdaten
vor der Zentrifugation (mit c gleich der Anfangskonzentra-
tion c0 der SWCNTs) kann ein Extinktionskoeffizient f�r T<
TK von e< = 3.4 Lmg�1 m�1 und f�r T>TK von e> =

2.4 L mg�1 m�1 bestimmt werden (Abbildung 2). Gut verein-
zelte CNTs resultieren in einem hçheren effektiven e, daher
ist der hçhere Wert f�r die T<TK-Proben ein guter Indikator
daf�r, dass Pr�paration und Lagerung unter TK eine signifi-
kant stabilere Suspension gew�hrleisten. Bei den T>TK-
Proben ist e offensichtlich verringert, wahrscheinlich auf-

grund der micellvermittelten Rçhrenb�ndelung. Diese An-
nahme wird durch Kryo-TEM-Aufnahmen von CTAB-stabi-
lisierten SWCNT-Suspensionen, die bei T>TK pr�pariert
wurden,[11] bekr�ftigt, die eine Segregation in kleine Inseln
zeigen. Nach Zentrifugation ist bei beiden Serien eine Ver-
ringerung der Absorption zu verzeichnen, was belegt, dass
CNT-Aggregate aus dem �berstand entfernt wurden.

Absorptionsspektren individuell dispergierter CNTs
zeigen charakteristische Schwingungen, die verschwinden,
wenn die CNTs aggregieren.[10, 12] Die Absorptionsspektren
der T<TK-Proben zeigen eindeutig Schwingungen sogar nach
einer langen Zeit des Stehenlassens wobei der Einfluss der
Zentrifugation nur marginal ist (Abbildung 3a,b). Dies l�sst
auf eine sehr geringe CNT-B�ndelung schließen. Dem-
gegen�ber weisen die Spektren der T>TK-Proben, sogar
nach Zentrifugation, nahezu glatte Kurven auf (Abbil-
dung 3c,d; in der Vergrçßerung sind die Schwingungen aber
dennoch sichtbar).

Um ein visuelles Bild von der Qualit�t der Dispersion auf
der Nanometerskala zu erhalten, wurden nach Zentrifugation
rasterkraftmikroskopische (AFM) Messungen am �berstand
jeder Probenserie bei 0.5 und 0.25 mg mL�1 durchgef�hrt. Es
zeigte sich ein drastischer Unterschied zwischen den Ver-
suchsreihen (Abbildung 4 und Abbildung S2 in den Hinter-
grundinformationen). Die Abbildungen 4a und d zeigen, dass
bei den T>TK-Proben eine kleinere Anzahl substanziell
grçßerer CNT-B�ndel auftritt als bei den Proben, die bei T<
TK pr�pariert wurden. In der Vergrçßerung (Abbildun-
gen 4b,e) erkennt man, dass die CNT-B�ndel der T>TK-
Proben einige 10 nm breit sind, wohingegen die B�ndel, die
bei T<TK pr�pariert wurden, am lateralen Auflçsungslimit
des AFM liegen. Typische B�ndelhçhen sind 3–4 nm in Ab-
bildung 4 b und 1–2 nm in 4e. Das bedeutet, die meisten der
Nanorçhren, die bei T<TK dispergiert wurden, liegen als
individuelle CNTs bzw. B�ndel aus wenigen CNTs vor, wobei
die Nanorçhren, die oberhalb von TK pr�pariert wurden,
grçßere Aggregate bilden.

