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1 Einleitung

Der Kohlenstoff ist eines der wichtigsten auf der Erde vorkommenden Elemente, obwohl er
in der Haufigkeitsskala mit etwa 180 ppm noch zum Beispiel hinter Barium und Schwe-
fel nur an 17. Stelle steht. Silizium, das hohere Homologe, kommt ca. 1300 mal haufiger
vor. Der Kohlenstoff ist jedoch fiir den Aufbau aller organischen Materialien essenziell, was
er seiner Eigenschaft verdankt sowohl mit elektropositiveren als auch mit elektronegativer-
en Bindungspartnern stabile Substanzen bilden zu kénnen. Zudem existieren viele allotrope
Modifikationen des Kohlenstoffs. Diese unterscheiden sich bei gleicher chemischer Zusammen-
setzung sehr stark in ihrer kristallinen Struktur, weshalb sie teilweise vollig gegenséatzliche
Eigenschaften besitzen. Diese vielfdltigen Strukturen und Eigenschaften begriinden auch die
Tatsache, dass das Element Kohlenstoff noch heute Bestandteil intensiver Forschung ist. !

Kohlenstoffnanorohren (CNTs) sind nach Graphit, Diamant und den Fullerenen die vierte
bekannte allotrope Modifikation des Kohlenstoffs. Sumio lijima erregte 1991 durch eine Ver-
offentlichung in der Fachzeitschrift ,Nature* erstmals weltweites Interesse an dieser Form
des Kohlenstoffs.*¥ Den strukturellen Aufbau kann man sich formal als das ,Aufrollen®
einer Graphenschicht vorstellen, wobei die Eigenschaften der entstehenden Rohre mafigeb-
lich von der ,,Aufroll-Richtung“ beeinflusst werden. Zudem variiert der Rohrendurchmesser
in einem Bereich von unter einem Nanometer bis ca. 50 Nanometer, was zu einer Vielzahl

von Rohrenarten mit verschiedenen Eigenschaften fiihrt.?

Die heute von vielen Arbeitsgruppen weltweit durchgefiihrte Grundlagenforschung in diesem
noch relativ neuen Forschungsbiet soll dazu beitragen, die komplexen Systeme, welche sich
aus den Eigenschaften ergeben, zu verstehen und fiir zahlreiche denkbare Anwendungsmog-
lichkeiten nutzbar zu machen. Im Bereich der Kompositmaterialien kann die hohe Zugfestig-
keit von Kohlenstoffnanoréhren beispielsweise dazu genutzt werden mechanisch verstarkte
Polymerkomposite herzustellen. Eine Herausforderung hierbei ist, die CNTs gleichférmig in
der Polymermatrix zu verteilen, da diese aufgrund von van-der-Waals-Wechselwirkungen
grofle Biindel bilden koénnen, welche wiederum die Zugfestigkeit der Komposite beeintrachti-
gen. Dieses Beispiel zeigt, dass die Vorgehensweise bei der Probenpraparation eine entschei-
dende Bedeutung fiir die Herstellung von Proben mit bestimmten Eigenschaften haben kann.
In diesem Fall miissen die verwendeten Rohren erst aufgetrennt und beim anschlieSenden
Einbetten in die Polymermatrix rdumlich auch weiterhin voneinander getrennt bleiben, um

eine erneute Aggregation, also die Zusammenlagerung einzelner Rohren, zu verhindern. >



1 Einleitung

Eine weitere interessante Eigenschaft von CNTs besteht in der guten elektrischen Leitfa-
higkeit. Diese ist wesentlich hoher als in Metalldrahten aus Kupfer und Silber, was sie fiir
verschiedene Anwendungen in der Elektronik interessant macht. So gelang zum Beispiel 1998
die Herstellung von Feldeffekttransistoren (FET) aus halbleitenden CNTs. 6l Da jedoch bei
der Herstellung der Nanordhren immer ein Gemisch aus halbleitenden und metallischen Ro6h-
ren entsteht, miissen letztere fiir die Produktion von FETS erst entfernt werden. Bei solchen
oder dhnlichen Anwendungen ist es aulerdem besonders wichtig, dass die Rohrenstruktur
moglichst unbeschédigt bleibt, was wiederum hohe Anspriiche an die Probenpriaparation
stellt.[>6] Neben diesen technischen Anwendungen besteht auch ein zunehmendes Interes-
se von Seiten der Biomedizin. Die Photolumineszenzeigenschaften (PL) im nah-infraroten
Bereich finden Verwendung in der zellbiologischen Spektroskopie, wahrend die nanoskalige
GrofBle und die gute Funktionalisierbarkeit der Oberflache unter anderem das Potenzial fiir
den Wirkstofftransport (Drug-Delivery-System) in Sdugerzellen bietet. Die Funktionalisie-
rung mit geladenen Molekiilgruppen ermoglicht ebenso wie die Nutzung von verschiedenen,
nichtkovalent auf den Réhren gebundenen Dispergierungsmitteln, die Wasserloslichkeit der
hydrophoben Nanorchren. 278l

Die genannten Beispiele zeigen, wie vielfiltig die Anwendungsmoglichkeiten von CNTs sind,
jedoch auch, dass sich daraus bei der Realisierung ebenso viele Herausforderungen ergeben.
Zudem wird ersichtlich, dass die Probenpréaparation hierbei eine sehr wichtige Rolle spielt.
Die vorliegende Arbeit soll demnach dazu beitragen, einige der vielen noch vorhandenen Fra-
gestellungen der Kohlenstoffnanorohrforschung, mit dem Hauptaugenmerk auf dem Bereich

der Probenpraparation, zu klaren.

Wie oben bereits erwéhnt, konnen Nanorohren grofie Aggregate bilden. Um Nanorohrsuspen-
sionen mit einzelnen Réhren zu erhalten, miissen diese in Anwesenheit von einem Dispergie-
rungsmittel aufgetrennt werden. Da van-der-Waals-Kréfte zwischen den Rohren iiberwunden
werden miissen, sind dafiir auerdem Methoden wie die zur Dispergierung bereits etablierte
Ultraschallbehandlung notwendig.!” Da wéihrend des Prozesses eine hohe Energiemenge an
das Medium abgegebenen wird, fiihrt dies allerdings nicht nur zur Entbiindelung, sondern
auch zur Beschadigung der Nanorohren. Wie bereits erwéhnt, ist jedoch fiir manche Anwen-
dungen eine moglichst unbeschadigte Rohre von Vorteil. Deshalb wurde in der vorliegenden
Dissertation das Schermischen als alternative Entbiindelungsmethode mit der des Beschal-
lens verglichen. Aufgrund der sehr viel niedrigeren Energie beim Schermischen kommt es
seltener zu Beschadigungen an den Rohren. Allerdings ist dadurch auch die Dispergierung

weniger effektiv. 1012

Eine ebenso grofie Rolle spielt auch die Wahl des Probenmaterials. Neben unterschiedlichen
Herstellungsverfahren gibt es auch die Moglichkeit der Aufreinigung des Materials nach der

Herstellung. Hierbei kann ein Grofiteil der vorhandenen Verunreinigungen wie z.B. amor-



pher Kohlenstoff oder Katalysatorpartikel entfernt werden. Allerdings treten wéhrend des
Aufreinigungsprozesses wiederum Beschadigungen an den Rohren auf.[! Hieraus ergibt sich
die Fragestellung, welchen Einfluss Beschallen und Schermischen bei unterschiedlichen Mate-
rialien auf Dispergierung, Entbiindelung oder Réhrenqualitdt haben und zudem in welchem

Ausmafl die Aufreinigung eines Rohmaterials diese Eigenschaften beeinflussen kann.

Die hydrophoben Nanoréhren miissen jedoch nicht nur entbiindelt, sondern in der fliissi-
gen Dispersion auch stabilisiert werden. Sollen die elektronischen Eigenschaften untersuchen
werden, kommt die oben erwahnte kovalente Funktionalisierung mit geladenen Molekiilgrup-
pen allerdings nicht in Frage, da sie zur tetraedrisch koordinierten sp3-Hybridisierung der
beteiligten Kohlenstoffatome fithrt. Dadurch wird die elektronische Bandstruktur metalli-
scher oder halbleitender Nanoréhren zerstort, was sie zu nichtleitenden Materialien macht.
Statt einer Funktionalisierung dienen beispielsweise Tenside als Dispergierungsmittel. Diese
sind ausschliellich nichtkovalent an die Rohren gebunden, beeinflussen aber unter anderem
trotzdem noch immer die elektronischen Eigenschaften. Deshalb kénnen je nach Art der
Anwendung verschiedene Dispergierungsmittel von Vorteil sein. 15 Im Rahmen dieser Ar-
beit wurde daher die Dispergierung von CNTs mit einem kationischen Perylenbisimid (PBI)
untersucht.

Eine interessante Eigenschaft von Perylenbisimiden ist die Bildung von fliissigkristallinen
Phasen bei hohen Molekiilkonzentrationen. ') Die Einbettung von Nanorohren in ein Tri-
phenylenderivat mit denselben fliissigkristallinen Eigenschaften zeigte, dass die Réhren in
diesen Phasen ausgerichtet werden kénnen, was unter anderem zu einer anisotropen elektri-
schen Leitfahigkeit des Materials fithrt. 7 Daraus ergibt sich die Fragestellung, ob dies auch

mit dem verwendeten PBI moglich ist.

Kohlenstoffnanoréhren kénnen jedoch nicht nur in fliilssigen Suspensionen untersucht wer-
den. Eine andere Moglichkeit besteht in der Herstellung von Gelfilmen. Diese haben den
Vorteil, dass sie wesentlich stabiler gegentiber Aggregationen sind als die Suspensionen. Die
Einbettung in das Gel verhindert eine Aggregation, was die Untersuchung der Proben iiber
einen wesentlich langeren Zeitraum erméglicht. AuBlerdem kénnen manche Messungen nur
durch Herstellung von Gelfilmen iiberhaupt durchgefiihrt werden. In der vorliegenden Arbeit
wurden Gelfilme mit halbleitenden (6,5)-Rohren, sowie einem Gemisch aus (6,5)- und halb-
leitenden (6,4)-Rohren hergestellt. Diese Proben erlauben beispielsweise die Untersuchung
einer moglichen Energietibertragung zwischen unterschiedlichen Réhrenarten. '8

Die Arbeit ist demnach wie folgt strukturiert: Im folgenden Kapitel 2 werden die fiir das
Verstandnis der Arbeit notwendigen Grundlagen erlautert. Kapitel 3 befasst sich mit den ver-
wendeten Materialien, Gerdten und Methoden, wobei auch eine eigens entwickelte Methode
zur ortsaufgelosten Photolumineszenzmessung in einem Zentrifugenréhrchen erlautert wird.

In Kapitel 4 werden die Vergleichsmessungen zwischen Beschallen und Schermischen an drei
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verschiedenen SWNT-Rohmaterialien, sowie Messungen zur Verbesserung der Schermischer-
Dispergierungseffizienz beschrieben. Daraufhin folgen die Dispergierung von CNTs mit PBI
in Kapitel 5 und die Gelfilmpraparation mit Suspensionen aus (6,5)- und (6,4)-Réhren in

Kapitel 6. Zuletzt werden in Kapitel 7 und 8 die Ergebnisse noch einmal zusammengefasst.



2 Allgemeine Grundlagen

Die Dispergierung von verschiedenen Kohlenstoffnanorohrmaterialien mit unterschiedlichen
Dispergierungsmitteln ist von zentraler Bedeutung fiir die vorliegende Dissertation. Das fol-
gende erste Unterkapitel behandelt die dazugehorigen Grundlagen iiber Kohlenstoffnanoroh-
ren. Zunachst werden die Methoden der Nanorohrsynthese vorgestellt, wobei die Schwerpunk-
te bei der Beschreibung von Herstellung und Eigenschaften der verwendeten Rohmaterialien
liegen. Daraufhin folgt eine Einfithrung in die Nomenklatur sowie die Photolumineszenzei-
genschaften von CNTs. Letzteres ist fiir die Bewertung der Probenqualitat von grofler Be-
deutung, was in Unterkapitel 2.1.3.1 erlautert wird.

Das zweite Unterkapitel behandelt die Stabilitdt kolloidaler Systeme, welche mit der soge-
nannten DLVO-Theorie erklirt werden kann. Anschlieend werden die verwendeten Disper-

gierungsmittel, Tenside und Perylenbisimid, beschrieben.

2.1 Kohlenstoffnanorohren

Unter den vielen Erscheinungsformen des Kohlenstoffs sind die in der Natur vorkommen-
den allotropen Kohlenstoffmodifikationen Diamant und Graphit bei weitem die bekanntes-
ten. Andere Modifikationen wie Fullerene oder Nanorthren konnen auf einen dieser beiden
Grundtypen zuriickgefithrt werden. Der Diamant besitzt aufgrund seines sp®-hybridisierten
Kohlenstoffs mit vier o-Bindungen zu den Nachbaratomen eine tetraedrische, dreidimen-
sionale Struktur, wihrend Graphit, der durch sp?-hybridisierten Kohlenstoff lediglich drei
o-Bindungen zu den Nachbaratomen besitzt, zweidimensionale Schichten aus Sechsringen
ausbildet. Im Graphit nehmen nur drei von vier Valenzelektronen an der Hybridisierung
teil. Das vierte befindet sich im senkrecht zu den drei o-Bindungen orientierten p,-Orbital,
welches zusammen mit den anderen 7-Elektronen eine delokalsierte m-Wolke ausbildet. Die
Elektronen sind mobil und beispielsweise fiir die anisotrope elektrische Leitfahrigkeit verant-
wortlich. Dies ist auch fiir die Eigenschaften von Nanoréhren von Bedeutung.

Die unterschiedlichen, stabilen Hybridisierungen werden durch die energetisch sehr nahelie-
genden 2s- und 2p-Orbitale des Kohlenstoffatoms ermdglicht. Das 2s-Orbital kann wahlweise
mit einem, zwei oder drei 2p-Orbitalen mischen, wodurch entsprechend lineare Ketten (sp),
zweidimenionale Schichten (sp?) oder dreidimensionale Netzwerke (sp®) entstehen. Sowohl

Fullerene als auch Nanorohren kénnen auf Graphen, eine einzelne Graphitschicht, zurtickge-
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fithrt werden (Abb. 2.1 zeigt jeweils ein Beispiel des entsprechenden Materials). Abhéngig
vom Durchmesser bzw. der sich daraus ergebenden Kriimmung der Graphenlagen, besit-
zen Fullerene und Nanorohren im Gegensatz zu Graphen jedoch einen geringen Anteil an
sp>-Hybridisierung, was die Bindungswinkel in Richtung Tetraederwinkel veréindert. Bei Na-
norohren ist die Kriimmung allerdings im Gegensatz zu drei Dimensionen bei Fullerenen auf
zwei Dimensionen beschrankt, was bei gleichem Durchmesser in einem geringer gespannten
System resultiert. AuBerdem sind aufgrund der zylindrischen Form mit Ausnahme von durch
Kappen geschlossenen Rohren ausschliefSlich Sechsringe notwendig, wohingegen Fullerene aus

Fiinf- und Sechsringen bestehen (z.B. Cgo aus zwolf Fiinf- und zwanzig Sechsringen). !

Graphen Fulleren

Abb. 2.1: Kugel-Stab-Darstellung einer Graphenschicht sowie den daraus abgeleiteten Ful-
lerenen und Kohlenstoffnanoréhren.

Eine bereits in der Einleitung erwéhnte Neigung von CN'Ts ist die Bildung von Biindeln, wel-
che genau wie die einzelnen Graphenlagen in Graphit von Van-der-Waals-Wechselwirkungen
zusammengehalten werden. Dies ist fir alle Kapitel der vorliegenden Arbeit von Bedeutung,
da unter anderem die elektronischen Eigenschaften durch die Biindelung beeinflusst werden.
Abb. 2.1 zeigt ein Biindel aus sieben Rohren, in welchem die in der Mitte liegende, grau ein-
gefirbte Rohre eine andere Umgebung besitzt als die sechs sie umgebenden Réhren. Die sich
daraus ergebenden Auswirkungen, nochmals verstarkt durch unterschiedlich lange Rohren

in den Biindeln, werden an den entsprechenden Stellen der Arbeit diskutiert. (1)



2.1.1 Herstellung und Eigenschaften des CNT-Rohmaterials

Neben der in Abb 2.1 gezeigten einwandigen (SWNTs), gibt es auch mehrwandige Koh-
lenstoffnanorohren (MWNTS). Sie bestehen aus bis zu mehr als 50 ineinander geschobenen
Rohren. ! Fiir die vorliegende Dissertation wurden ausschlieflich SWNTs verwendet, wes-
halb das Hauptaugenmerk der in diesem Kapitel beschriebenen Produktionsverfahren bei
der Herstellung von SWN'Ts liegt.

Im Gegensatz zu Graphit, Diamant und einigen Fullerenen kommen CNTs praktisch nicht
in der Natur vor.!! Fiir die kiinstliche Herstellung stehen mittlerweile viele verschiedene
Techniken zur Verfiigung. Die drei wichtigsten sind das Lichtbogenverfahren, die Laserver-
dampfung und verschiedene Methoden der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD; engl.
chemical vapor deposition). Die gezielte Herstellung von SWNTs oder MWNTSs ist abhén-
gig von Parametern wie z.B. Kohlenstoffquelle oder Katalysator mit all diesen Verfahren
moglich, jedoch haben sie verschiedene Vor- und Nachteile in Bezug auf die Effizienz fir
die industrielle Massenproduktion (was fiir die vorliegende Arbeit allerdings nicht von Be-
deutung ist), die Probenreinheit, sowie Linge, Qualitdt, Durchmesser und Chiralitat der

Rohren. [2:20,21]

Fir manche Anwendungen oder eben auch die Untersuchung bestimmter Eigenschaften
sind beispielsweise reine metallische Rohren oder halbleitende Réhren mit einer bestimmten
Bandliicke notwendig. Diese wird durch die beiden zuletzt erwéhnten Eigenschaften Durch-
messer und Chiralitat bestimmt, was jedoch bei der Herstellung am schwersten zu kontrol-
lieren ist. Die meisten bisher hergestellten CNT-Materialien weisen eine mehr oder weniger
grofle Durchmesser- und Chiralitatsverteilung auf, weshalb der Zugang zu bestimmten Roh-
ren meist nur durch eine Auftrennung nach der Herstellung erméglicht wird. 2522 Die hierfiir

in dieser Arbeit verwendeten Methoden werden in Kapitel 3.4.1.3 beschrieben.

Ahnliches gilt fiir die Lange des Rohrenrohmaterials. Da auch immer abhingig von der
verwendeten Herstellungsmethode eine gewisse Langenverteilung vorliegt, muss zur Verbes-
serung der Langenhomogenitit eine Auftrennung durchgefiihrt werden. Auch hierfiir stehen
mehrere Methoden zur Verfiigung. ?%2324 Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde
allerdings keine Langenauftrennung durchgefiihrt. Stattdessen dient die Lénge der Rohren
zusammen mit der Rohrenqualitdt, welche von der Anzahl an Defekten auf der Roéhren-
struktur abhéngt, als Bewertungskriterium fiir die Gesamtqualitat der jeweils untersuchten

Probe.?>20] Dies wird in den Unterkapiteln 2.1.1.4 sowie 2.1.3.1 noch genauer diskutiert.

Die Reinheit des Rohmaterials wird durch die zusétzlich zum gewiinschten Probenmaterial
vorhandenen Verunreinigungen bestimmt und hangt auch von der verwendeten Herstellungs-
methode ab. Die Methoden zur Abtrennung dieser Verunreinigungen werden ebenfalls in
Kapitel 2.1.1.4 erldutert. 12!
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Das Lichtbogenverfahren und die Laserverdampfung waren die ersten Methoden, die ei-
ne Synthese von SWNTs im Gramm-MafBstab erméglichten.?'?7 Beide Methoden nutzen
hierfiir die Kondensation von heiflen, gasformigen Kohlenstoffatomen, welche zuvor durch
Verdampfung von festem Kohlenstoff erzeugt wurden. Beim Lichtbogenverfahren wird dies
mit einem durch hohe Spannung generierten Lichtbogen zwischen zwei Graphitstdben und
beim Laserverdampfen durch Beschuss von Graphit mit einem Laser bei 1200 °C erreicht.
Fir die Herstellung von SWNTs ist bei beiden Methoden zusétzlich eine Dotierung des
Graphitmaterials mit Metallkatalysatorpartikeln notwendig.?®) Der Durchmesser liegt fiir
beide Methoden im Bereich von 1.5 nm mit einer Lénge zwischen 100 und 1000 nm. 2 Die
Nachteile liegen beim Lichtbogenverfahren in der relativ niedrigen Reinheit und beim La-
serverdampfen in sehr geringen Produktionsraten. Auch die benotigte Ausriistung sowie ein
sehr hoher Energieverbrauch verringern die Wirtschaftlichkeit beider Methoden, weshalb vor
allem unterschiedliche CVD-Verfahren fiir die industrielle Produktion von CNTs eingesetzt

werden. (2:21]

Die CVD-Methoden nutzen die Spaltung von gasférmigen oder leicht fliichtigen kohlenstoft-
haltigen Edukten fiir die CNT-Synthese. Auch hier werden Metallkatalysatorpartikel ver-
wendet, da sie wiederum eine katalytische Funktion erfillen und zudem als Ausgangspunkt
fiir den Beginn des CNT-Wachstums dienen. Abb. 2.2 zeigt den schematischen Aufbau ei-
ner horizontalen CVD-Anlage, wie sie in der Laborsynthese verwendet wird. In einem tber
500 °C heiflen Quarzrohr wird ein Tragermaterial zusammen mit dem Katalysator (Fe, Ni,
Co oder Mo) vorgelegt und anschlieBend mit dem kohlenstoffhaltigen Gas zur Reaktion
gebracht. Alternativ kann auch bei der sogenannten ,Floating Catalyst® Methode mit ei-
nem vertikal ausgerichteten Aufbau eine gasformige Katalysatorvorstufe zusammen mit dem
Kohlenstofflieferant in den Reaktor gespritzt werden, was sich besonders fiir die grofitech-
nische Herstellung eignet.??! Als KohlenstofHlieferant werden relativ giinstige Edukte wie
beispielsweise Methan, Kohlenstoffmonoxid, Ethanol, Ethin oder Ethen verwendet. Durch
die hohen Reaktionstemperaturen ist die Auswahl allerdings begrenzt, da nur Molekiile in

Frage kommen, die bei Temperaturen zwischen 500 und 1000 °C keiner Selbstzersetzung

1,21]
- Quarzrohr

—
Gasstrom

unterliegen. [

Tragermaterial
e, und Katalysator

Abb. 2.2: Schematischer Aufbau einer CVD-Anlage. Gezeichnet nach Brand et al.!?



Der Durchmesser des Rohrenmaterials liegt im Bereich zwischen 0.6 und 2.0 nm, die Lénge im
Bereich von weniger als 100 nm bis zu mehreren Zentimetern. Sowohl Durchmesser als auch
Lange hangen von der gewahlten Herstellungsmethode sowie dem verwendeten Katalysator
und den Herstellungsbedingungen ab und sind dadurch im Vergleich zu Lichtbogenverfahren
und Laserverdampfen in einem wesentlich groferen Bereich verfiigbar. 20:29)

Unter den bisher zur CNT-Herstellung entwickelten CVD-Methoden werden das HiPCO-
und das CoMoCAT-Verfahren am héaufigsten eingesetzt.?! In dieser Dissertation wurden
von beiden Verfahren jeweils ein nach der Herstellung aufgereinigtes und ein nicht aufgerei-
nigtes Material verwendet. Deshalb werden in den néchsten Abschnitten die Prinzipien der
Rohrensynthese, die Eigenschaften der hergestellten CN'T-Materialien sowie die Aufreinigung

von CNT-Rohmaterialien noch etwas genauer beschrieben.

2.1.1.1 HiPCO-Verfahren

HiPCO steht fiir ,high pressure carbon monoxide“ und deutet einen wesentlichen Aspekt des
von der Smalley-Gruppe an der Rice Universitét entwickelten Verfahrens an. 2! Der fiir die
CNTs benotigte Kohlenstoff wird in einem Hochdruckprozess (30 atm) bei Temperaturen von
900-1100 °C durch eine Disproportionierung von Kohlenstoffmonoxid nach der Boudouard-

Reaktion erzeugt:

2C0O — Cent) + CO, (2.1)

Wie Gleichung (2.1) zeigt, wird das Gleichgewicht der Reaktion aufgrund des groferen Gas-
volumens der Edukte bei hohem Druck auf die Produktseite verschoben. Allerdings lauft
die Reaktion trotzdem erst bei hoheren Temperaturen mit einer fiir die Massenproduktion
sinnvollen Geschwindigkeit ab. Die Reaktion wird in der Gasphase auf der Oberfliche von
Eisenpartikeln katalysiert, welche zudem wie schon erwahnt als Startpunkt fiir die Réhren-
synthese dienen. Die Eisenpartikel wiederum werden im Reaktor in situ durch thermische
Zersetzung von Fe(CO); erzeugt, welches zusammen mit CO in den Reaktor geleitet wird.
Ein Problem hierbei ist, dass fiir die Zersetzung von Fe(CO)s nur eine Temperatur von
250 °C benotigt wird. Deshalb hat die Geschwindigkeit, mit der das Reaktionsgemisch auf
die gewtinschte Temperatur erhitzt wird, einen entscheidenden Einfluss auf Menge und Qua-
litdt der produzierten SWNTs. Wird beispielsweise zu langsam erhitzt, entstehen sehr grofle
Eisencluster mit denen kein Rohrenwachstum mehr moglich ist. Indem das Gemisch jedoch
unter Luft- oder Wasserkiihlung direkt in den Reaktor gespritzt und dort von einem vorge-
heitzten CO-Gasstrom gekreuzt wird, kann ein sehr schnelles Aufheizen erreicht werden, was
wiederum die Bildung von Nanorohren begiinstigt. Zudem haben auch Temperatur, Druck
und Konzentration von Fe(CO)s einen Einfluss auf den Prozess. Nach der Reaktion wer-
den SWNTs und Eisenpartikel durch einen heiflen, kompakten Gasstrom aus dem Reaktor

getragen und in einem Produktbehélter aufgefangen. Im Produktrohmaterial wurden C:Fe
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Stoffmengenverhéltnisse zwischen 5:1 und 10:1 beobachtet, was einem Kohlenstoffanteil von
1,30,31]

52-68 m% und dementsprechend einem Eisenanteil von 48-32 m% entspricht.
Die in dieser Arbeit verwendeten HiIPCO-Materialien, ein aufgereinigtes (pure) und ein nicht
aufgereinigtes (raw), stammen von der Firma Unidym (ehemals Carbon Nanotechnologies
Inc.). Bei dem aufgereinigten Material wurde ein Grofiteil der Eisenkatalysatorpartikel ent-
fernt (Erkldrung der Aufreinigungsverfahren erfolgt in Kap. 2.1.1.4). Das Material hat einen
durchschnittlichen Durchmesser von 0.93 nm und weist keine Chiralitatsselektivitét auf. Der
kleinst mogliche Durchmesser liegt bei 0.7 nm und wird vom CO-Druck beeinflusst. Je hoher
der Druck, desto kleiner der durchschnittliche Rohrendurchmesser. Der Grund hierfiir ist,
dass ein hoher CO-Druck zu einer schnelleren CO-Disproportionierung fithrt, was wiederum
schneller viel Kohlenstoff an noch sehr kleinen Eisenpartikeln zur Verfiigung stellt. [30:32:33]
TEM-Bilder zeigen, dass das Material hauptsachlich in Biindeln vorliegt und eine Réhren-
lange von ca. 1000 nm hat, was im mittleren Langenbereich liegt. Die TEM-Bilder zeigen
auBerdem, dass das Rohmaterial grofiteils frei von amorphem Kohlenstoff ist.?”) Der genaue
Anteil an amorphem Kohlenstoff und dementsprechend auch der Rohrenanteil, sowie die

Rohrenqualitiat im Vergleich zu anderen Herstellungsmethoden, ist allerdings nicht bekannt.

2.1.1.2 CoMoCAT-Verfahren

Wird ein bimetallischer Cobalt-Molybdén /Siliziumdioxid-Katalysator zusammen mit Koh-
lenstoffmonoxid als Kohlenstoffquelle eingesetzt, spricht man vom sogenannten CoMoCAT-
Verfahren (engl. cobalt-molybdenum catalyst). Es wurde von der Resasco-Gruppe an der
Universitdt von Oklahoma entwickelt.?"34 Durch Einsatz von 2 m% Gesamtmetallan-
teil mit einem Co:Mo-Molaritatsverhaltnis von 1:3, entsprechend 98 m% Siliciumdioxid-
Tragermaterial, einer Reaktionstemperatur von 750 °C und einem CO-Druck von 5 atm
gelang ein wichtiger Schritt in Richtung chiralitatsselektiver Synthese von Kohlenstoffnano-
rohren. Die beiden Rohrentypen (6,5) und (7,5) (eine Erklarung der Nomenklatur erfolgt
in Kapitel 2.1.2) waren mit einem Anteil von mehr als 50 % unter den halbleitenden Réh-
ren die dominierenden Spezies der hergestellten Probe. Die Chiralitatsselektivitéit ist somit
wesentlich hoher als beim HiPCO-Verfahren. Sehr wichtig fiir die selektive Herstellung ist
hierbei vor allem der Einsatz des Gemisches aus zwei Metallen als Katalysator, sowie das
Molaritatsverhaltnis der beiden Metalle. Wird beispielsweise Cobalt allein verwendet, ent-
stehen hauptsachlich graphitischer Kohlenstoff und MWNTs. Betragt des Co:Mo-Verhéaltnis
2:1, entsteht neben chiral sehr unselektiven SWNTs auch ein hoher Anteil an MWNTs. [33:34]
Die Herstellung wurde zudem nicht mit einem bis dahin verwendeten horizontalen Aufbau,
sondern mit einem vertikal ausgerichteten, sogenannten ,fluidized-bed CVD reactor® durch-
gefiihrt. Mit diesem kénnen sehr grofie Mengen an SWN'Ts hergestellt werden, jedoch bleibt

das erhaltene Produkt auch immer mit Katalysator und Tragermaterial gemischt, weshalb
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nach der Synthese eine Aufreinigung durchgefithrt werden muss. 2133

AuBer der Wahl des richtigen Katalysatorgemisches wird die chiralitdtsselektive Synthese
noch von vielen weiteren Parametern beeinflusst. Es konnte auch eine deutliche Abhéngigkeit
von Temperatur, Kohlenstoffquelle und Tragermaterial nachgewiesen werden. *® Durch Opti-
mierung des Herstellungsprozesses konnte in dem heute bei der Firma SouthWest NanoTech-
nologies kommerziell erhéltlichen und fiir diese Arbeit verwendeten SG 65-Material der Anteil
an (6,5)-Rohren auf iiber 50 % erhéht werden. Das nicht kommerziell erhéltliche Rohmaterial
vor der Aufreinigung wird ,Black Sand“ genannt. Es enthélt neben dem Katalysator noch
das gesamte Tragermaterial und hat dementsprechend einen sehr niedrigen Kohlenstoffan-
teil. Uber den Anteil an amorphem Kohlenstoff ist bei diesem Material nichts bekannt. %
Die Lange der vorwiegend als Biindel vorliegenden Rohren liegt mit durchschnittlich 900 nm
genau wie beim HiPCO-Material im mittleren Langenbereich, der Kohlenstoffanteil beim SG
65-Material bei iiber 90 %, wovon 80 % als SWNTSs vorliegen. *%) Der durchschnittliche Roh-
rendurchmesser liegt mit 0.81 nm deutlich unter dem des HiPCO-Materials, wobei die am
meisten vorkommmende (6,5)-Rohre einen Durchmesser von 0.757 nm hat.®*37) Ein Nach-
teil des Materials ist die im Vergleich zu mit Lichtbogenverfahren und Laserverdampfung
hergestellten Rohren hohe Anzahl an Defekten auf der Rohrenstruktur. 34

2.1.1.3 Defekte in der Nanorohrstruktur

Bei den in der Nanorohrstruktur vorhandenen Defekten ist es fiir den Diskussionsteil der
vorliegenden Arbeit wichtig zu unterscheiden, ob sie sich schon direkt nach der Herstellung
auf den Rohren befinden oder erst hinterher durch die Aufreinigung des Rohmaterials bzw.
durch die fiir das Entbiindeln notwendige Ultraschall- oder Schermischer-Behandlung ein-
gefiihrt werden. Da die flir die Aufreinigung verwendeten Reagenzien die Rohren an schon
vorhandenen Defekten angreifen, gewinnt die Herstellung von moglichst defektfreien Rohren
zusitzlich an Bedeutung.[! Bisherigen Beobachtungen zufolge toleriert eine Nanoréhre nur
eine begrenzte Anzahl an Defekten, ohne dass die makroskopische Probe ihre besonderen

elektronischen und mechanischen Eigenschaften verliert. %

Abb. 2.3 zeigt die schematische Darstellung von zwei typischen Defekten die in der Na-
norohrstruktur auftreten konnen. Der Defekt auf der linken Seite wird Stone-Wales-Defekt
genannt. Hierbei entstehen durch die mit Pfeilen gekennzeichnete Verschiebung der beiden
rot dargestellten Kohlenstoffatome aus vier Sechsringen der perfekten Rohrenstruktur zwei
Fiinf- und zwei Siebenringe. Die durch diese Umwandlung entstehende Verzerrung der Roh-
renstruktur betrifft auch die den Defekt umgebenden Sechsringe und fithrt zu einem Knick
in der Rohre. 283839 Auch die Reaktivitéit einzelner Kohlenstoffatome wird hierbei verin-
dert. Berechnungen haben ergeben, dass Atome, die in der Mitte von Fiinf-; Sechs- und

Siebenringen liegen (grau markiert) eine erhohte, und Atome zwischen einem Fiinf- und
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zwei Siebenringen (rot markiert) eine erniedrigte Reaktivitét im Vergleich zu Atomen in der
normalen Struktur zeigen. Durch die erhohte Reaktivitat einiger C-Atome kénnen wiederum

leichter noch weitere andere Defekte eingefithrt werden. 3940

Abb. 2.3: Defekte in der Nanorohrstruktur. Links: Stone-Wales-Defekt. Rechts: Defekt durch
fehlendes C-Atom. Gezeichnet nach Kim et al. und Thostenson et al. [28:41]

Ein weiterer Defekt ist das Fehlen von einzelnen Kohlenstoffatomen (Abb. 2.3 rechts), was
eine Liicke in der Rohrenstruktur und eine Veranderung der hier griin markierten sp?-
Kohlenstoffatome zur Folge hat. Diese nicht abgesattigten Bindungsstellen werden ,,dangling
bonds“ genannt. Die notwendige Abséattigung kann durch verschiedene funktionelle Gruppen
R erfolgen. Das Aufbrechen des C-Geriistes ist auch mit den oft zur Aufreinigung verwende-
ten oxidativen Methoden moglich (diese werden im néchsten Unterkapitel noch naher erléu-
tert), wodurch R dann Carboxylat-Endgruppen (COOH) besitzt. Diese sind auch bei offenen
Rohrenenden zweifelsfrei nachgewiesen. *® AuBerdem werden fiir R weitere Endgruppen wie
NO,, OH, H oder =0 vermutet.

Abb. 2.4: (6,6)-Nanoréhre mit einem offenen und einem durch eine Kappe verschlossenen
Ende.

Neben der Abséttigung der , dangling bonds“ durch funktionelle Gruppen gibt es bei den
Rohrenenden noch die Moglichkeit, dass diese mit einer Kappe verschlossen sein konnen.
Vollstédndig intakte Endkappen wurden allerdings bis jetzt nicht nachgewiesen. Abb. 2.4 zeigt

ein Beispiel einer (6,6)-Réhre mit einem offenen und einem geschlossenen Ende. Es ist zu

12



erkennen, dass fiir das Verschlieflen der R6hre durch eine Kappe Fiinfringe notwendig sind. Im
Rohmaterial sind offene Rohrenenden haufig durch Katalysatorpartikel verschlossen. [1:38:41]
Besitzt ein einzelnes C-Atom in der Nanorohrstruktur eine sp3- anstatt einer sp?-Hybridi-
sierung, so handelt es sich um einen sogenannten sp®-Defekt. Die in diesem Fall zusétzliche
vierte Bindung tragt wiederum verschiedene Endgruppen (-H, -OH). An der entsprechen-
den Defektstelle steht durch die veranderte Hybridisierung auch kein freies w-Elektron mehr
zur Verfiigung, was an dieser Stelle zu einer Unterbrechung der m-Wolke und bei einer ent-
sprechend hohen Anzahl solcher Defekte wie schon erwahnt zu Eigenschaftsverdnderungen
fiihrt. [38]

2.1.1.4 Aufreinigung von CNT-Rohmaterialien

Die CNT-Rohmaterialien konnen je nach verwendeter Herstellungsmethode viele verschiede-
ne Verunreinigungen enthalten. Hierzu gehoren in einer SWNT-Probe unerwiinschte Nano-
rohren wie doppelwandige Rohren (DWNTs) oder MWNTSs, amorpher Kohlenstoff, Kohlen-
stoffpartikel, kleine Stiicke von Graphenschichten, Katalysatorpartikel oder Katalysatortra-
germaterial. 221 Abb. 2.5 zeigt Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (REM) einer im Ar-
beitskreis Hertel mit der Alkohol-CVD-Methode hergestellten CNT-Probe.*?) Neben Etha-
nol als Kohlenstoffquelle wurde hier wie beim CoMoCAT-Verfahren ein Gemisch aus Cobalt
und Molybdén als Katalysator verwendet. Bildabschnitt a) zeigt Katalysatorpartikel mit
aufgewachsenen Nanorohren. Diese Partikel oder andere Verunreinigungen kénnen, wie Ab-
bildung 2.5 b) deutlich macht, wihrend der Nanorohrsynthese in das Netzwerk aus Rohren
eingebettet werden. Dies kann jedoch je nach Herstellungsverfahren unterschiedlich sein. Bei
dem zuvor vorgestellten HiPCO-Material beispielsweise zeigen TEM-Bilder im Wesentlichen
die Anlagerung von nur wenige Nanometer groflen Partikeln auf der Oberfliche von Na-

norohrbiindeln, welche sich wahrscheinlich einfacher entfernen lassen als in das Netzwerk

eingebettete, grofere Partikel. 30

Abb. 2.5: REM-Bilder von CNT5, hergestellt mit der Alkohol-CVD-Methode. a) Katalysator-
partikel mit aufgewachsenen Roéhren b) Einbettung von Katalysator und anderen
Verunreinigungen in das CNT-Netzwerk.

13



2 Allgemeine Grundlagen

Zur Beseitigung der oben erwahnten Verunreinigungen gibt es bereits zahlreiche Methoden.
Jede Reinigungsmethode muss jedoch an die abhéngig vom Herstellungsprozess vollig ver-
schiedenen Arten von Verunreinigungen angepasst werden. Jedoch ist es bis jetzt noch nicht
gelungen, eine analytisch vollstéandig reine Probe von SWNTs zu erhalten. 12!