Die Unterschiede treten noch eindeutiger in den AFM-
Phasenbildern hervor (Abbildung 4c,f). Die B�ndel der T>
TK-Proben sind von verwischter Erscheinung und variieren in
der Bildhelligkeit, was vermuten l�sst, dass das gemessene
Material heterogen zusammengesetzt ist. Offensichtlich
handelt es sich bei den abgebildeten Strukturen nicht aus-
schließlich um CNTs, sondern um Komposite, in denen die
Nanorçhren in erhebliche Mengen Tensid eingebettet sind.
Bei den T<TK-Proben ist das anders, sie zeigen lang-
gestreckte Objekte mit scharfen R�nder ohne Ver�nderung
der Phaseninformation im Bereich eines Objektes. Es sind
also vereinzelte Rçhren oder winzige B�ndel ohne Anzeichen
einer �berm�ßigen Tensidbedeckung. Bei den AFM-Auf-
nahmen der konzentrierteren Proben zeigt sich ein noch
deutlicherer Unterschied zwischen den beiden Probenserien
(siehe Hintergrundinformationen).

Der Unterschied in der Tensidbedeckung in den beiden
Proben ist von großer praktischer Relevanz, sollten doch im
endg�ltigen Bauelement nur die urspr�nglichen Nanopartikel
vorliegen, da �bersch�ssiges Tensid zur erheblichen Leis-
tungsminderung oder Funktionsfehlern f�hren kann. Glei-
ches gilt f�r Nanopartikel in Kompositen, wo das Tensid die

Abbildung 2. Absorption A bei 650 nm der Proben, die unterhalb
(Kreise) und oberhalb (Dreiecke) von TK pr�pariert wurden, als Funk-
tion der anf�nglichen CNT-Konzentration c0. Gef�llte und leere Symbo-
le zeigen Daten vor und nach der Zentrifugation. Gestrichelte und ge-
punktete Linien sind Angleiche an die Daten vor Zentrifugation bei
T<TK und T>TK, mit denen der Lambert-Beer’sche Extinktionskoeffi-
zient e bestimmt wurde.
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einheitliche Qualit�t mindern und die Haftst�rke zwischen
Komposit und Matrix herabsetzen kann.

Man kçnnte fragen, ob die besseren
Ergebnisse bei T<TK allein von der
geringeren CTAB-Konzentration im
�berstand herr�hren oder ob das Dis-
pergieren unterhalb TK generell einen
fçrderlichen Effekt hat. Als abschlie-
ßender Vergleich wurde hierf�r eine
Referenzprobe mit 1 mg CNTs bei
30 8C in 1 mL Wasser mit 2 mg CTAB
suspendiert. Das entspricht dem glei-
chen verringerten CTAB:CNT-Ver-
h�ltnis wie im �berstand der Proben,
die bei T<TK dispergiert wurden. Das
Resultat (Hintergrundinformationen)
zeigt, dass die Suspension mit so ange-
passter CTAB-Konzentration noch
immer nicht so gut wie die unterhalb
von TK pr�parierte Probe ist, obwohl
die Menge an �bersch�ssigem Tensid
nat�rlich verringert wurde. Wir messen
den Unterschied dem Fakt zu, dass
Micellen auch bei dieser geringeren
Konzentration (>CMC) existieren,
demzufolge gibt es ein Gleichgewicht
w�hrend des gesamten Pr�parations-

prozesses zwischen CNT-bedeckendem und micellarem
Tensid. Ferner bietet ein Dispergieren unterhalb von TK den

Abbildung 3. Absorptionsspektrum von SWCNT-Suspensionen, die unterhalb (links) bzw. oberhalb (rechts) von TK pr�pariert und vermessen
wurden (nach einem Monat stehen lassen), als Funktion der Wellenl�nge l. Die urspr�ngliche CNT-Konzentration in mgmL�1 steht rechts neben
jeder Kurve.