Neben Kenntnissen iiber die jeweiligen Hauptverunreinigungen sind Informationen tiber De-
fektdichte und Durchmesserverteilung der jeweiligen Probe fiir die erfolgreiche Aufreinigung
ebenso wichtig. Bei hoher Defektdichte, was im Allgemeinen bei durch CVD-Methoden her-
gestellten Proben der Fall ist, konnen sehr aggressive Oxidationsmittel nicht verwendet wer-
den. Diese wiirden, wie oben schon erwéhnt, vorhandene Defekte angreifen und ihre Anzahl
noch weiter erhohen. Bei zu langer Einwirkungszeit und grofler Defektdichte wie Locher oder
Knicke in der Rohrenstruktur entstehen nicht nur viele sauerstofthaltige funktionelle Grup-
pen. Eine weitere Umsetzung unter Abspaltung von COs kann an dieser Stelle zudem zur
vollstdandigen Zerstorung der Rohrenstruktur und somit zum Schneiden der Rohre fithren.
Die durchschnittliche Lénge der Rohren wird somit deutlich reduziert. Dieser Prozess der
chemischen Réhrenverkiirzung wird ,oxidatives Schneiden“ genannt. 43l

Im Allgemeinen hangt die Reaktivitat von Nanoréhren auch mit ihrem Durchmesser zusam-
men. Rohren mit kleinem Durchmesser, was sowohl auf HiPCO- als auch auf CoMoCAT-
Material zutrifft, sind stark gespannte Systeme, welche eine hohe Reaktivitdt gegentiber
Additionsreaktionen zeigen. Das Rohrenmaterial kann bei zu aggressiven Oxidations- und

Reinigungsmethoden sogar fast vollstiandig zerstort werden. 43l

Nanorohrprobe

\

Bestimmung der Hauptverunreinigungen

Bestimmung von Defektdichte und Durchmesserverteilung

Auswahl geeigneter Oxidationsreagenzien und
Reagenzien zur Entfernung von Metallen

Physikochemische Behandlung Optimierung des Prozesses

Beurteilung der Reinheit

Abb. 2.6: Vorgehen zur optimalen Reinigung einer Kohlenstoffnanorohrprobe. Gezeichnet
nach Park et al.[*’!

Unter Beachtung der oben beschriebenen Probleme bei der Aufreinigung ergibt sich die in
Abb. 2.6 dargestellte Vorgehensweise zur optimalen Reinigung einer Nanorohrprobe. Erst

nachdem Hauptverunreinigungen, Defektdichte und Durchmesserverteilung bekannt sind,
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konnen optimale Oxidationsreagenzien und Reagenzien zur Entfernung von Metallen ausge-
wahlt werden. Nach der darauffolgenden physikochemischen Behandlung wird zunéchst die
Reinheit des Materials beurteilt und anschlieBend durch Optimierung des Prozesses weiter
verbessert.*? Die folgenden Abschnitte geben einen Uberblick iiber die vielfiltigen Reini-
gungsmethoden, wobei das Hauptaugenmerkt wiederum auf den in der Arbeit verwendeten

HiPCO- und CoMoCAT-Materialien liegt.

Im Allgemeinen werden fiir die Aufreinigung von Nanorohrproben meist die folgenden Me-
thoden verwendet: Gas- oder Dampfphasenoxidation, nasschemische Behandlung/Oxidation,
chemische Funktionalisierung, Erhitzung durch Mikrowellen, Zentrifugation oder Filtration,
einschlieBlich chromatografischer Methoden. Fir eine vollstdndigere Aufreinigung werden
die verschiedenen Methoden normalerweise miteinander kombiniert. Da vor allem fiir die
HiPCO-Aufreinigung verschiedene oxidative Methoden verwendet werden, soll auf diese noch
etwas genauer eingegangen werden. 4344

Oxidative Methoden werden oft fiir die Aufreinigung verwendet, da sie sehr einfach sowohl
auf Metallkatalysatoren als auch auf amorphen Kohlenstoff anwendbar sind und die Aufrei-
nigung grofler Mengen an Nanorohrrohmaterial erméglichen. Die Gasphasenoxidation kann
beispielweise mit Os, Hy oder Luft durchgefithrt werden. Die Fliissigphasenoxidation bein-
haltet sowohl die Sdurebehandlung mit beispielsweise HNO3, HCl oder KMnO,4/H5SO, als
auch das Refluxieren in Wasser oder HyOs. 43

Wahrend sich die aus unedlen Metallpartikeln bestehenden Katalysatoren sowie Fullere-
ne bei vielen Rohmaterialien relativ einfach mit HCl oder HNOj3 entfernen lassen, kénnen
amorpher und graphitischer Kohlenstoff dagegen nur sehr viel schwerer abgetrennt werden,
da sie sehr dhnliche Oxidationstemperaturen wie SWNTs besitzen. Dies fiihrt dazu, dass
der Reaktivitatsunterschied sehr gering ist und es bei nahezu vollstandiger Entfernung von
amorphem Kohlenstoff auch zu einem hohen Verlust an Rohrenmaterial kommt, insbesondere
bei Materialien mit kleinen Durchmessern wie HIPCO oder CoOMoCAT. Die Verwendung von
oxidativen Methoden stellt also immer einen Kompromiss zwischen vollsténdiger Entfernung
vorhandener Verunreinigungen und méglichst hoher Produktmenge dar.[143l

Da die Behandlung mit HNO3 das HiPCO-Material zerstort, miissen mildere Methoden ver-
wendet werden, um die in Graphitschalen eingeschlossenen Eisenpartikel abzutrennen. Ein
Beispiel ist die Oxidation mit feuchter Luft oder einem feuchten Ar-O,-Gemisch bei 180-
300 °C, gefolgt von einer HCl-Behandlung. Durch die Oxidation wird Fe zu Fe,O3 oxidiert,
welches eine niedrigere Dichte besitzt, die Graphitschale aufbricht und anschliefend durch
HCl entfernt werden kann. Amorpher Kohlenstoff kann ohne Beschéddigung der Rohrenstruk-
tur beispielsweise durch milde Behandlung mit H,O, entfernt werden.*3%! Es wird in der
Literatur auch noch von anderen Methoden bzw. Varianten der oben beschriebenen Me-
thode der HiPCO-Aufreinigung berichtet, auf die an dieser Stelle aber nicht mehr genauer

eingegangen werden soll. [43:46-49]
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Das im Fall des CoMoCAT-Prozesses als Tragermaterial notwendige Siliziumdioxid kann
durch dreistiindiges Rithren in 20 %iger Flusssaure bei Raumtemperatur herausgelost wer-
den. Es sind auch andere CVD-Verfahren bekannt, bei denen auch eine niedrigere Saurekon-
zentration und eine kiirzere Riihrzeit fiir die Entfernung des Siliziumdioxids ausreichend sind.
Uber weitere Aufreinigungsschritte zur Beseitigung der anderen Verunreinigungen ist beim
CoMoCAT-Prozess wenig bekannt. Allerdings sind aufgrund der &hnlichen Durchmesserver-
teilung im Vergleich zum HiPCO-Material auch dhnliche Probleme bei der Aufreinigung zu

erwarten. [33:50]

2.1.2 Nomenklatur

Da aufgrund der zuvor schon diskutierten Eigenschaften von Kohlenstoffnanoréhren eine
korrekte Benennung nach der IUPAC-Nomenklatur praktisch unmoglich ist, wurde ein ei-
genes System fiir die Klassifizierung geschaffen. Dieses erlaubt nicht nur die verschiedenen
Strukturen eindeutig voneinander abzugrenzen, sondern auch aus Bestandteilen des Namens

Riickschliisse auf bestimmte Eigenschaften zu ziehen. [

Der sogenannte Aufrollvektor oder auch chirale Vektor ¢ verlauft entlang des Umfangs der

Nanorohre und wird nach Kriiger durch folgende Formel definiert:

¢ = naj + maj (2.2)

Hierbei sind a7 und a3 die Gittervektoren von Graphen und (n, m)-Wertepaare der chirale In-
dex der Nanoréhre, wobei n > m. Die Charakterisierung wird durch diese (n, m)-Wertepaare
ermoglicht. Ein Beispiel ist die schon in der Einleitung erwahnte (6,5)-Rohre (n=6, m=5).
Zudem erlaubt der chirale Index eine schnelle Unterscheidung zwischen halbleitenden und
metallischen Rohren. Ist die Differenz von n und m durch drei teilbar, handelt es sich um
eine metallische Rohre. Ansonsten liegt eine halbleitende Rohre vor. Der Umfang | & |, sowie
der Rohrendurchmesser d, sind nach Kriiger durch die beiden folgenden Formeln mit dem

chiralen Index verkniipft:

| ¢ |= apVn2 + nm + m? (2.3)
d:M:@\/Tﬂ—l—nm—l—m? (2.4)
7r m

ay ist die Graphen-Gitterkonstante mit einer Lénge von 0.2460 nm. Allerdings werden manch-
mal auch andere Gitterkonstanten fiir die Berechnung von d genutzt. Unter Einbeziehung
des C-C-Abstandes acc von 0.144 nm wird fiir ag ein Wert von 0.2494 nm (ag = acc /V/3)
erhalten. Ein weiterer wichtiger Parameter ist der chirale Winkel ©. Er hat laut Thomsen

und Reich folgende Beziehung zum chiralen Index:
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2
© = arccos l n+m/ ]

Vn? +nm +m?
Der chirale Winkel kann Werte zwischen 0° < @ < 30° annehmen. Alle anderen Werte sind

aufgrund der hexagonalen Symmetrie des Graphengitters zu diesem Intervall dquivalent.

(2.5)

Abbildung. 2.7 zeigt eine Ubersicht der sich daraus ergebenden Rohrenarten. Chirale Winkel
von 0° und 30° ergeben achirale Rohren mit hoher Symmetrie. Sie werden zigzag- (engl. fiir
Zick-Zack; © = 0°; m=0) und armchair-Réhren (engl. fiir Sessel; © = 30°; n = m) genannt.
Wie die Abbildung zeigt, erfolgt die Namensgebung durch die Struktur der jeweiligen Rohren-
enden. Da die zigzag-Rohren einen chiralen Winkel von 0° aufweisen, wird ersichtlich, dass @
angibt, um wieviel Grad die Graphenlage im Vergleich zur zigzag-Rohre vor der Aufwicklung
gedreht wurde. Die restlichen Réhren mit einem chiralen Winkel zwischen 0° < © < 30°
haben eine chirale Symmetrie (n # m; n > m). Im Gegensatz zu achiralen Rohren liegen
hier sehr ungleichméflige Strukturen am Rohrenende vor. Die Bedingung n > m sorgt dafiir,
dass jede Struktur nur genau einmal dargestellt werden kann. Durch ein (n,m)-Wertepaar
sind Durchmesser und Chiralitdt genau definiert, der jeweils dazugehorige Winkel © gibt
allerdings nicht an, welches von beiden jeweils moglichen Enantiomeren, also linksdrehende
oder rechtsdrehende Rohre, vorliegt. Deshalb wird manchmal zur eindeutigen Unterscheidung

ein Vorzeichen mit dem Chiralitdtswinkel angegeben.

zigzag-Réhren chirale Réhren armchair-Réhren
(8,0) (5,9)

LT S
' Al
S

\l\?"f\’\'\'i&;
2 O

Abb. 2.7: Schematische Darstellung der sich durch den chiralen Winkel ergebenden Réhren-
arten. Die bei einem Winkel von 0° und 30° entstehenden achiralen Rohren werden
zigzag- und armchair-Rohren genannt. Die restlichen Rohren besitzen eine chirale
Symmetrie.

Wird eine beliebige einwandige Kohlenstoffnanorohre entlang der Réhrenachse betrachtet,

sind in regelméfligen Abstdinden immer die gleichen aneinandergereihten Strukturelemente
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2 Allgemeine Grundlagen

zu erkennen. Diese Elemente werden Translationselementarzellen genannt und beschreiben
die kleinsten Einheiten einer Nanorohre. Ihre Lange hangt vom chiralen Index ab und kann

nach Kriiger und Dresselhaus et al. mit folgender Formel beschrieben werden:

- ao\/3(n2 + nm + m?)

1T |= o (2.6)

Hierbei ist T der sogenannte Translationsvektor, somit ist | T | die Lange des Translations-
vektors und dp ist der jeweils grofite gemeinsame Teiler aus (2n+m) und (2m+n). Die sich
aus der Léange | T | ergebende Anzahl an Hexagonen N in einer Elementarzelle kann nach

Dresselhaus et al. mit der folgenden Gleichung bestimmt werden:

2(n* + nm + m?)
dr

N = (2.7)

8.:.g.:.8.a.}.:. Graphen-Elementarzelle
D2 a0a0-0s\eBs ¥ ) Va®

~ oA N R

Priagetulngeln e
@

0\30:036 208

(4,3)-Réhre

//

ove 000

OTS 400'3'808'8% 'S
g0, 05 0g 00 8gs0eC
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Abb. 2.8: Ubersicht tiber die Konstruktion von Aufrollvektoren und Elementarzellen chiraler
und achiraler Nanorohren.

Aus der Anzahl der Hexagone kann schliefllich auch die Anzahl der Kohlenstoffatome pro
Elementarzelle berechnet werden. Abb. 2.8 zeigt rechts oben die Konstruktion der Graphen-

Elementarzelle mit Hilfe der Graphen-Gittervektoren. Es wird deutlich, dass eine Elementar-
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zelle aus jeweils einem Hexagon mit zwei Kohlenstoffatomen besteht. Die Anzahl der Koh-
lenstoffatome pro Elementarzelle ist also doppelt so grof§ wie die Anzahl der Hexagone.

Die Konstruktion von im Vergleich zu Graphen wesentlich grofieren Nanorohrelementar-
zellen beginnt mit der Bestimmung des chiralen Vektors ¢. Abbildung 2.8 zeigt dies an der
chiralen (4,3)- und der achiralen (4,4)-armchair-Rohre. Ausgehend von den gelb markierten
Bereichen werden die Gittervektoren (na; und maj) aufgetragen und anschlieBend Start-
und Endpunkt verbunden. Der Gittervektor a; und der chirale Vektor schlielen den chiralen
Winkel © ein. Aufgrund der hexagonalen Struktur ist der 30°-Winkel der (4,4)-armchair-
Rohre gut zu erkennen. Da bei zigzag-Rohren a7 und ¢ identisch sind, ist © hier 0°. Der
Translationsvektor T' steht senktrecht auf dem chiralen Vektor, was gleichzeitig die Richtung
der Rohrenachse ist. Aufféllig ist die viel langere Elementarzelle der chiralen (4,3)-Rohre. Die
Lange ist vom chiralen Winkel abhangig und ist bei chiralen Roéhren sehr unterschiedlich.
Demzufolge sind die Elementarzellen bei zigzag- und armchair-Réhren mit unverandertem

chiralen Winkel immer gleich lang (0.426 nm bzw. 0.246 nm).[1:20:51.52]

2.1.3 Absorptions- und Photolumineszenzeigenschaften

Wie soeben gezeigt, hingt die Chiralitdt und die GroBle der Elementarzellen bei Nanoroh-
ren von den Graphen-Gittervektoren ab. Folglich wird auch die Bandstruktur und somit
die elektronischen Eigenschaften der Rohren von der Graphen-Bandstruktur bestimmt. Die
Herleitung wurde in verschiedenen Ubersichtsartikeln oder anderen Arbeiten zu diesem The-
menbereich bereits ausfithrlich diskutiert. Somit soll an dieser Stelle lediglich auf einige dieser
Quellen verwiesen werden. 2%51-%5] Besonders hervorzuheben wiére hierbei die Herleitung der
Bandstruktur aus der Sicht eines Chemikers von E. Joselevich.®3l Das folgende Unterkapi-
tel behandelt demzufolge lediglich die fiir diese Arbeit wichtigen, sich aus der Bandstruktur
ergebenden Absorptions- und Photolumineszenzeigenschaften (PL) von Kohlenstoffnanoréh-
ren.

Durch Anregung mit Photonen wird in einem Halbleiter der Ubergang von Elektronen aus
dem Valenz- ins Leitungsband ermdéglicht. Abbildung 2.9 a) zeigt eine solche Anregung fiir
einen dreidimensionalen Halbleiter. Die Wechselwirkungen zwischen dem sich nun im Lei-
tungsband befindlichen Elektron (-) und dem im Valenzband entstandenen Loch (+) sind
hierbei vernachléssigbar gering. Sie werden als freie Elektron-Loch-Paare (freie e-h-Paare)
bezeichnet. %% Die zweite Moglichkeit ist die Bildung eines sogenannten Exzitons (- +)
durch Bindung eines photo-angeregten Elektrons mit dem entsprechenden Loch mit Hil-
fe von Coulomb-Wechselwirkungen. Wie die Abbildung zeigt, liegt das Exziton energetisch
niedriger als das Leitungsband in der Bandliicke des Halbleiters. Der Energieunterschied
wird als Exzitonenbindungsenergie Ej ., bezeichnet (siehe Abb. 2.9 b). Die Berechnung in
dreidimensionalen Halbleitermaterialien wie Silizium oder Germanium, basierend auf einem
Wasserstoff-Modell, liefert Werte im Bereich von «~ 10 meV.®%5" Die thermische Energie kgT
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2 Allgemeine Grundlagen

(kp: Boltzmann-Konstante; T": Temperatur) liegt bei Raumtemperatur jedoch bei «» 25 meV.
Deshalb werden exzitonische Zustdnde normalerweise nur bei tiefen Temperaturen beob-
achtet, da nur dann kg1 S Ej., gilt. Bei Raumtemperatur fithrt die optische Anregung
hauptsichlich zur Bildung von freien Elektron-Loch-Paaren (siehe Abb. 2.9 a) rechts).[20:57)

a) A A b) A 0 N
Leitungsband Leitungsband e-h lonisationskontinuum
3D 1D
freie
- (-]
e-h Paare A oA S, Exziton
N E
g e >- 8 //\%’/7
— — /
[} Exzit 3]
i S weiton & A E.
E,
’ E., Absorption Absorption
—>
Umgebungs-
°¢} o ® Q“a © einflisse
e
© e © o ©¢o 0 o N
Valenzband Valenzband 0 Coulomb-Wechselwirkung

Abb. 2.9: Abhéngigkeit der Exzitonenbindungsenergie und Héaufigkeit von e-h-Paaren bzw.
Exzitonen in a) dreidimensionalen und b) eindimensionalen Halbleitermaterialien.
¢) Abhéngigkeit von Exzitonenbindungs- und Anregungsenergie von der Grofie
der Coulomb-Wechselwirkungen. Diese wiederum werden durch die dielektrische
Umgebung beeinflusst. Gezeichnet nach Hertel. [5%

In eindimensionalen Halbleitern wie SWNTs (siehe Abb. 2.9 b) fiihrt eine optische Anregung
jedoch fast ausschliefilich zur Bildung von Exzitonen. Der Grund ist die wesentlich hohere
Coulomb-Anziehung zwischen Elektron und Loch, wodurch Ej ., im Bereich zwischen « 0.3-
0.5 eV liegt und somit die Beobachtung von exzitonischen Effekten bei Raumtemperatur

56-58] Die Hohe der Elektron-Loch-Anziehung wiederum hingt von der dielek-

moglich wird. |
trischen Abschirmung durch die Umgebung ab. In Metallen beispielsweise sind Exzitonen
normalerweise nicht wichtig, da leitende Elektronen fiir eine Abschirmung der anziehen-
den Wechselwirkungen sorgen.®”?8 In eindimensionalen Systemen sind solche abschirmen-
den Effekte jedoch wesentlich weniger effektiv, was die Coulomb-Anziehung bei Exzitonen
und somit auch Ej,, erhoht.l?”) Dies fiihrt schlieflich dazu, dass zusitzlich die Exzitonen-
Osrzillatorstarke zu- und somit die Oszillatorstéirke von freien Elektron-Loch-Paaren abnimmt
(sieche Abb. 2.9 b) rechts). >

Abbildung 2.9 ¢) zeigt die eben schon erwdhnte Zunahme der Exzitonenbindungsenergie
bei Erhohung der Coulomb-Wechselwirkungen. Zudem wird deutlich, dass die Differenz aus
Halbleiterbandliicke £, und Ej, ., die Anregungsenergie des jeweiligen S;-Exzitons E., ergibt.
AuBerdem zeigt ein Vergleich der beiden Kurven, dass E,, viel weniger durch die ansteigen-

den Coulomb-Wechselwirkungen beeinflusst wird als £,, wodurch Ej ., ebenfalls ansteigt.

Eine Anderung von E., spielt bei SWNTs eine wichtige Rolle fiir die Deutung von den
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auf exzitonischen Effekten basierenden, optischen Prozessen wie Absorption oder PL. %65
Da die Exzitonengrofle in SWNTs grofer als der Rohrendurchmesser ist, beeinflusst das die
Rohre umgebende Medium sowohl E.,, als auch F, und FEj., und macht diese zu einer
Funktion der Dielektrizititskonstanten e der entsprechenden Umgebung.®® Somit hat jede
Verdanderung der Umgebung Einfluss auf die Wellenldnge von Absorptions- oder PL-Maxima.
Dies gilt z.B. fir das Losungsmittel, das zur Entbiindelung verwendete Dispergierungsmit-

[15] Auch fiir das Erkennen einer

tel oder auch die Einbettung der Rohren in einen Gelfilm.
Rohrenaggregation (vgl. Abb. 2.1) in einer fliissigen SWNT-Suspension ist der Einfluss einer
Umgebungsanderung von grofler Bedeutung. Die jede einzelne Rohre umgebenden Losungs-
und Dispergierungsmittel werden ganz oder teilweise durch den direkten Kontakt mit an-
deren Rohren ersetzt, was bei der Absorption zu einer Verbreiterung und Rotverschiebung
(Verringerung von E.,; Erhohung von €) des S;-Signals und bei der PL zu Quenching des
Signals fithrt. Dies wird im nédchsten Unterkapitel 2.1.3.1 unter Quenching noch genauer

diskutiert. [64-56,60,61]

Zuletzt hingt Ej ., (und somit auch E,,) obendrein von Durchmesser und Chiralitét halblei-
tender CNTs ab. Je grofler der Durchmesser, desto kleiner wird Ej ... Perebeinos et al. fasst
die Abhéangigkeit von Ej ., von Rohrendurchmesser d;, Chiralitiat (durch die effektive Masse
mx, welche vom chiralen Index und dadurch von Durchmesser und Chiralitat abhéngt) und

Dielektrizitatskonstante € in folgender Formel zusammen:

Eyer = Cd**m e (2.8)

wobei C' und « empirische Konstanten sind.*®%% Die Abhingigkeit von Ej ., vom chiralen
Index macht zudem die Absorptionsspektroskopie zu einer wertvollen Technik zur Identifi-
zierung verschiedener Rohrenarten in einer polydispersen Nanorohrsuspension oder auch zur

Priifung der Reinheit einer monodispersen Probe nach einer Chiralititsauftrennung. )

a) (615)-81 — 3000

0.20 620 >
—— Absorption 2500 2 c':B
£ 015 - 5 600 S
L — 2000 E %
s & 580 =
5 0.10 (6,5)-S, — 1500 = g
2 z 560 3
1) (6,4)-S, — 1000 = 2
0.05 m S
A ___\’/F\J[ | =00 540 2
0.00 — | I I | | 520 3

400 600 800 1000 1200 960 1000 1040

Wellenlange / nm Emissionswellenldnge / nm

Abb. 2.10: a) Absorptions- und PL-Spektren einer mit (6,5)-Rohren angereicherten Nano-
rohrsuspension. b) Ausschnitt aus einer CoMoCAT-PLE-Karte. Die gestrichelten
Linien markieren die Maxima des S;-und S,-Exzitons der (6,5-Rohre).
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Abbildung 2.10 a) zeigt das Absorptions- und PL-Spektrum einer mit halbleitenden (6,5)-
Rohren angereicherten Nanorohrsuspension. Das Absorptionsspektrum wird dementspre-
chend durch den ersten (S;) und zweiten (Sp) exzitonischen Ubergang der (6,5)-Rohre (griin
unterlegt) dominiert, wobei das So-Exziton energetisch tiber dem S;-Exziton im Leitungs-
band liegt. Aulerdem zeigt das Spektrum durch mehrere kleine Signale, dass nicht alle uner-
wiinschten Rohren abgetrennt wurden. Ein Beispiel ist das S;-Signal der ebenfalls fiir diese
Arbeit bei der Gelfilmherstellung wichtigen (6,4)-Rohre (blau unterlegt). Die Zuordnung
von S;- und So-Absorptionssignalen zu den entsprechenden chiralen Indizes halbleitender
Nanorohren durch Bachilo et al. erleichtert die Bestimmung der Zusammensetzung beliebi-
ger Nanorohrsuspensionen. Die Absorptionseffizienz oder auch der Absorptionsquerschnitt
sind allerdings eine Funktion des chiralen Index, F., und der Umgebung. Ohne Kenntnis
der verschiedenen Effizienzen kann also nur eine Aussage dariiber gemacht werden, welche

(n, m)-Rohren vorhanden sind, aber nicht ihr jeweiliger prozentualer Anteil. [32,37,60]

Unter Photolumineszenz versteht man im Allgemeinen den Prozess der Lichtabsorption unter
Bildung eines angeregten Zustandes mit anschlieBender Lichtemission niedrigerer Frequenz
zuriick in den Grundzustand.®!) Bei halbleitenden SWNTs geht die Emission, wie in Abbil-
dung 2.10 a) zu sehen, vom jeweiligen Si-Zustand aus. Das PL-Signalmaximum zeigt beim
dargestellten Spektrum nur eine geringe Stokes-Verschiebung von 6 nm im Vergleich zum

entsprechenden Absorptionsmaximum, was typisch fiir kolloidale SWNT-Proben ist. [*¢!

Werden Absorptions- und Emissionsmessung miteinander kombiniert, so spricht man von
Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie (PLE, engl. photoluminescence excitation). Ab-
bildung 2.10 b) zeigt den Ausschnitt einer solchen PLE-Messung, gemessen an einer
CoMoCAT-Rohmaterialsuspension. Bei der Messung wird die Anregungswellenlidnge verin-
dert und jeweils ein PL-Spektrum aufgezeichnet. Ist die Anregungswellenldnge in Resonanz
mit dem Sy-Ubergang einer bestimmten (n, m)-Rohre, wird ein PL-Signal am entsprechenden
Si-Ubergang beobachtet. Die Signalmaxima der iiberwiegend vorhandenen (6,5)-Rohre sind
durch die gestrichelten Linien markiert. Ein Vergleich mit Absorptions- und PL-Spektrum
zeigt die Ubereinstimmung der beiden Signale. Die gesamte 3D-Karte zeigt also eine Uber-
sicht iiber alle in der Suspension vorhandenen halbleitenden (n, m)-Rohren mit entsprechen-

der Anregungs- (S;) und Emissionswellenlidnge (S;). 6!

Die Linienbreite von Absorptions- und PL-Spektren wird zuséatzlich zu den typischen Ar-
ten der Linienverbreiterung wie beispielsweise Lebensdauerverbreiterung, welche aufgrund
der strahlenden PL-Lebensdauer im Nanosekundenbereich vernachlassigbar klein ist, auch
noch von einigen weiteren Faktoren beeinflusst. Durch die meist vorhandene Heterogenitét
der Proben tberlagern sich die Absorptionssignale von unterschiedlichen (n,m)-Réhren und
fithren so zu einer Signalverbreiterung. Aber auch in Proben mit nur einer Rohrenart kon-
nen Wechselwirkungen mit der Umgebung zur Verbreiterung der Signale fithren. Dies ist,

wie schon erwahnt, beispielsweise bei einer Aggregation der Fall. Doch auch andere Einfliis-
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se wie inhomogene Verteilung des Dispergierungsmittels, Beschadigungen der Rohren durch
den Dispergierungsprozess oder auch allgemein der Kontakt mit anderen Materialien kon-
nen Einfluss auf die Linienbreite haben.®!) Fiir die Emissionslinienbreite wurde zudem eine
Abhéngigkeit vom Durchmesser nachgewiesen. Je kleiner dieser ist, desto grofer ist die Lini-
enbreite, was also demnach auch bei PL-Messungen an (6,5)-Rohren von Bedeutung ist. [6°!
Ebenfalls wichtig fiir Emissionsmessungen ist eine Betrachtung der Quantenausbeute ®py.
Diese kann durch die Anzahl an absorbierten (/N,s) und emittierten (Npr) Photonen, den
Ratenkonstanten fiir strahlende (k,qq) und nichtstrahlende (k;,,) Zerfallsprozesse und mit
strahlender (7,,4) und PL-Lebensdauer (7p;) ausgedriickt werden. Damit ergibt sich nach
Hertel fiir ®p;, folgende Formel:
Npp, Erad TPL

bp; = = = 2.9
Pr Nabs krad + Zz ki,nr Trad ( )

wobei die Summe tber £; ,,, die Kombination von verschiedenen nichtstrahlenden Zerfallspro-

zessen des jeweils untersuchten Zustandes reprasentiert. %%

82 _/ﬁ_ ~~~~~~ k/C — Strahlend
. A, ---- Nichtstrahlend
ke 5
E E k/c
s, = T & S
B Renamull
1 : ° :
K, e | K | E
" E Ic F D+ ik/sc kP
: %, -
S, - < B

Abb. 2.11: Energiediagramm halbleitender SWNTs, bestehend aus verschiedenen Zustdnden:
Singulett (S), Triplett (T), freies Ladungstréager-Kontinuum (A;;) und Defekt-
und Dunkelzustande (D). Das Diagramm zeigt die Moglichkeiten einer strah-
lungslosen Desaktivierung eines angeregten S;- oder So-Zustandes, welche einer
strahlenden Desaktivierung durch Photolumineszenz gegeniiberstehen. Gezeich-
net nach Hertel. %%

Abbildung 2.11 zeigt ein Energiediagramm fiir halbleitende SWNTs mit den wichtigsten
Zustéinden sowie den bei Ubergéingen zwischen diesen Zustinden wichtigen Ratenkonstan-
ten k. Nach Anregung (k) vom Grundzustand Sy in angeregte Zustiande (S fiir Singulett)
existieren verschiedene strahlende und nichtstrahlende Konkurrenzprozesse zum strahlenden
Zerfall durch spontane Emission/Fluoreszenz (kr). Der Sy-Zustand kann durch innere Um-
wandlung (k;¢) direkt oder tiber das freie Ladungstrager-Kontinuum Aj; nichtstrahlend in

den S;-Zustand und von dort aus in den Grundzustand zerfallen. Andere Moglichkeiten des
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nichtstrahlenden Zerfalls fithren tiber den Triplettzustand T; durch Intersystem Crossing
(krsc), wobei in diesem Fall auch die Moglichkeit des strahlenden Zerfalls durch Phospho-
reszenz (kp) besteht, oder iiber Dunkelzustande bzw. Defekte D auf der Rohrenstruktur (kp)

zuruck in den Grundzustand.

2.1.3.1 Quenching der Nanorohrphotolumineszenz

Bei Betrachtung der PL-Quantenausbeute ®p;, unter Annahme idealer Bedingungen, also ei-
ner perfekten Rohrenstruktur und keinerlei anderen stérenden Effekten wie z.B. Quenching,
wird bei halbleitenden Rohren fiir jedes absorbierte Photon auch ein emittiertes Photon er-
wartet (®p0 = Ppr = 100 %). Bei nicht idealen Bedingungen wére die Quantenausbeute
dementsprechend niedriger. (®p;, < 100 %)% Frithe Messungen zeigten sehr niedrige Wer-
te fur ®py, welche im Bereich von ca. 0.1 - 0.01 % lagen. Dies legt die Schlussfolgerung
nahe, dass die Bedingungen in Nanorohrsuspensionen langst nicht ideal sind und somit die
nichtstrahlenden Prozesse die strahlenden bei weitem tiberwiegen. %6465 Allerdings wurde
bei neueren Veroffentlichungen von zunehmend hoheren Quantenausbeuten zwischen 1-8 %
berichtet, was vom niedrigsten zum héchsten Wert einer Erhéhung um fast drei Groflenord-
nungen entspricht. [66-68]

Wie auch der Absorptionsquerschnitt hingt die Quantenausbeute vom chiralen Index und
somit von Durchmesser und Chiralitdt der Rohren ab. Das bedeutet, dass es auch bei An-
nahme einer perfekten Rohrenstruktur, unendlich langen Rohren ohne Aggregationseffekte
und einer gleichméfBigen Umgebung bei unterschiedlichen (n, m)-Rohren zu Variationen der
Quantenausbeute kommt. 8]

Die Quantenausbeute wird zudem durch die vorhandenen, nicht idealen Einfliisse noch weiter
verringert. Dazu zdhlen Defekte, Verkiirzung der Rohren, Aggregation oder auch andere,
in der Suspension vorhandene Molekiile. All diese Faktoren kénnen zum Quenching der
Photolumineszenz fiihren. Da vor einigen Jahren die Probenpréparation noch nicht sehr
weit fortgeschritten war und die untersuchten Proben sehr heterogen und zudem aggregiert
vorlagen, erklart dies auch die zu Beginn sehr niedrigen Quantenausbeuten, sowie deren
Erh6hung durch Verbesserung der Probenqualitét bei spiteren Messungen. [56:68]

Abbildung 2.12 fasst die fiir diese Dissertation wichtigen Quenchingprozesse zusammen. Sie
kénnen in innere und duflere Einflisse (blau), Verursacher der Quenchingeffekte (rot) und
die dadurch méglichen Informationen tiber die jeweilige Probe (griin) unterteilt werden. Die
inneren Einfliisse beziehen sich auf Quenching durch die oben schon beschriebenen Defekte
auf der Rohrenstruktur. Wie das Energiediagramm in Abbildung 2.11 zeigt, stellen Defekte
in Nanorohren einen eigenen Zerfallskanal fiir den strahlungslosen Zerfall von angeregten
Zustédnden dar. Dies wird in der Literatur von verschiedenen Gruppen diskutiert bzw. auch

[25,26,69]

experimentell bestéatigt. Die durch die Defektkonzentration von Nanorthren beein-

flusste Quantenausbeute erlaubt also eine Aussage tiber die Rohrenqualitat der betreffenden
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Probe.?! Quenching durch Rohrenaggregation sowie durch andere in der Suspension vorhan-
denen Quencher konnen als duflere Einfliisse bezeichnet werden. Da Nanorohrsuspensionen
nur eine begrenzte Zeit tiber stabil sind, werden oft einige Wochen nach der Herstellung Flok-
kulationen in den Proben beobachtet. Deshalb erlauben R6hrenaggregationen Aussagen tiber
die Probenstabilitat. Umgekehrt sagt eine Abnahme von Aggregaten in einer Suspension et-
was iiber die Effektivitdt von Entbiindelungsprozessen aus. Fungieren andere Molekiile bei
Zugabe zu einer Nanorohrsuspension ebenfalls als Quencher, erlaubt dies Schlussfolgerungen
iiber deren Eignung als Dispergierungsmittel. In den folgendenden Abschnitten werden die

drei unterschiedlichen Quenchingprozesse noch etwas genauer erlautert.

Quenchingprozesse

— T

innere Einflisse aulere Einflusse
Defekte Aggregation andere Quencher
Réhrenqualitat Probenstabilitat / Effek- Eignung von Dispergierungsmitteln

tivitat der Entbiindelung

Abb. 2.12: Einteilung der Quenchingprozesse in innere und duflere Einfliisse (blau), Verursa-
cher der Quenchingeffekte (rot) und die dadurch moglichen Informationen iiber
die jeweilige Probe (griin).

Das Modell zum diffusionslimitierten Kontaktquenching von Exzitonen (DLCQ engl. diffu-
sion limited contact quenching) von Hertel et al. beschreibt die PL-Quantenausbeute und
den nichtstrahlenden Zerfall von S;-Exzitonen in Abhédngigkeit von der Defektkonzentration,
welche als stationdre Quenchzentren fungieren. Dies schliefit auch die Réhrenenden mit ein,
was zu einer Langenabhéingigkeit der Quantenausbeute fithrt.?® Die Léngenabhéingigkeit
wiederum wurde schon von mehreren Quellen experimentell nachgewiesen 2677 sowie mit
einem Modell der thermischen Diffusion entlang der Rohrenachse mit Quenching an den
Rohrenenden erklart. ™ Was die fiir das Quenching verantwortlichen Defekte angeht kénnen
sp3-Defekte einer Veroffentlichung von Piao et al. zufolge vermutlich ausgeschlossen werden.
Dieser berichtet vielmehr sogar von einer Erhohung der Nanorohr-PL durch Bildung eines
optisch erlaubten Defektzustandes. ™

Die Elektron-Loch-Separation betriagt in CNTs ungeféhr 2.0 nm, was den Rohrendurchmesser
von (6,5)-Rohren iibersteigt. Die Diffusion von Exzitonen entlang der Rohre wird deshalb als
eindimensional angenommen. 277 Eine weitere Annahme ist, dass ein Exziton mit hoher

Wahrscheinlichkeit zerfallt, wenn es ein Quenchzentrum erst einmal erreicht hat. Die Kinetik
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der DLCQ-Theorie wird demzufolge als Reaktion mobiler Exzitonen A* mit stationdren

Quenchzentren () mit einem bimolekulare Reaktionsmechanismus beschrieben:

A+Q—A+Q (2.10)

wobei A fiir den gequenchten Exzitonenzustand steht. Abbildung 2.13 fasst die fiir die Theo-
rie wichtigsten Groflen an einer schematisch dargestellten SWNT zusammen. Quenchzentren
befinden sich sowohl in der Mitte der Rohre als auch an den beiden Rohrenenden. Deren Kon-
zentration kann auch durch einen durchschnittlichen Quenchzentrenabstand d, beschrieben
werden, wobei [Q] = d;l (in m™!) ist. Wird die Langenabhingigkeit der Quantenausbeute
miteinbezogen édndert sich die effektive Konzentration der Quenchpunkte einer Réhre der
Lange | und wird zu [Q] = (d;' +171).

A* (Exziton) Q (Quenchpunkte)

Abb. 2.13: Schematische Darstellung von Exzitonen auf einer Nanorohre der Léange [ mit
Quenchzentren () in der Mitte und an den Rohrenenden. Die Konzentration der
Quenchzentren ist durch den durchschnittlichen Quenchzentrenabstand d, gege-
ben. Gezeichnet nach Hertel et al.[?’]