Abbildung 4. AFM-Bilder von Proben mit anf�nglicher CNT-Konzentration 0.25 mgmL�1, die bei
T>TK (a–c) und T<TK (d–f) pr�pariert wurden.
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zus�tzlichen praktischen Vorteil, dass automatisch eine opti-
male Tensidkonzentration unabh�ngig von der CNT-Kon-
zentration, den Eigenschaften der CNTs und des Tensids
gew�hrleistet ist. Die effektive spezifische CNT-Oberfl�che
variiert massiv mit der Art (SW- oder MWCNT), der Pro-
duktionsmethode und sogar der Charge der CNTs sowie na-
t�rlich mit der Beschalldauer und -intensit�t (starke Ultra-
schallbehandlung bricht B�ndel effektiv auf, kann aber die
Nanorçhren besch�digen; milde Ultraschallbehandlung ist
weniger destruktiv, l�sst aber auch mehr B�ndel intakt). F�r
eine Dispergierung oberhalb von TK m�sste die optimale
Tensidkonzentration f�r jede Kombination von CNTs, Tensid
und Dispersionsmethode neu optimiert werden, w�hrend dies
beim Dispergieren bei T<TK unnçtig ist.

Wir haben unseren Ansatz hier lediglich am Beispiel von
SWCNTs demonstriert, seine Grundlage ist aber ein funda-
mentales physiko-chemisches Ph�nomen bei tensidstabili-
sierten Kolloiddispersionen. Das Prinzip gilt deshalb f�r jede
Klasse hydrophober Nanopartikel, einschließlich nativer
(nicht-oxidierter) Graphenflocken, was dem Ansatz breite
Relevanz f�r das aktuelle Forschungsgeschehen und die An-
wendung in der Nanotechnologie und Materialwissenschaft
verleiht. F�r die am h�ufigsten verwendeten ionischen Ten-
side liegt TK �ber 0 8C, wobei die neue Methode nicht auf
CTAB beschr�nkt ist. Erste Ergebnisse mit Natriumdode-
cylsulfat (SDS; TK = 14 8C) sind erfolgversprechend, obgleich
die geringere TK die Handhabung umst�ndlicher macht. Na-
triumdodecylbenzolsulfonat (SDBS) kçnnte ideal sein, da es
eine sehr effektive CNT-Suspension bewirkt[13] und f�r das
lineare einkettige Isomer TK = 27.6 8C bestimmt wurde.[14]

Kommerzielle SDBS-Chargen enthalten allerdings zahlreiche
verschiedene Isomere, was zu einer Erniedrigung von TK

f�hrt.[15] Deshalb kommt es bei Lçsungen mit industriell
verf�gbarem SDBS nicht zu einer Phasentrennung. Durch die
Verwendung von monoisomerem SDBS sollte eine Nano-
partikelsuspension hoher Qualit�t erzeugt werden kçnnen,
beg�nstigt durch die Verwendung eines dispersionseffektiven
Tensids und dem Vorteil, unterhalb der TK zu arbeiten.

Wir haben hier nachgewiesen, dass das Dispergieren von
Nanopartikeln bei Temperaturen unterhalb der Krafft-Tem-
peratur TK des Tensids, das zur Stabilisierung der Suspension
eingesetzt wird, in vielerlei Hinsicht fçrderlich ist. Erstens
stellt dies eine einfache Methode dar, um unabh�ngig von
Konzentration und Art der Nanopartikel die optimale Ten-
sidmenge einzustellen. Zweitens enth�lt die Suspension keine
Micellen, was eine Aggregation durch Verarmungsdestabili-
sierung verhindert. Als Folge kann die Nanopartikelkonzen-
tration so hoch gew�hlt werden, wie es die Effektivit�t des
verwendeten Tensids erlaubt, wohingegen Suspensionen bei
T>TK durch Verarmungsdestabilisierung destabilisiert
werden. Drittens ist die Langzeitstabilit�t deutlich erhçht,

wie durch optische Spektroskopie gezeigt wurde. Letztend-
lich wird durch die Prozedur die Menge an verbleibendem
Tensid nach der Abscheidung der Partikel auf dem Zielsub-
strat oder nach Einbau in eine Kompositmatrix zugunsten des
sp�teren Bauelements oder Materials minimiert, was mçgli-
cherweise den wichtigsten Aspekt darstellt.

Eingegangen am 24. September 2011,
ver�nderte Fassung am 1. Dezember 2011
Online verçffentlicht am 17. Februar 2012
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