Fiir die langenabhéngige PL-Quantenausbeute ergibt sich demnach folgende Formel:

™

2.11
(dy 4+ 172D g (2.1)

(I)pL(l) - 9

wobei D der Exzitondiffusionskoeffizient ist.*”l. Da die zur Entbiindelung meist verwendete
Beschallung sowohl Defekte auf der Rohrenoberfliche einfiihrt als auch die Réhren ver-
kiirzt, erklart die DLCQ-Theorie mit dieser Formel die dabei auftretende Verringerung der

L7 Die Interpretation der gemessenen Daten wird allerdings dadurch er-

Quantenausbeute. |
schwert, dass die durch den Entbiindelungsprozess erhaltenen, einzeln dispergierten Rohren
im Vergleich zu Aggregaten genau den gegenteiligen Effekt, ndmlich eine hohere Quanten-
ausbeute, zeigen. [™®

Fiir die Griinde des Quenchings durch Bildung von Nanorohraggregaten sowie der zusatz-
lich auftretenden Rotverschiebung und Signalverbreiterung gibt es neben der oben bereits
erwahnten Anderung der dielektrischen Umgebung weitere Erklirungsansétze. Auf eine aus-
fithrlichere Diskussion, welche beispielsweise in der Dissertation von F. Schéppler ®4 zu finden
ist, kann an dieser Stelle verzichtet werden, da diese fiir das Verstandnis der vorliegenden

Arbeit nicht notwendig ist. Trotzdem sollen einige Theorien kurz erwahnt werden. So wird
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in der Literatur unter anderem das Quenching durch die Anwesenheit metallischer Réhren
in Aggregaten(® oder eine Erhohung der Defektkonzentration in einem Biindel aus zwei
Rohren diskutiert. ™ Letzteres lisst sich gut durch die eben beschriebene DLCQ-Theorie
veranschaulichen (siehe Abb.2.14). Bei Annahme einer gleichbleibenden Defektdichte bei al-
len in einer Suspension vorhandenen Nanoréhren wechselwirkt ein Exziton in einem Biindel
aus zwei Rohren effektiv mit einer doppelt so hohen Anzahl an Defekten pro Léngenein-
heit. Dies hat eine Erhéhung der Rate des nichtstrahlenden Zerfalls angeregter Zustande zur

Folge, wenn diese mit der Anzahl der vorhandenen Defekte skaliert. 257!

@e_< e _eo___ o __o_ o
OO R O m—C>

Abb. 2.14: Schematische Darstellung von Exzitonen und Quenchzentren auf einem Biindel
aus zwei Nanorohren. Durch die hohere Anzahl an Quenchzentren erhoht sich
auch die Rate des nichtstrahlenden Zerfalls angeregter Zustéande.

Fir das Auftreten von Rotverschiebung und Signalverbreiterung wird ein Forster-Resonanz-
Energie-Transfer (FRET) in Betracht gezogen. Hier wird die elektronische Anregung ei-
nes fluoreszierenden Donormolekiils zu einem Akzeptormolekiil iibertragen, welches Fluores-
zenz bei einer niedrigeren Energie zeigt.[™®™ Eine andere Moglichkeit ist das Modell des

Exzitonen-Tunnelns, welches von Crochet et al. diskutiert wird. ™!

Das Quenchen der Fluoreszenz durch in der Losung vorhandene Substanzen kann in dyna-
misches und statisches Quenchen unterteilt werden. Beides benotigt den direkten Kontakt
zwischen angeregtem Fluorophor F* und Quencher Q. Beim dynamischen Quenchen muss
der Quencher wahrend der Lebensdauer des angeregten Zustandes zum Fluorophor diffun-
dieren (siehe Abb. 2.15 a), wohingegen sich beim statischen Quenchen in dieser Zeit ein
Komplex zwischen Quencher und angeregtem Fluorophor ausbilden muss, wodurch der an-
geregte Zustand jeweils nichtstrahlend zerfillt (siche Abb. 2.15 b). 8%

a) ke L. b) F*+ Q=(FQY
1
I ~Q [
1 C " Y
1
v _=Q F +Q FQ

Abb. 2.15: Quenchingmechanismen; a) dynamisches Quenchen durch den Stof eines Quen-
chers mit dem angeregten Fluorophor; b) statisches Quenchen durch Bindung
eines Quenchers an das angeregte Fluorophor. Gezeichnet nach Lakowicz. ()

Die von einer Nanorohrprobe gemessene PL-Intensitat hangt auler von der durch Quenchpro-
zesse beeinflussten Quantenausbeute auch von der Konzentration der jeweiligen (n, m)-Réhre

und ihrem Absorptionsquerschnitt bei der verwendeten Anregungswellenlinge ab.[%8 In der
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vorliegenden Dissertation wird ausschlielich die PL-Intensitat der (6,5)-Réhre fir verschie-
dene Vergleichsexperimente gemessen. Die Abhéngigkeit vom Absorptionsquerschnitt spielt
somit keine Rolle mehr. Konzentrationsunterschiede in den zu vergleichenden Proben kon-
nen durch Absorptionsmessungen bestimmt und berticksichtigt werden. Demzufolge kann
durch Messung der PL-Intensitéat ein Vergleich von relativen Quantenausbeuten vorgenom-
men werden. Das heifit, dass durch Beobachtung einer Erhéhung oder Verringerung der
Quantenausbeute bei verschiedenen Vergleichsmessungen z.B. Aussagen iiber den Verlauf
von Entbiindelungsprozessen oder der zeitlichen Entwicklung der Probenqualitidt wahrend
eines Beschallungsvorganges moglich sind. Wichtig ist zudem, dass es sich um Ensemblemes-
sungen handelt. Liegt also in einer Suspension eine gewisse Verteilung von z.B. mehr oder
weniger aggregierten Rohren oder ungleichmafligen Defektkonzentrationen vor, wird bei der

Messung ein Durchschnitt dieser Verteilung ermittelt. ]

2.2 Stabilitat kolloidaler Systeme

Kolloidale Systeme spielen eine bedeutende Rolle in der physikalischen Chemie. Sie bestehen
aus einem Dispergierungsmedium, z.B. Wasser oder Luft, in dem eine disperse Phase gleich-
maBig verteilt ist. Dies kann wiederum z.B. Wasser oder Luft, aber auch ein Feststoff sein.
Fiir die Definition und Unterteilung gibt es verschiedene Moglichkeiten. Eine davon ist der
Aggregatszustand von dispergierter Substanz und Dispergierungsmedium. Im Fall von CNTs
bedeutet das also die Dispergierung einer festen Substanz in einem fliissigen Dispergierungs-
medium wie Wasser oder verschiedenen organischen Losungsmitteln (in der vorliegenden Ar-
beit wird ausschlieflich Wasser verwendet), was als Suspension bezeichnet wird. Die [UPAC
hingegen definierte Kolloide im Jahr 1971 als Objekte, bei denen mindestens eine Dimension
im Bereich von 1 nm bis zu 1000 nm liegt, was bei einzeln in Suspension vorliegenden CNTs
mit Ausnahme einiger Rohmaterialien mit besonders langen Rohren im Wesentlichen auf al-
le drei Dimensionen zutrifft. Zwar liegt der Rohrendurchmesser oft unter einem Nanometer,
die Rohren sind aber meist von einem Dispergierungsmittel wie beispielsweise Natriumcho-
lat umgeben, was zu einem entsprechend grofieren Durchmesser der suspendierten Partikel
fithrt. 51,821

Zudem werden Kolloide als Teilchen beschrieben, bei denen die Oberflécheneigenschaften
gegentiiber den Festkorpereigenschaften dominieren. Das bedeutet, dass bei sehr kleinen Kol-
loidteilchen wesentlich mehr Atome/Molekiile an der Oberflache liegen als bei groBeren Par-
tikeln, weshalb Reaktionen an der Oberfliche von Kolloiden an Bedeutung gewinnen. 8! Bei
einzeln in einer Suspension vorliegenden Nanoréhren werden diese, wie auch oben schon dis-
kutiert, entsprechend ihrer groflen, frei zuganglichen Oberfliche sehr stark von der dufleren

Umgebung, z.B. Wasser oder Tensiden, beeinflusst. ")

Der Zugang und somit auch die Untersuchung einzelner Rohren in einer Nanorohrsuspension
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wird durch die auf attraktiven van-der-Waals-Kraften beruhende, hohe Stabilitat von Na-
norohraggregaten erschwert. Diese haben veranderte Eigenschaften im Vergleich zu einzeln
suspendierten Rohren. Da in der Regel trotz chiraler Anreicherung nicht alle unerwiinschten
Rohren abgetrennt werden kénnen (vgl. Abb. 2.10), bestehen Aggregate normalerweise aus
Rohren unterschiedlicher Chiralitat. Hinzu kommt die Mischung aus halbleitenden und me-
tallischen Rohren sowie die schon diskutierten Einfliisse durch Anderung der dielektrischen
Umgebung wihrend einer Aggregation. 53

Die Stabilisierung einzeln suspendierter Rohren ist jedoch nur moglich wenn es gelingt, an-
ziehende Potenziale zwischen den Rohren durch abstoflende Potenziale auszugleichen. Hierzu
wurden schon zahlreiche Methoden untersucht. Ohne Verwendung stabilisierender Disper-
gierungsmittel oder Veranderung der Rohrenoberfliche kommen nur einige organische Lo-
sungsmittel wie beispielsweise Cyclohexylpyrrolidon in Frage.!®3 87 Andere Moglichkeiten

91-93] ’ Proteine [94-96]

der Stabilisierung sind unter anderem organische Polymere!®90 DNA'!
oder die in der vorliegenden Dissertation meist verwendeten Tenside. 649798 Die folgenden
Abschnitte beschreiben die Theorie zur Stabilisierung einzeln in Dispersion vorliegender

Rohren. Der eigentliche Entbiindelungsvorgang wird erst in Kapitel 4.2.1 naher erlautert.

Die zur Stabilisierung notwendigen, abstoflenden Potenziale kénnen je nach Art des Dis-
pergierungsmittels sterisch oder elektrostatisch erzeugt werden. Bei der Verwendung von
Tensiden ist hauptsachlich die elektrostatische Stabilisierung von Bedeutung, weshalb diese
in den néchsten Abschnitten genauer erlautert wird. 8!

Die DLVO-Theorie, welche von Derjaguin und Landau, sowie unabhéngig von ersteren zeit-
gleich auch von Verwey und Overbeek entwickelt wurde, beschreibt die Kolloidstabiltéit in
Gegenwart einer Oberflichenladung. %1% Diese kann, abhingig vom adsorbierten Tensid,
negativ oder postiv sein. Die Abschirmung der Kolloidladung erfolgt durch die Ladung meh-
rerer lonenschichten (sieche Abb. 2.16 oben). Der direkt auf der geladenen Oberflache lie-
genden Sternschicht folgt die sogenannte elektrische Doppelschicht. Diese wiederum setzt
sich aus der relativ unbeweglichen Scherschicht und der beweglichen, diffusen Schicht zu-
sammen. Der Radius am Rand der Scherschicht wird als Scherradius bezeichnet, welcher
fiir die Beweglichkeit der suspendierten Teilchen verantwortlich ist. Aufgrund der Mobili-
tat der elektrischen Doppelschicht entsteht eine effektive Oberflichenladung, welche in einer
Coulomb- bzw. Doppelschicht-Abstolung Vzp sich nahekommender Kolloidpartikel resul-
tiert. Das elektrische Potenzial an der geladenen Partikeloberfliche (Nernst-Potenzial) fallt
exponentiell mit dem Abstand zur Oberfliche ab (siehe Abb. 2.16 unten). Am Rand der
Sternschicht wird es auch als Stern-Potenzial und am Rand der Scherschicht als (-Potenzial
bezeichnet. An der Grenze der diffusen Schicht ist die Suspension elektrisch neutral und das

Potenzial vollstandig abgefallen. [81:83:101]
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Abb. 2.16: a) Abschirmung der Ladung eines geladenen Partikels durch die Ionen der Stern-
schicht und der elektrischen Doppelschicht. Letztere besteht aus der relativ un-
beweglichen Scherschicht und der beweglichen, diffusen Schicht; b) vom Ober-
flachenabstand abhéngender, exponentieller Potenzialabfall. Das am Rand der
Scherschicht befindliche (-Potenzial ist fiir die Bestimmung der Kolloidstabilitét
von grofler Bedeutung. Am Rand der diffusen Schicht ist das Potenzial vollstandig
abgefallen.

Das (-Potenzial ist fiir die Bestimmung der Kolloidstabilitdt von grofler Bedeutung, da es
die Quantifizierung der Doppelschichtabstofung ermdoglicht. Diese wiederum ist wichtig fir
die Stabilitat von Nanorohrsuspensionen. Durch Messung des (-Potenzials kann also die
Qualitat einer CNT-Suspension bestimmt oder verschiedene, ionische Dispergierungsmittel

auf ihre Fahigkeit zur Stabilisierung einer Suspension untersucht werden. [14:53]

Die Doppelschicht-Abstoflung Vgp héngt auBler vom Abstand auch von den geometrischen
Eigenschaften der geladenen Oberfléche ab, kann aber im Allgemeinen laut Coleman durch

die folgende Gleichung beschrieben werden:

Vep(h) = Ce™" (2.12)

Hierbei ist h der Partikelabstand und x~! die sogenannte Debye-Abschirmungslinge, wel-
che ein Maf fiir die Dicke der Doppelschicht ist. Die Variable C' hingt von k, ( und den

geometrischen Eigenschaften ab, was fiir die Zylinderform von CNTs sehr komplex wird. [*3

Die Geschwindigkeit mit der das Potenzial abfallt wird zudem von der Ionenstarke I beein-
flusst. Diese hingt nach Atkins und de Paula von der Molalitit b; und der Ladungszahl z;

(positiv fiir Kationen, negativ fiir Anionen) eines Ions i ab:
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1

Eine hohe Ionenstérke bewirkt eine bessere Abschirmung der Oberflichenladung und somit
einen schnelleren Abfall des Potenzials (Abb. 2.17 a). Die Hohe des Nernst-Potenzials direkt
an der Oberflache wird schliefSlich durch die Oberflachenladung bestimmt. Je hoher diese ist,
desto gréBer ist auch das Potenzial (Abb. 2.17 b).[1:101 Die Stabilitéit einer CNT-Suspension
wird also auch durch die Konzentration des jeweiligen Dispergierungsmittels (Oberflachen-

ladung) oder durch die in der Suspension vorhandenen Salze (Ionenstirke) beeinflusst. 14192

a) N\ b) N
— Niedrige lonenstérke — Hohe Oberflachenladung

— Hohe lonenstarke — Niedrige Oberflachenladung

Elektrisches Potenzial
Elektrisches Potenzial

v

Abstand Abstand

Abb. 2.17: Abhéngigkeit des exponentiell abfallenden Oberflichenpotenzials geladener Par-
tikel von a) der Ionenstéarke der, den geladenen Partikel umgebenden, abschir-
menden Ionen und b) der Oberflichenladung des Partikels. Gezeichnet nach Hof-

(81]
mann.

Die Gesamtwechselwirkung V'(h) zwischen zwei geladenen Kolloiden lasst sich nach Hofmann

durch Addition anziehender Kréfte V4 (h) und abstoflender Krafte Vg(h) beschreiben:

V(h) = Va(h) + Va(h) (2.14)

Den anziehenden van-der-Waals-Kréften, welche in erster Naherung umgekehrt proportional
zum Quadrat des Kolloidabstandes sind, steht hierbei die Summe der schon diskutierten
Doppelschicht-Abstofung Vzp(h) und der Born-Abstofung Vrp(h) gegentiber. Letztere be-
riicksichtigt die Abstoffung durch Elektronenwolken im Bereich weniger Angstrém zwischen

den Kolloiden: [81:102]

VR(h) = VRD(h> + VRB(h) (2.15)

Die sich aus den Einzelkréaften ergebende Gesamtwechselwirkung ist in Abbildung 2.18 dar-
gestellt. Zwei sich einander ndhernde, geladene Kolloidpartikel miissen zur vollstandigen As-
soziation im primédren Minimum die Energiebarriere iiberwinden. Bei sehr kleinen Abstdnden
verhindert die Born-Abstolung eine weitere Anndherung. Die Reversibilitdt zweier assozi-

ierter Partikel hangt von der Tiefe des Potenzialtopfes sowie moglichen weiteren Prozessen
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im aggregierten Zustand ab. Auf der anderen Seite der Energiebarriere befindet sich ein se-
kundéires Minimum. Dieses entsteht durch einen Uberschuss an van-der-Waals-Kréiften im
Vergleich zu elektrostatischen Kréften in einiger Entfernung von der Kolloidoberfliche. Zwei
Partikel mit dem Abstand des sekundidren Minimums weisen schwache Bindungskréfte auf,
welche durch Scherkrifte wieder getrennt werden kénnen. Diese reversible Assoziation wird

oft Flokkulation genannt, wahrend die irreversible Assoziation als Koagulation bezeichnet

d [81,102]
+
— Born-AbstofRung
— Doppelschicht-AbstoRung
— van-der-Waals-Anziehung
— Gesamtwechselwirkung

Partikelabstand ——>

wir

\/

Abb. 2.18: Gesamtwechselwirkung zweier geladener Kolloidpartikel nach der DLVO-Theorie.
Diese setzt sich aus anziehenden (van-der-Waals-Anziehung) und abstoflenden
Wechselwirkungen (Born- und Doppelschicht-AbstoBung) zusammen. Gezeichnet
nach Hofmann. &Y

Die Hohe der Energiebarriere hangt von der Doppelschicht-Abstofung und damit von dem
oben diskutierten, abstandsabhéngigen Potenzialabfall ab. Ist also aufgrund zu geringer
Oberflachenladung oder zu hoher Abschirmung nur eine kleine oder gar keine Energiebarriere
vorhanden, kann der gebundene Zustand sehr leicht erreicht werden. Ist die Energiebarriere
hingegen viel grofler als kgT', ist das primédre Minimum unerreichbar und das System kine-
tisch stabil. Fiir eine Barriere im Bereich von kgT' ist eine sehr schnelle Assoziation méoglich.
Wie schon diskutiert quantifiziert das (-Potenzial die Doppelschicht-Abstoflung und skaliert

damit auch mit der Hohe der Energiebarriere. [83:10%

2.2.1 Dispergierungsmittel

Die folgenden Unterkapitel geben einen Uberblick iiber die in dieser Dissertation verwende-
ten Dispergierungsmittel. Die beim Losen von Tensiden in Wasser wichtigen theoretischen

Hintergriinde von Mizellenbildung und Krafft-Temperatur sowie einige allgemeine Eigen-
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schaften der bei hohen Perylenbisimidkonzentrationen gebildeten fliissigkristallinen Phasen

werden an entsprechender Stelle ebenfalls erlautert.

2.2.1.1 Tenside, Mizellen und Krafft-Temperatur

Tenside sind amphiphile Molekiile, was bedeutet, dass sie aus hydrophoben und hydrophilen
Teilen bestehen. Abbildung 2.19 zeigt die in dieser Dissertation verwendeten Tenside.

Bei Natriumdodecylsulfat (SDS) und Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) ist das eine
unpolare Kohlenwasserstoffkette mit einer polaren Kopfgruppe, wohingegen Natriumcholat
(SC) und Natriumdeoxycholat (DOC) jeweils sowohl mehrere unpolare Ringe als auch meh-
rere polare Kopfgruppen aufweisen. CTAB ist das einzig verwendete kationische Tensid, da es
eine kationische Trimethylammonium-Kopfgruppe besitzt. Die anderen drei sind anionische
Tenside, welche negativ geladene Carboxylat-Gruppen (SC und DOC) bzw. eine verdanderte
Sulfat-Gruppe (SDS) tragen. [10%

Na+ Na+

Abb. 2.19: Ubersicht der verwendeten Tenside. Bei SC, DOC und SDS handelt es sich um
anionische Tenside, wohingegen als kationisches Tensid CTAB verwendet wird.

Monomere

N _— Mizellen

hydrophob hydrophil

Abb. 2.20: Selbstorganisation amphiphiler Molekiile zu Mizellen. Der unpolare Teil der Mo-
lekiile ist ins Innere der Mikrophase orientiert, wahrend die polaren Kopfgruppen
nach auflen hin zur Wasserphase zeigen.

Eine weitere Eigenschaft amphiphiler Molekiile ist die spontane Selbstorganisation in eine
grofle Vielfalt unterschiedlicher Strukturen, wovon die Mizelle die einfachste und am besten
verstandene ist (Abb. 2.20).
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2 Allgemeine Grundlagen

Die Bildung solcher Mizellen kann am Beispiel von SDS erklart werden. Wird es in Wasser ge-
16st, verringert sich bis zu einer Konzentration von 8.1 mmol/L die Oberflichenspannung der
Losung, da sich die unpolaren Kohlenwasserstoftketten zur Oberflache hin orientieren. Wird
die Konzentration hingegen grofier als 8.1 mmol/L bleibt die Oberflachenspannung nahezu
konstant, da die Tensidmolekiile beginnen sich zu Mikrophasen zusammenzulagern. Hierbei
liegen die unpolaren Ketten im Inneren der Aggregate (treibende Kraft der Mizellenbildung)
und die polaren Kopfgruppen zeigen nach auflen hin zur Wasserphase. Dieser Punkt der
einsetzenden Mizellenbildung wird als kritische Mizellenkonzentration (CMC; engl. critical
micelle concentration) bezeichnet. Das Wachstum der Mizellen stoppt aufgrund der Absto-
Bung zwischen den polaren Kopfgruppen bei jedem Tensid an einem bestimmten Punkt.
Wird neues Tensid hinzugegeben, entstehen also neue Mizellen anstatt einer Vergroferung

der bereits vorhandenen. 102

A
Loslichkeitsku ve—
c
Ke)
© Hydratisierte Mizellen
c Kristalle
(0]
N
[
(@]
¥
Krafft-Punkt <
CMC-Kurve
""" : Monomere

v

Te Temperatur

Abb. 2.21: Krafft-Punkt eines Tensids am Schnittpunkt von Loslichkeits- und CMC-Kurve.
Unterhalb der Krafft-Temperatur konnen keine Mizellen gebildet werden und das
Tensid liegt bei hoher Konzentration in Form von hydratisierten Kristallen vor.
Gezeichnet nach Evans und Wennerstrém. 102

Auch die Temperatur spielt eine bedeutende Rolle bei der Bildung von Mizellen. Unterhalb
der Krafft-Temperatur Tk, fallt das Tensid in Form hydratisierter Kristalle aus der Losung
aus (Abb. 2.21). Der Krafft-Punkt liegt an der Schnittstelle zwischen Loslichkeits- und CMC-
Kurve. Erstere steigt an diesem Punkt stark an, sodass bei hohen Temperaturen meist eine
homogene Mizellen-Phase vorliegt. Sinkt die Temperatur unter T, kann die Tensidlosung

noch fiir Tage in diesem metastabilen Zustand bleiben. 102

2.2.1.2 Perylenbisimide und Fliissigkristalle

Die Struktur von Perylenbisimiden (PBI) basiert auf einem planaren Perylenkern, welcher

wiederum aus zwei verkniipften Naphthaleneinheiten aufgebaut ist (Abb. 2.22 links). Durch
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Anlagerung von zwei Bisimid-Gruppen an die peri-Positionen des Perylens entsteht PBI
(Abb. 2.22 rechts). Dieses wiederum bietet an bay-, ortho- und imid-Position viele Moglich-
keiten zur Variation der Molekiileigenschaften. [16:103]

Die beiden erstgenannten Position haben einen direkten Einfluss auf das Energielevel des
jeweiligen PBIs und beeinflussen dadurch unter anderem auch die optischen Eigenschaf-
ten. 193104 Der Einfluss der imid-Position ist dagegen vernachlissigbar gering, da der imid-
Stickstoff auf einem Knoten des HOMO- und LUMO-Orbitals liegt. Aus diesem Grund wird
die imid-Position hauptsichlich dafiir genutzt das Loslichkeits- und Aggregationsverhalten

der PBI-Molekiile zu kontrollieren. [16:103]

a) Rs Ro Ry Rg b) Rz Rz Rz Rs
R, = peri-Position

o] (0]
Rs—N N—Rg4
O Ry O O R, = ortho-Position
o o

R, = imid-Position
Rs R2 Ro Ra Rs R2 Ro Rs

Abb. 2.22: Aufbau von Perylenen (links) und Perylenbisimiden (rechts). PBI entsteht durch
Anlagerung von zwei Bisimid-Gruppen an die peri-Positionen des Perylens.

Lyotrope (geloste) Flussigkristallphasen entstehen durch lésliche, aromatische Molekiile. Sie

sind das Resultat einer sdulenformigen Molekiilaggregation (sieche Abb. 2.23). Hierbei wird
[105]

vorwiegend zwischen zwei verschiedenen Phasen unterschieden.

Abb. 2.23: Schematische Darstellung der zwei wichtigsten Phasen lyotroper Fliissigkristalle;
a) N-Phase bei niedrigen Konzentrationen mit einer relativ ungeordeten Orientie-
rung der einzelnen Séulen zueinander; b) M-Phase bei hoheren Konzentrationen
mit einer zweidimensionalen, hexagonalen Gitterstruktur. Gezeichnet nach Ly-
don. (10!

Bei niedrigen Konzentrationen bildet sich die sogenannte N-Phase, in der die einzelnen Mo-
lekiilsaulen noch in einer recht willkiirlichen Orientierung zueinander vorliegen, wéahrend sie
bei hoheren Konzentrationen in der M-Phase zweidimensionale, hexagonale Gitterstruktu-

ren ausbilden. Voraussetzung fiir die Sdulenbildung sind grofle, unbewegliche, aromatische
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2 Allgemeine Grundlagen

Ringsysteme, wie sie beispielsweise in Farbstoffen wie Perylenbisimiden vorkommen. Im Ge-
gensatz dazu bilden flexiblere Systeme wie die in Abbildung 2.19 gezeigten Tenside eher

mizellenartige Strukturen aus. 10!

Abbildung 2.24 zeigt einige Beispiele fiir Perylenbisimide, die fliissigkristalline Phasen aus-
bilden konnen. Da bei den meisten solchen Systemen Wasser als Losungsmittel verwendet
wird, missen die hydrophoben Perylenbisimide an der mid-Position beispielsweise mit ka-
tionischen Gruppen funktionalisiert werden, was sie, ebenso wie Tenside, zu amphiphilen,
wasserloslichen Molekiilen macht. 19519 Bei den gezeigten Molekiilen kénnen die beiden
Aminstickstoffatome der imid-Seitenketten hierfir entweder mit Sduren wie Salzsdure, Amei-

sensdure oder para-Toluolsulfonsaure protoniert oder auch mit dem para-Toluolsulfonsaure-

Methylester methyliert werden. [106-108]
C) o o
A (o) (o} A cl o o Cl@
o OO S X OO XS
A . N—""NC H—N N . N N—H
e U Ua SR DV, \
o 5 4 X

1:Ry=Et, Ry=H,A=Cl
2:Ry=H, Ry =H,A= HCOO
3:R1=Et, R, =Me, A= p-CH3PhSO3

Abb. 2.24: Beispiele fiir literaturbekannte Perylenbisimide, die flissigkristalline Phasen aus-
bilden. [103,106-108]

Aufler der sdulenartigen Aggregation haben fliissigkristalline Systeme noch weitere Eigen-
schaftsunterschiede im Vergleich zu flexiblen Amphiphilen. Sie haben weder einen mit der
kritischen Mizellenkonzentration vergleichbaren kritischen Konzentrationswert noch einen
Krafft-Punkt. Stattdessen wird die Bildung lyotroper Fliissigkristallphasen bei niedrigen
Temperaturen normalerweise durch die Kristallisation des Wassers zu Eis bestimmt. Die
Stapelung tritt sogar bei verdiinnten Losungen auf, wobei die entstehenden Saulen mit an-
steigender Konzentration immer langer werden. Die dabei auftretenden Energieinkremente
sind fiir jedes neu zur Sédule hinzugefiigte Molekiil immer mehr oder weniger gleich grofi. Im
Gegensatz dazu wird die Aggregation bei Mizellen durch deren Gréfie bestimmt. [10%)

AuBlerdem haben Studien gezeigt, dass die Kombination von Eigenschaften wie Selbstori-
entierung und einfacher Molekiilausrichtung mit den optischen und elektrooptischen Mole-
kiileigenschaften eine ganze Reihe komplizierter Anwendungen ermoglicht. Hierzu gehoren
Polarisatoren, Lichtsammelsysteme oder mikrostrukturierte Materialien. Da die Systeme zu-

dem auf Wasser basieren, sind auch Biosensoren fiir die medizinische Diagnostik denkbar. 19!
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3 Materialien, Gerate und Methoden

3.1 Chemikalien

3.1.1 Einwandige Kohlenstoffnanorohren

Tabelle 3.1 zeigt die fiir diese Arbeit verwendeten einwandigen Kohlenstoffnanoréhren mit
Angabe der Hersteller und, soweit verfiighar, den vom Hersteller angegebenen Kohlenstoffan-
teil. Aulerdem zeigt die Tabelle den durch Elementaranalyse am Institut fiir Anorganische
Chemie der Universitat Wiirzburg bestimmten Kohlenstoffanteil des jeweiligen Nanorohr-
materials. Wie schon im Kapitel iiber die Nanorohrherstellung diskutiert, handelt es sich
bei Black Sand um nicht aufgereinigtes SG 65-CoMoCAT-Material. Ebenso wurde sowohl
nicht aufgereinigtes (raw) als auch aufgereinigtes (pure) HiPCO-Material verwendet. Mit

Ausnahme von ,,Black Sand“ sind alle Materialien kommerziell erhéltlich.

Nanorohrmaterial Hersteller | Kohlenstoffanteil | Kohlenstoffanteil
Hersteller gemessen

Black Sand SWeNT® 4,56 %109 4,34 %

CoMoCAT® (SG 65) | SWeNT® > 90 %13 87,56 %

HiPCO® (raw) Unidym™ | keine Angabe 48,16 %

HiPCO™ (pure) CNI® keine Angabe 81,61 %

Tabelle 3.1: Verwendete einwandige Kohlenstoffnanoréhren mit Angabe des Herstellers und,
soweit verflighar, dem jeweiligen vom Hersteller angegebenen bzw. gemessenen
Kohlenstoffanteil.

3.1.2 Sonstige Chemikalien

Die folgende Tabelle 3.2 enthélt eine Liste der sonstigen verwendeten Chemikalien mit An-
gabe des Herstellers und der vom Hersteller angegebenen Reinheit. Mit Ausnahme vom
verwendeten Perylenbisimid, welches von Martin Pfeffermann wahrend seiner Masterarbeit
im Institut fiir Organische Chemie der Universitat Wiirzburg im Arbeitskreis von Prof. Frank
Wiirthner hergestellt wurde, sind sdémtliche Chemikalien kommerziell erhéltlich und wurden

ohne weitere Aufreinigung verwendet.
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3 Materialien, Gerédte und Methoden

] Substanz \ Hersteller \ Reinheit
Agarose (Agar) Sigma-Aldrich keine Angabe
Ameisensdure BASF > 99 %
Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) Merck > 97 %

Fluorinert® FC-40

Sigma-Aldrich

keine Angabe

Gelatine

Riedel-de Haén

keine Angabe

Natriumcholat-Hydrat (SC) Sigma-Aldrich >99 %
Natriumdeoxycholat (DOC) Sigma-Aldrich >97 %
Natriumdodecylsulfat (SDS) Sigma-Aldrich >99 %

OptiPrep® (Iodixanol-Lésung in Wasser
(60 % (w/V)))

Sigma-Aldrich

keine Angabe

Wasser (CHROMASOLV® Plus)

Sigma-Aldrich

HPLC-Qualitéat

Tabelle 3.2: Sonstige verwendete, kommerziell erhéltliche Chemikalien mit Angabe des Her-
stellers und, soweit verfiigbar, der jeweiligen Reinheit.

3.2 Sonstige Materialien

Die folgende Tabelle 3.3 enthélt eine Liste der sonstigen, zur Probenpréparation wichtigen

Materialien mit Angabe der jeweiligen Artikelbezeichnung und des jeweiligen Herstellers.

’ Material \ Bezeichnung \ Hersteller /Vertrieb ‘

Deckgléser

Stéarke #0, 24 x 50 mm

Menzel

Dialyseschléauche

Spectra/Por® Biotech CE Membran,
MWCO 3 kD, @ 6.4 mm

Spectra/Por® Biotech CE Membran,
MWCO 50 kD, © 6,4 mm

Spectra/Por® Float-A-Lyzer G2, CE,
MWCO 50 kD, 1 mL

Spectra/Por® Float-A-Lyzer G2, CE,
MWCO 100 kD, 1 mL

Spectrumlabs

Siliziumwafer

Prime Si + wet SiOy wafer;
525 £+ 25 pum; eine Seite poliert;
300 nm SiO,

Microchemicals

Zentrifugalfilter

Amicon® Ultra-0.5, MWCO 100kD

Millipore

Zentrifugenrohrchen

Ultra-Clear ™ Centrifuge Tubes
(14x89 mm)

Beckman Coulter®

Tabelle 3.3: Sonstige verwendete Materialien mit Angabe der jeweiligen Bezeichnung und

des jeweiligen Herstellers.
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3.3 Geriate

Die folgende Tab. 3.4 zeigt die verwendeten Geridte mit Angabe des Geratetyps, Modells

und Herstellers. Einige Geréate, wie beispielsweise die CCD-Kamera oder der Schrittmotor,

werden in Eigenaufbauten verwendet, was bei der entsprechenden Messmethode im néachsten

Unterkapitel noch genauer erlautert wird. Beim Schermischer ist zuerst das Gerét und danach

die zwei verwendeten Scherkopfe aufgefiihrt.

’ Geratetyp \ Modell \ Hersteller /Vertrieb ‘
CCD-Kamera Pixis™ 256 Princeton Instruments
Diodenlaser Sapphire 568-50 CW Coherent
Lichtmikroskop BX41 Olympus
Rasterelektronenmikroskop Ultra Plus Zeiss
(REM)

Schermischer/Labormischer | L5M Silverson

Mini-Micro-Mischvorrichtung
(9,5 mm), Allzweck-Zerklei-
nerungskopf

Micro-Mischvorrichtung
(15,8 mm), Allzweck-Zerklei-
nerungskopf

Spektrograph Acton Advanced SP2500A Princeton Instruments
Spritzenpumpe unbekannt kd Scientific
Tischzentrifuge Biofuge 15 Heraeus Sepatech
Rotina 35R Hettich
Ultraschallbad Sonorex Super 10P Bandelin
Ultraschalldesintegrator Sonifier II 'W-450; konische | Branson

Mikrospitze, @ 5 mm, Titan-

Legierung
Ultrazentrifuge LI90K; Rotor: SW41 Beckman Coulter
UV-Vis-NIR-Absorptions- Cary 5000 Varian
spektrometer

Tabelle 3.4: Verwendete Gerate mit Angabe des Geratetyps, Modells und Herstellers.
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3.4 Methoden

Die folgenden Unterkapitel behandeln die in der vorliegenden Dissertation verwendeten Me-
thoden. Hierbei wird zwischen Methoden zur Probenpraparation und zur Probenanalyse

unterschieden.

3.4.1 Probenpraparation

Die Probenpréaparation beinhaltet mit der Ultraschallbehandlung und dem Schermischen
zwei Techniken zur Herstellung von Kohlenstoffnanorohrsuspensionen sowie deren chirale
Auftrennung durch die Dichtegradientenultrazentrifugation (DGU) mit anschliefender Frak-
tionierung der zentrifugierten Proben. Hinzu kommen mit Dialyse und Zentrifugenfiltration
zwei Methoden zur weiteren Aufreinigung der bereits chiralitatsselektierten Proben und im
Fall der Dialyse die Moglichkeit des Austausches von Dispergierungsmitteln auf der Nano-
rohroberfliche. Auflerdem kénnen durch Zentrifugation nicht dispergierte Nanorohrpartikel
abgetrennt werden. Zuletzt ermdglichen zwei unterschiedliche Techniken der Nanorohrfilm-
herstellung (mit oder ohne Einbettung in ein Gel) die Immobilisierung und Untersuchung von
Nanorohren auf einer Glas- oder Siliziumoberfliche. Aufbau, Herstellung und Vermessung

der Nanorohrfilme ohne Einbettung in ein Gel erfolgte unter Anleitung von Han Li.

3.4.1.1 Dispergierung durch Ultraschall

Die Beschallungsexperimente zur Herstellung von Nanorohr-Suspensionen erfolgten unter
Eisbadkiihlung mit dem in Tabelle 3.4 angegebenen Ultraschalldesintegrator von Branson.
Hierzu wurde in 50 mL Falcon-Zentrifugenréhrchen jeweils ein Gemisch des zu dispergie-
renden Nanorohrrohmaterials und 1 %iger DOC-Losung (5-9 mL) hergestellt. Die Spitze
des Desintegrators wurde fiir das Beschallen ca. 1 cm in die Flussigkeit eingetaucht (siehe
Abb. 3.1 a). Besonders bei den verschiedenen, fiir diese Dissertation durchgefithrten, Ver-
gleichsexperimenten war eine moglichst identische Positionierung der Probe sehr wichtig.
Dies galt ebenso fiir Experimente, bei denen der Beschallungsvorgang fiir eine Probenent-
nahme unterbrochen wurde. Sowohl die Beschallungsleistung, als auch die Pulsdauer wurden
bei allen Experimenten konstant gehalten (Output Control 3; Duty Cycle 30 %), wahrend

die Beschallungszeiten je nach Experiment zwischen 5 min und 6 h variierten.

Die wahrend des Beschallungsvorganges in die Probe abgegebenen Ultraschallwellen stel-
len eine einzigartige Form der Wechselwirkung zwischen Materie dar. Die hervorgerufenen
chemischen Effekte stammen allerdings nicht von einer direkten Wechselwirkung mit Mole-
kiilen, da die Wellenldnge der Schallwellen im Bereich zwischen 10 und 0.01 cm liegt, was
nicht molekularen Dimensionen entspricht. Statt einer direkten Kopplung mit dem akusti-

schen Feld basieren die Effekte der Sonochemie auf der sogenannten akustischen Kavitation.
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Dies bedeutet Bildung, Wachstum und implosiver Zerfall von Blasen in einer Fliissigkeit.
Eine Kavitation konzentriert also die diffus in die gesamte Fliissigkeit abgegebene Energie
der Schallwellen in einem kleinen Volumen, wodurch bei deren Zerfall sehr schnell grofie

Energiemengen freigesetzt werden, was wiederum zu den beobachteten chemischen Effekten
fiihrt. (110

b) . +
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A Implosion
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Abb. 3.1: Dispergierung durch Ultraschall; a) beschallte Nanorohrsuspension am Ultraschall-
desintegrator; b) Bildung und Wachstum von Kavitationsblasen durch den akusti-
schen Druck des Ultraschalls. Durch Implosion der Blasen entstehen Schockwellen
und Hotspots. Gezeichnet nach Bang et al. "]

Abbildung 3.1 b) zeigt eine schematische Darstellung des Blasenradius von der Bildung bis
zur Implosion in Abhéngigkeit von der Zeit bzw. dem zeitlich oszillierenden, akustischen
Druck (siehe oben), was in gleichen Zeitintervallen auch zu Oszillationen der Fliissigkeits-
dichte fiihrt. Die Frequenz des Ultraschalls liegt ungefahr zwischen 15 kHz und 10 MHz,
wobei bei mit Metallspitzen versehenen Desintegratoren meist 20 oder 40 kHz und bei Ul-
traschallbadern meist 40 kHz verwendet wird. 110111

Die Bildung von Kavitationsblasen ist in einer reinen Fliissigkeit auflerst schwierig, da hier
keine Keimbildungsorte existieren. Inhomogene Punkte einer Fliissigkeit, wie Gaseinschliis-
se in Spalten suspendierter Partikel oder kurzlebige Blasen fritherer Kavitationsereignisse
konnen hingegen als Ausgangspunkte fiir die Blasenbildung fungieren. Auch die Dynamik
von Wachstum und Zerfall einer Kavitation hangt von der lokalen Umgebung ab. Es besteht
beispielsweise ein deutlicher Unterschied zwischen Zerfall einer Blase in einer homogenen
Fliissigkeit und nahe einer fliissig-fest-Phasengrenze. [0

Eine Blase in einer Fliissigkeit ist normalerweise sehr instabil. Durch die sich abwechselnden
Kompressions- und Expansionszyklen der Schallwellen absorbiert sie jedoch kontinuierlich
Energie. Dies verursacht ein Wachsen und Schrumpfen der Blase mit einem dynamischen
Gleichgewicht zwischen dem Gas in der Blase und der umgebenden Fliissigkeit. Da das

Wachsen der Blase wihrend der Expansionsphase etwas schneller ist als das Schrumpfen in
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der Kompressionsphase, steigt der Blasenradius iiber viele akustische Zyklen immer weiter
an. Wie stark das Wachstum ist héngt allerdings von der Intensitat/Amplitude des Ultra-
schalls ab. Bei sehr hoher Intensitat kann ein einziger akustischer Zyklus ausreichen, da
die Kavitation so schnell wachst, dass sie auch in der Kompressionsphase nicht mehr die
Moglichkeit hat erneut zu schrumpfen. [110:112]

Nach einer bestimmten Anzahl an akustischen Zyklen kann die Kavitation eine resonante
Grofle erreichen, bei der die Energie des Schallfeldes sehr effektiv absorbiert werden kann.
Diese Grofle wird durch die Ultraschallfrequenz bestimmt. Allgemein gilt, dass kleinere Fre-
quenzen groffere Kavitationsblasen produzieren und deshalb bei deren Zerfall entsprechend
groflere Energiemengen freigesetzt werden. Bei 20 kHz liegt der kritische Blasendurchmes-
ser beispielweise bei 170 um. Die hohe Energieaufnahme bei dieser resonanten Blasengrofie
fithrt innerhalb eines Schallzykluses zu einem sehr starken Wachstum der Kavitationsblase.
Danach kann sie nicht mehr so effektiv Energie absorbieren, was schliefflich zum implosiven
Zerfall der Blase fiithrt. Da die Kompression von Gasen Hitze erzeugt und der Zerfall der
Kavitation schneller ist als der Warmetransport in der Fliissigkeit, entsteht ein kurzlebi-
ger, lokalisierter Hotspot in der ansonsten kalten Umgebung. Diese Hotspots kénnen eine
Temperatur von ca. 5000 °C, einen Druck von ungefdhr 500 atm und eine Erhitzungs- bzw.
Abkiihlungsgeschwindigkeit grofer als 107 °C/s erreichen. Wie bei der Photochemie werden
hierbei grofle Energiemengen in sehr kurzer Zeit freigesetzt. Allerdings werden die die Kavita-
tion umgebenden Molekiile in diesem Fall thermisch und nicht elektronisch angeregt. [%110:112]
Wie bereits erwdahnt besteht zwischen dem Zerfall einer Kavitation nahe einer fliissig-fest-
Phasengrenze ein erheblicher Unterschied zum Zerfall in reinen Fliissigkeiten. Es gibt zwei
unterschiedliche Mechanismen, welche die Effekte von Kavitationen in der Ndhe von Oberfla-
chen beschreiben: Fliissigkeitsstrome und Schockwellen. Die Néhe zur Oberflache fiihrt beim
Zerfall zu einer Verformung der Kavitation, was schnelle Fliissigkeitsstrome mit Geschwin-
digkeiten groBer als 100 m/s erzeugt. Die Schockwellen werden ebenfalls durch den Zerfall
der Kavitationen verursacht. Sie fithren zu Kollisionen der vorhandenen Partikel, wobei, ab-
héngig von der Partikelgrofie, Geschwindigkeiten grofier als 140 m/s und Temperaturen von

mehreren tausend °C erreicht werden konnen, [110:112:113]

3.4.1.2 Dispergierung durch den Schermischer

Die Experimente zur Dispergierung von Nanoréhren durch Schermischen wurden unter Eis-
badkithlung mit dem in Tabelle 3.4 angegebenen Labormischer der Firma Silverson durchge-
fithrt. Hierbei standen zwei verschiedene Mischvorrichtungen zur Verfiigung (siehe Abb. 3.2 a;
Statoren mit dazugehérigen Rotoren; Durchmesser 9.5 mm (links) und 15.8 mm (rechts)).
Diese wurden bis einige Millimeter iiber dem spitz zulaufenden Boden der verwendeten
50 mL Falcon-Zentrifugenrohrchen in die jeweiligen Proben eingetaucht (siehe Abb. 3.2 b

und Abb. 4.28 b). Analog zu den Beschallungsexperimenten war fiir eine gute Vergleichbar-
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keit der Messdaten auch hier eine moglichst identische Positionierung der Proben von grofler
Bedeutung. Bei Vergleichsmessungen mit beschallten Proben wurden beim Schermischen be-
ziglich Probenvolumen, Nanorohrkonzentration und Tensidkonzentration die gleichen Sus-
pensionen sowie die gleiche Dauer des Mischvorganges verwendet. Die Drehgeschwindigkeit
lag bei all diesen Messungen bei 9700 rpm. Bei weiteren Messungen zur genaueren Un-
tersuchung der Dispergierungseffizienz wurden auch andere Parameter wie Viskositéit des
Mediums (1-16 mPas durch verschiedene Konzentrationen von OptiPrep), Probenvolumen
(5-14 mL) und Drehgeschwindigkeit (4000-10000 rpm) variiert.

Mgdiumooo o di » R4 v. (2
0 0°0°%00°%¢

ruhende Platte (Stator, Rotor)

Abb. 3.2: Dispergierung durch Schermischen; a) verwendete Mischvorrichtungen bestehend
aus Statoren und Rotoren; Durchmesser 9.5 mm (links) und 15.8 mm (rechts);
b) Nanorohrsuspension am Schermischer; c¢) linerares Geschwindigkeitsprofil einer
Fliissigkeit zwischen einer durch die Reibungs- oder Scherkraft Fr bewegten Platte
und einer ruhenden Platte. Gezeichnet nach Job und Riiffler 14

Das Arbeitsprinzip des aus Rotor und Stator bestehenden Schermischers zur Herstellung von
Suspensionen, Emulsionen oder anderen Mischungen lasst sich in vier Stufen unterteilen.
Zuerst wird durch die hohe Drehgeschwindigkeit des Rotors eine Saugkraft erzeugt, welche
das Medium und die zu suspendierende Substanz vom Boden eines Gefafles axial nach oben in
den Stator saugt. Im Stator werden Partikel durch die Zentrifugalkraft nach auflen gedriickt,
wo sie im Spalt zwischen Rotor und Statorinnenwand zerkleinert werden. Die fiir die Dis-
pergierung von CNTs wichtige, dritte Stufe ist ein starkes hydraulisches Scheren. Hierbei
wird die Suspension mit hoher Geschwindigkeit durch die Loécher des Stators nach auflen
gedriickt, wo sie radial auf die Gefdfiwand trifft und so wieder dem Gemisch zugefiihrt wird.
Das Ausmafl der dabei entstehenden Scherkréfte wird durch Grofle und Anzahl der Locher
beeinflusst (moglichst viele Locher mit geringem Durchmesser fiir hohe Scherkréfte). Da von
unten kontinuierlich neue Suspension in den Stator gesaugt wird, entsteht ein Mischzyklus,
welcher durch den Zirkulationsweg der Fliissigkeit die Oberflache nur geringfiigig aufwirbelt.

Dies ist fiir eine moglichst geringe Luftbeimischung von Bedeutung. 19!

Die bei der dritten Stufe erzeugten Reibungs- oder Scherkrifte Fr konnen mit dem Mo-

dell einer sich bewegenden Platte iiber einer ruhenden Platte beschrieben werden (siehe
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Abb. 3.2 ¢). Letztere lasst sich mit den Kanten der Statorlocher vergleichen, durch welche
die im Medium vorhandenen Nanorohraggregate (diese entsprechen in diesem Fall der be-
wegten Platte) mit der durch den Rotor erzeugten FlieBgeschwindigkeit vy hindurchgedriickt
werden. Die Bewegung wird dabei durch die innere Reibung des sich zwischen den beiden
Platten befindlichen Mediums gehemmt. Deshalb ist die Reibungskraft Fr notwendig, um
die Platte mit der Fliche A mit der Geschwindigkeit vy zu bewegen. Die Fliissigkeit zwischen
den Platten bildet dabei ein lineares Geschwindigkeitprofil v,(z) in Abhangigkeit vom ver-
tikalen Abstand z von der ruhenden Platte aus. Einzelne Schichten der Fliissigkeit bewegen
sich dabei umso schneller, je nédher sie der oberen Platte sind. Wechselt ein Fliissigkeitsmo-
lekiil zwischen den einzelnen Schichten, ist dies mit einem Impulstransport senkrecht zur
Bewegungsrichtung verbunden. Diese Wechselwirkungen sind die oben schon erwéhnte in-
nere Reibung der Fliissigkeit. Der gesamte Vorgang lasst sich nach Job und Riiffler mit der

folgenden Formel beschreiben:

Avg(z)
Az
Hierbei ist die Proportionalitdtskonstante n die Viskositdat des Mediums. Das Geschwindig-

FRIT]A

(3.1)

keitsprofil lasst sich ndherungsweise auch mit Av,(z)/Az = wvy/d vereinfachen. Dadurch

ergibt sich die folgende Formel:

Hierbei ist d der Abstand zwischen den beiden Platten. Es zeigt sich, dass die beim Schermi-
schen auf die Nanorohraggregate wirkenden Krafte von der FlieBgeschwindigkeit, der Grofie
der Aggregate, der Viskositdt des Mediums und umgekehrt proportional vom Abstand, mit
dem die Aggregate an den Statorlochern vorbeigedriickt werden, abhéngen. Eine Umstellung

nach vy fithrt zu folgender Gleichung:

_ Frd
=1
Werden Reibungskrifte, Abstand und Flache der Partikel konstant gehalten, hiangt die Flie3-

geschwindigkeit des Mediums und damit auch die der gescherten Nanorohraggregate umge-
114,116]

(3.3)

Vo

kehrt proportional von der Viskositit des Mediums ab.!

3.4.1.3 Chirale Anreicherung durch Dichtegradientenultrazentrifugation und
Fraktionierung

In den folgenden Abschnitten wird das Vorgehen fiir die Anreicherung von (6,5)-Réhren
durch Dichtegradientenultrazentrifugation (DGU) erlautert. Auch die in den Gelfilmen ver-
wendeten (6,4)-Rohren wurden mit dieser Methode erhalten. Fur die Anreicherung wurde in
1 m%iger DOC-Losung beschalltes CoMoCAT-Material verwendet (Volumen: 5-6 mL; Nano-
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rohrkonzentration: ca. 1-3 mg/mL; Beschallungsdauer 3-5 h; Output Control 3; Duty Cycle
30 %). Bei anderen Anreicherungen wurden das Schermischen zur Herstellung der Nanorohr-
suspensionen, andere Nanorohrmaterialien oder auch andere Beschallungszeiten verwendet.

Das weitere Vorgehen blieb jedoch bei allen Tensidproben immer identisch.

Schichten Diffusion Zentrifugation Fraktionierung

- —_—

150 pL-

4.0 mb Fraktionen

1.5mL 18 h

41000 rpm

1.5mL

Vere|n|gung der Frak-
tionen verschiedener
Zentrifugenréhrchen

Ly

Abb. 3.3: Anreicherung von (6,5)-Rohren durch DGU und Fraktionierung; Schichten: Zen-
trifugenrohrchen mit vier unterschiedlich dichten Schichten, Angabe des lodixa-
nolanteils (rot) und des Volumens (schwarz) jeder Schicht; Diffusion: nach dem
Schichten verschlossene und um 90° gedrehte Probe; Zentrifugation: Probe nach
der Chiralitatstrennung in der Ultrazentrifuge, das rote Oval markiert den Bereich
der gewtinschten (6,5)-Réhren; Fraktionierung: Auftrennung der Probe in 150 uL
grofle Fraktionen. Anschliefend wurden die Fraktionen mehrerer Zentrifugenrohr-
chen vereinigt.

4.0 mL

Abbildung 3.3 zeigt die einzelnen Schritte der (6,5)-Anreicherung nach Herstellung der je-
weiligen Nanorohrsuspensionen. Zunéchst wurde in Zentrifugenréhrchen (siehe Tab. 3.3) ein
Stufengradient geschichtet (meist sechs Probenréhrchen bzw. ein Referenzgradient fiir die

).[2267] Dieser bestand aus vier Schichten mit nach oben abnehmender

Absorptionsmessungen
Dichte. Das verwendete Rezept stammt von J. Crochet in Anlehnung an eine Veroffentlichung

von Yanagi et al.!''"]

Die in rot geschriebenen Prozentangaben geben die Iodixanolmassenkonzentration (w/V)
der jeweiligen Schicht an (Struktur von lIodixanol sieche Abb. 3.4). Diese wurden durch ent-
sprechende Mischungen aus dem Dichtegradientenmedium Optiprep (sieche Tab. 3.2) und
HPLC-Wasser erhalten. Die zweite Schicht enthielt die jeweilige Nanorohr-Suspension mit
0.5 m% DOC und jeweils 1 m% SC und SDS, bezogen auf den Wasseranteil. In den anderen
drei Schichten wurde jeweils ein Tensidanteil von je 1.5 m% SC und SDS gelost.
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Abb. 3.4: Struktur von Iodixanol. Die mit Erhéhung der lodixanolkonzentration im Zentri-
fugenrohrchen nach unten ansteigende Dichte ermdglicht die Durchmesserauftren-
nung der Nanorohren. 18]

1.5 — f2
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Abb. 3.5: Absorptionsspektren einer (6,5)-Anreicherung. Fraktion 1 enthélt bei Annahme
ahnlicher Absorptionsquerschnitte dhnliche Konzentrationen an (6,4)- und (6,5)-
Rohren. Die Fraktionen drei und vier sind bei dieser Probe die Fraktionen mit
dem hochsten Anteil an (6,5)-Rohren. Das Spektrum der funften Fraktion zeigt
zunehmend Signale bei 680 und 1180 nm sowie eine Schulter auf der linken Seite
des (6,5)-S;-Signals.

Die fertig geschichteten Proben wurden fiir 2 h zur Diffusion hingelegt und anschlieSend mit
der Ultrazentrifuge von Beckman Coulter (sieche Tab. 3.4) fir 18 h bei 41000 rpm zentrifu-
giert. Bei dieser sogenannten isopyknischen Zentrifugation nehmen Partikel durch Einfluss
der Zentripetalkrifte in dem sich bildenden Dichtegradienten die Position ein, die ihrer ei-
genen Schwimmdichte entspricht. Durch einen passenden Dichtegradienten kénnen verschie-
dene Rohrenarten im Zentrifugenrohrchen raumlich nach ihrer jeweiligen Schwimmdichte
getrennt werden. 82119 Abbildung 3.3 (zweite von rechts) zeigt ein Zentrifugenrohrchen nach
der Ultrazentrifugation. Das rote Oval markiert den Bereich mit den gewiinschten (6,5)-
Rohren. Die Réhren mit kleinerem Durchmesser befinden sich hierbei ganz oben im Gradi-
enten, wihrend die grofleren Durchmesser, sowie gebiindelte Rohren eine groflere Schwimm-
dichte besitzen und dadurch im Gradienten weiter unten liegen. '8l Der markierte Bereich
wurde durch Fraktionierung mit einer Spritzenpumpe von kd Scientific und Fluorinert, wel-

ches unten in das Rohrchen gepumpt wurde und so das Abtragen einzelner Schichten er-
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moglichte, in je acht bis zehn 150 pul-Fraktionen aufgetrennt. Die Probenzusammensetzung
wurde anschliefend durch Absorptionsmessungen bestimmt. Ein gréfleres Probenvolumen
konnte durch Vereinigung von Fraktionen mehrerer Zentrifugenréhrchen erreicht werden.

Abbildung 3.5 zeigt die Absorptionsspektren der ersten finf Fraktionen einer (6,5)-
Anreicherung. Fraktion 1 enthélt bei Annahme &dhnlicher Absorptionsquerschnitte d&hnliche
Konzentrationen an (6,4)- und (6,5)-Rohren. Diese Proben wurden fiir die entsprechenden
Gelfilme verwendet. Da die So-Signale nur 12 nm auseinander liegen, zeigt das Spektrum bei
einem Maximum von 590 nm ein Doppelsignal. Ab Fraktion zwei verringert sich der Anteil
an (6,4)-Rohren und das (6,5)-S;1-Signal zeigt eine Verbreiterung und eine Blauverschiebung.
Dies wird vermutlich durch eine Auftrennung der links- und rechtsdrehenden (6,5)-Rohren
verursacht. 2% Die Fraktionen drei und vier sind bei der gezeigten Probe die Fraktionen mit
dem hochsten Anteil an (6,5)-Rohren. Die Probenqualitat der darauffolgenden Fraktion ist
schon deutlich geringer, da zunehmend auch Rohren anderer Chiralitdt vorhanden sind. Fiir

Testmessungen sind solche Proben allerdings trotzdem gut geeignet.

3.4.1.4 Dialyse

Die Dialysen wurden mit den vier in Tabelle 3.3 angegebenen Dialyseschlauchen aus Zellulo-
seester durchgefiithrt. Das Volumen der ersten beiden Schlauche, welche sich lediglich in der
Porengrofle unterscheiden (3.5 kD bzw. 50 kD), wurde durch Variation der Schlauchlédnge
an das jeweilige Probenvolumen angepasst (meist einige hundert Mikroliter). Das Auslaufen
der Probe wurde durch zwei Klammern an beiden Schlauchenden verhindert (siehe Abb.
3.6 a). Als Dialysegefédfie wurden 50 mL Falcon-Zentrifugenréhrchen mit einem entsprechen-
den Riihrfisch fiir eine gleichmafige Durchmischung verwendet. Die Dialysezeit lag zwischen
mehreren Stunden und einigen Tagen, wobei das Dialysemedium in regelméfiigen Absténden
ausgetauscht wurde. Da die Schlauche fiir Nanorohren nicht vollig undurchlassig sind, ist
das Verfahren auch immer mit einem Rohrenverlust verbunden. Oft fithrt eine Volumenzu-
nahme innerhalb des Schlauches wiahrend der Dialyse zu einer zuséitzlichen Verringerung der
SWNT-Konzentration.

2 Y ® @

§ s |
: s/ = ./

Abb. 3.6: Verwendete Diaylseschlauche; a) geklammerter Dialyseschlauch in einem Falcon-
Zentrifugenrohrchen; b) Float-A-Lyzer-Modelle (50 kD bzw. 100 kD) mit
Schraubverschluss; c¢) Float-A-Lyzer-Dialyseschlauch mit Schaumstoffring in ei-
nem Becherglas.
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Im Gegensatz zu den eben beschriebenen Dialyseschlduchen haben die beiden Float-A-Lyzer-
Modelle (50 kD bzw. 100 kD; siche Abb. 3.6 b) ein nicht verdnderbares Volumen von 1 mL.
Ein weiterer Unterschied liegt in dem auf der Oberseite vorhandenen Schraubverschluss. Da-
durch wurde die Untersuchung der Probe wahrend der Dialyse moglich. Zudem konnte der
Verlauf des Dialysevorganges genauer verfolgt und unterschiedliche Porengréfien besser ver-
glichen werden. Aufgrund des Durchmessers des zum Schwimmen noétigen Schaumstoffringes

(sieche Abb. 3.6 ¢) wurden Bechergléser als Dialysegefifie verwendet.

3.4.1.5 Zentrifugenfiltration

Die Zentrifugenfiltration diente zur Entfernung von lodixanol fiir die Herstellung von Nano-
rohrgelfilmen. Hierzu wurden Zentrifugalfilter der Firma Millipore (siche Tab. 3.3) zusammen
mit einer Tischzentrifuge der Firma Hettich (siehe Tab. 3.4) verwendet. Abbildung 3.7 a)
zeigt einen der verwendeten Zentrifugalfilter. Die Filtereinheiten (Porengrofie 100 kD), wel-
che links und rechts im rot markierten Bereich angebracht sind, reichen nicht bis zum Boden,
sodass unabhangig von der Zentrifugationszeit immer ein Restprobenvolumen von ca. 30 uL
zuriickbleibt. Die schematische Darstellung in Abbildung 3.7 b) zeigt den Ablauf eines Fil-
trationsvorganges. Die zu reinigende Nanorohrsuspension (meist 30 pL) wurde mit einer
entsprechenden Tensidlosung verdiinnt, in ein Auffangrohrchen eingesetzt und anschliefend
zentrifugiert. Die Zentrifugationszeit lag bei 12 min bei einer Drehzahl von 4000 rpm. Die
Filter sind durchléassig fiir Tenside und Iodixanol, sodass wihrend eines Filtrationsvorganges
die Tensidkonzentration konstant gehalten bzw. das Tensid ausgetauscht und die Iodixa-
nolkonzentration verringert werden konnte. Durch mehrfache Durchfiihrung des Vorganges

konnte die Effizienz des Verfahrens noch erheblich gesteigert werden.

a) ok b)

e

;" N Verdiinnung Zentrifugation
i —_— _— >
1
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o

Abb. 3.7: Zentrifugenfiltration zur Entfernung von lodixanol; a) Bild eines Zentrifugalfil-
ters. Die Filtereinheiten befinden sich links und rechts im rot markierten Bereich;
b) Schematische Darstellung eines Filtrationsvorganges. Die lodixanolkonzentra-
tion wird dem verwendeten Verdiinnungfaktor entsprechend verringert.

3.4.1.6 Zentrifugation

Die Zentrifugationen zur Abtrennung von Katalysatorpartikeln oder grofien Aggregaten aus
Nanorohrsuspensionen wurden in der Tischzentrifuge der Fima Heraeus Sepatech durchge-
fithrt (siehe Tab. 3.4). Als Zentrifugengeféfie dienten 1.5 mL Eppendorfrohrchen. Die Zen-
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trifugationszeit lag zwischen 30-60 min bei einer Drehzahl von 14000 rpm. Nach den Zentri-

fugationen wurden die Uberstinde der jeweiligen Suspensionen abpipettiert.

3.4.1.7 Herstellung gelfreier Nanorohrfilme

Die Herstellung von gelfreien Nanorohrfilmen erfolgte mit der auf der linken Seite von Ab-
bildung 3.8 dargestellten Versuchsanordnung. Die wéssrige Nanorohrprobe wurde hierbei an
der mit dem griinen Pfeil markierten Stelle in die Offnung zwischen Siliziumwafer (siehe
Tab. 3.3) und Deckglas pipettiert. Die in dem Zwischenraum entstehende konvexe Form der
Probenphasengrenze bestimmt auch das Muster des durch Verdampfung des Wassers entste-
henden Nanorohrfilms. Der Verdampfungsvorgang wurde mit dem in Tabelle 3.4 aufgefiithrten
Lichtmikroskop der Firma Olympus beobachtet und teilweise als Bild- und Videomaterial auf-
gezeichnet. Die Glastriger dienten zur Fixierung des Siliziumwafers und bestimmten zudem
den Abstand zwischen Siliziumwafer und Deckglas. Dieser betrug ca. 0.5 mm (siehe Abb. 3.8
rechts). Eine VergroBerung des Probenbereichs zeigt die konkave Form des Probenmeniskus.
Beim Verdampfen des Wassers steigt die Konzentration von Rohren und Dispergierungs-
mittel an den Randern des Meniskus in Richtung von Wafer bzw. Deckglas an und beides

scheidet sich ringférmig auf den Oberflichen ab. 2!

Ansicht von oben Seitenansicht

Deckglas [ u
3: Probe l

T Siliziumwafer

Konkaver Probenmeniskus
——— Glastréager

Abb. 3.8: Herstellung von gelfreien Nanorohrfilmen auf Siliziumwafern. Die Probe befindet
sich zwischen Siliziumwafer und Deckglas. Glastrager und Deckglas sind zur besse-
ren Veranschaulichung der Versuchsanordnung in verschiedenen Farben dargestellt.
Die Langenangaben auf der rechten Seite geben die Dicke der jeweils markierten
Schicht an.

Abbildung 3.9 a) zeigt die schematische Darstellung eines ca. 100 gm langen Abschnittes
eines Siliziumwafers nach dem Verdampfen des Wassers. Die ringférmigen Abscheidungen von
Partikeln an der Oberfliche (schwarz markiert), welche bei stark vergroferter Darstellung
als Streifenmuster erscheinen, sind auf den sogenannten Kaffeering-Effekt zurtickzufiihren.
Sowohl die Abstande zwischen den einzelnen Streifen (A) als auch die Breite der Streifen (B)
liegen meist im Bereich von ca. 10 gm und sind unter anderem von der Partikelkonzentration

der verwendeten Probe abhingig. 1?2
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Im folgenden Abschnitt wird der Mechanismus des Kaffeering-Effektes kurz erklart (siehe
Abb. 3.9 b). Fir ausfiihrlichere Erklarungen soll an dieser Stelle nur auf weitere Literatur
verwiesen werden. [121:123]

Wenn das Losungsmittel an der Kontaktlinie (blaue Kurve) des Probenmeniskus verdunstet,
bringt konvektiver Transport die in der Suspension vorhandenen Partikel zur Kontaktlinie,
wo sie sich an der Oberflache anlagern. Unebenheiten auf der Oberfliche erzeugen eine Rei-
bungskraft F', welche zusammen mit der Oberflichenspannung des Mediums vz die Position
der Kontaktlinie an einem Punkt festhélt. Mit zunehmender Verdampfung der Mediums bau-
en sich immer grofere Kapillarkrafte v, auf, was schlieflich zu einem Sprung der Kontaktlinie
fithrt. Diese wird an einem neuen Punkt der Oberflache festgehalten. An dieser Position be-

ginnt dann die Bildung eines neuen Ringes. Viele Wiederholungen dieses Vorganges fiihren

zum beschriebenen Streifenmuster auf der Oberflache. 122
Ansicht von oben Seitenansicht
a) A BAB b) A B Verdunstung
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Abb. 3.9: Schematische Darstellungen von a) Ergebnis und b) Mechanismus des Kaffeering-
Effektes nach bzw. wahrend der Verdunstung des Loésungsmittels. Die Abstande

zwischen den Streifen (A) und die Breite der Streifen (B) liegen meist im Bereich
von ca. 10 ym. Gezeichnet nach Engel et al.!'??!

3.4.1.8 Herstellung gelhaltiger Nanorohrfilme

Die Nanorohrgelfilme wurden mit der links in Abbildung 3.10 dargestellten Versuchsanord-
nung hergestellt. Hierbei wurde eine mit einem 8 mm groflen Loch versehene Silikonmatte

mit Vakuumfett auf einem Deckglas der Firma Menzel fixiert (siche Tab. 3.3).

Ansicht von oben Seitenansicht

8 mm Silikonmatte 0.6 mm 0.08-0.12 mm
——— Glastrager : | !

Abb. 3.10: Herstellung von Nanorohrgelfilmen auf Glastragern. Eine konstante Form und
Dicke der Gelfilme wird durch Verwendung einer mit einem Loch versehenen
Silikonmatte erreicht. Die Langenangaben auf der rechten Seite geben die Dicke
von Glastriager und Silikonmatte an.

Um eine gute Messbarkeit der Gelfilme zu gewéahrleisten wurden Glastrédger mit einer sehr

geringen Dicke von nur 0.08-0.12 mm (siehe Abb. 3.10 rechts) verwendet, was allerdings die
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Handhabung der fertigen Filme erschwerte. Die Dicke der Silikonmatte betrug 0.6 mm, was
zu einer Lochvolumen von ca. 30 puL fithrt. Durch Verwendung eines konstanten Probenvo-
lumens konnten Gelfilme mit konstanter Form und Schichtdicke erhalten werden. Nach der

Trocknung des Gelfilms wurde die Silikonmatte entfernt und der Glastrager gereinigt.

3.4.2 Probenanalyse

Die beiden wichtigsten in dieser Arbeit verwendeten Methoden zur Probenanalyse sind
Absorptions- und Photolumineszenzspektroskopie. Sie ermdoglichen sowohl Aussagen tiber
Zusammensetzung und Qualitat der Nanorohrproben als auch iiber Konzentration oder eine
moglicherweise vorhandene Aggregation der Rohren. Eine weitere wichtige Messmethode zur
Ermittlung der Probenzusammensetzung ist die Photolumineszenz- Anregungsspektroskopie.
Der Aufbau der Messapparatur, sowie die Durchfithrung der in der vorliegenden Arbeit dar-
gestellten Messungen erfolgte durch Tilman C. Hain. Sowohl Messaufbau als auch Program-
mierarbeiten in LabView und erste Testmessungen zur ortsaufgelosten Photolumineszenz in
einem Zentrifugenréhrchen wurden im Rahmen eines Forschungspraktikums zusammen mit
Jens Giegerich durchgefiihrt. Die Methode wurde wiahrend des weiteren Verlaufs der Arbeit
zwar nicht mehr benotigt, soll aber noch fiir zukiinftige Messungen im Bereich der Proben-
priaparation bzw. Probenanalyse Verwendung finden. Die Rasterelektronenmikroskopie, eine

weitere Methode zur Probenanalyse, wurde von Han Li durchgefiihrt.

3.4.2.1 Absorptionsspektroskopie

Die Absorptionsspektren wurden mit dem in Tabelle 3.4 aufgefiihrten Absorptionsspektro-
meter der Firma Varian durchgefiihrt. Das Gerét hat einen Messbereich von 175-3300 nm,
wobei im UV-Bereich mit einer Deuteriumlampe, im sichtbaren Bereich mit einer Halo-
genlampe und im IR-Bereich mit einer Quecksilberlampe gemessen wird. Ein Detektor-,
Gitter- und Filterwechsel bei 800 nm fiithrt zu einem Sprung an der entsprechenden Stelle
des Absorptionsspektrums, welcher durch eine separat durchgefiihrte Hintergrundmessung
korrigiert wird.

Die Messungen an Kohlenstoffnanorohrproben wurden in einem Wellenldngenbereich von
400-1350 nm mit einem Messintervall von 1 nm und einer Integrationsdauer von 0.1 s/nm
durchgefiihrt. Lediglich die in Kapitel 7 erlduterten Messungen an Iodixanol erfolgten im UV-
Bereich (200-400 nm bzw. 200-1350 nm). Aufgrund des bei vielen Messungen sehr niedrigen
zur Verfiigung stehenden Probenvolumens wurden alle Messungen an fliisssigen Proben, inklu-
sive der im néchsten Unterkapitel beschriebenen PL-Spektren, in 105.250-QS-Kiivetten der
Firma Hellma® durchgefiihrt (Schichtdicke: 1 ¢cm; Probenvolumen: mindestens 130-140 uL).

Das Verhéltnis der Intensitat eines Lichtstrahls I nach einer Probe zur Intensitat des einfal-

lenden Lichtstrahls Iy bei einer gegebenen Frequenz wird als Tansmission 7" bezeichnet:
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I
=1

Das Lambert-Beer “sche Gesetz beschreibt die exponentielle Intensitdtsabnahme des Licht-

T (3.4)

strahls auf dem Weg durch eine Probe:

I = I,107 ¢! (3.5)

Hierbei ist [ die Strecke durch eine Probe, ¢ die Konzentration der absorbierenden Teil-
chen und € der molekulare Absorptionskoeffizient. Die dimensionslose Grofle A wird als Ab-
sorption oder auch optische Dichte bezeichnet. Sie wird bei allen Absorptionsspektren der
vorliegenden Arbeit verwendet und hat zu Intensitdtabnahme und Transmission folgende

Zusammenhénge: 101

1
A= —log[— = —logT = €c]l (3.6)
0

Bei Nutzung von Wasser als Medium zeigen die Spektren einer Nanorohrprobe zusétzlich zu
den Rohrensignalen immer auch einen Hintergrund von der Wasserabsorption. Da das lodi-
xanol aus der DGU die Absorptionsspektren zusétzlich beeinflusst, war ein Wasserspektrum
als Referenz meist nicht ausreichend. Stattdessen wurde als Referenzmessung ein entspre-
chender DGU-Referenzgradient ohne Nanorohren bendtigt. Aufgrund der dadurch entstehen-
den Ungenauigkeiten beim Hintergrundabzug wurde dieser nicht direkt bei der Messung vom
Spektrum abgezogen, sondern separat gemessen und hinterher bei der Auswertung der Daten
beriicksichtigt. Da der Sprung bei 800 nm, abhéngig von der jeweils gemessenen Probe, keine
konstante Hohe aufweist, fihrt dies trotz Hintergrundkorrektur in vereinzelten Spektren an

dieser Stelle zu einem Restsignal.

3.4.2.2 Photolumineszenzspektroskopie

Die PL-Spektren an Kohlenstoffnanoréhren wurden mit dem in Abbildung 3.11 dargestellten
Aufbau gemessen. Die verwendeten Gerate (Laser, Spektrograph und CCD-Kamera) sind
in Tabelle 3.4 aufgefithrt. Das fiir den S,-Ubergang von (6,5)-Réhren resonante 568 nm
Anregungslicht des Lasers (grin dargestellt) wurde vom dichroitischen Spiegel (Reflexion
von Wellenldngen < 900 nm) reflektiert und mit einem MPlan 10-fach Objektiv von Olympus
(NA=0.23) auf die Probe fokussiert (Anregungsleistung vor dem Objektiv: ca. 5-7 mW). Die
von der Probe ausgehende Photolumineszenz (rot dargestellt) wurde mit demselben Objektiv
gesammelt und nach dem dichroitischen Spiegel mit einer Sammellinse auf den Eingangsspalt
des Spektrographen fokussiert. Der 850 nm Langpass filterte gestreutes Anregungslicht.

Die Messungen erfolgten mit der WinSpec/32 Software (Version: 2.6.14.0) von Princeton
Instruments. Die Zentralwellenlange des Gitters (300 Linien/mm, Blazewellenldnge 750 nm)

lag bei Standard-PL-Messungen zwischen 980-1000 nm bei einer Integrationszeit zwischen 1-
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10 s. Die Intensitatswerte der mit 1024x256 Pixel versehenen CCD-Kamera wurden vertikal
gebinnt. In x-Richtung wurden dementsprechend die Wellenldngenpositionen der jeweiligen
1024 horizontalen Pixel und in y-Richtung die jeweils dazugehorigen, vertikal gebinnten
Intensitatswerte ausgelesen. Die so erhaltenen Messungen wurden anschliefend noch auf

Detektor- und Gittereffizienz korrigiert.

CCD-Kamera

Probe

Sammellinse
Spektrograph

Dichroitischer Spiegel
Langpass 850 nm

Abb. 3.11: Photolumineszenz-Messaufbau

3.4.2.3 Photolumineszenz-Anregungsspektroskopie

Die PLE-Karten wurden mit Hilfe einer Superkontinuumlichtquelle (SuperK EXTREME
EXR-15) von NKT Photonics erstellt. Zur Einstellung des Anregungslichtes wiahrend der
Messung diente eine Super K Varia Filterbox der Firma NKT Photonics. Die Fokussierung
auf die Probe erfolgte mit einem 20-fach Objektiv (NA=0.45) von Nikon. Zur Detektion des
Signals wurden ein A-SR-303i-B-SIL Shamrock 303i Spektrograph (300 Linien/mm, Blaze-
wellenlédnge 1200 nm) und ein A-DU491A-1.7 iDus PDA InGaAs-Detektor (1024x1 Pixel)
von Andor verwendet.

An den gezeigten Messungen wurden zudem folgende Korrekturen durchgefithrt: Hintergrund
(Dunkelrauschen), Anregungsleistung (durch Powermetermessung), Detektor- und Gitter-

effizienz sowie auf der Anregungsseite der Einfluss des dichroitischen Strahlteilers.

3.4.2.4 Ortsaufgeloste Photolumineszenz

Der Messaufbau fiir die ortsaufgelosten Photolumineszenzmessungen in Zentrifugenréhrchen
ist bis auf Objektiv und Probenhalter identisch mit dem Messaufbau der PL-Messungen (vgl.
Abb. 3.11 und 3.12), weshalb auf diesen Teil des Messaufbaus an dieser Stelle nicht mehr
eingegangen wird. Anstatt den Laserstrahl direkt auf die Probe zu fokussieren, wurde dieser
in eine Multimodefaser (FC/PC 100UM) eingekoppelt. Dies war notwendig, um die Hohe des
Laserstrahls an die variable Hohe des, auf einem verfahrbaren Objekttisch befestigten (siehe

Tab. 3.4), Objektivs anzupassen. Die zweite Moglichkeit wire gewesen, die Hohe der Probe
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3 Materialien, Gerate und Methoden

anstatt der des Objektivs zu variieren. Um die Probe wahrend der Messung nicht bewegen

zu miussen, wurde jedoch der dargestellte Messaufbau gewahlt.

verfahrbarer Objekttisch

CCD-Kamera

Sammellinse
Spektrograph

Fasereinkopplung Dichroitischer Spiegel

Langpass 850 nm

Abb. 3.12: Messauftbau fiir die Messung ortsaufgeloster Photolumineszenz in Zentrifugen-
rOhrchen.

Fir die Ein- und Auskopplung des Lasers wurde ein Cage-System mit je einer zweidimen-
sional verstellbaren Faserhalterung und einer Linse verwendet (siehe Abb. 3.13). Letztere
fokussierte den Laserstrahl bei der Einkopplung auf den Fasereingang bzw. machte ihn bei
der Auskopplung wieder parallel. Das galt umgekehrt auch fiir das vom Objektiv nach der
Anregung von der Probe gesammelte PL-Signal. Der parallele Laserstrahl wurde wie bei den

PL-Messungen mit einem MPlan 10-fach Objektiv von Olympus auf die Probe fokussiert.

Abb. 3.13: Bild von Probenhalter und Cage-System. Letzteres ist an dem vertikal ausgerich-
teten Objekttisch fixiert und besteht aus Faserhalterung, Linse und Objektiv.

Die Durchfiihrung der Messungen erfolgte mit Hilfe der LabView 9 Software von National
Instruments. Die Schrittweite des verwendeten, verfahrbaren Objekttisches mit eingebautem
Schrittmotor lag bei 1.25 pm/Schritt, wobei bei den Testmessungen unterschiedliche Messab-

stdnde ausprobiert wurden. Der Schiene des Objekttisches hatte einen Referenzpunkt, sodass
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die Messungen immer auf derselben Hohe gestartet werden konnten (Messrichtung von un-
ten nach oben). Die Ansteuerung des Schrittmotors erfolgte mit einem K8055 USB Interface
Board der Firma Velleman. Die Messeinstellungen beziiglich verwendetem Gitter, Zentral-
wellenldnge und Kameraeinstellungen waren identisch zu den mit der WinSpec/32 Software
durchgefithrten PL-Messungen mit einer Integrationszeit von 1 s bei allen Testmessungen.

Die Auflésung des Messaufbaus in Bezug auf die gemessene Strecke im Zentrifugenrohr-
chen ist durch die 1.25 pm grofie Schrittweite des Schrittmotors begrenzt. Allerdings spielt
auch die Halbwertsbreite des Laserstrahls im Fokuspunkt FWHMpg,s eine Rolle. Ist diese
groffer als die Schrittweite, wird mehr als ein Messpunkt auf einmal durch den Laser ausge-
leuchtet, sodass als Messsignal eine Uberlagerung benachbarter Messpunkte resultiert. Die
Halbwertsbreite FWHMpgq,s kann durch die folgenden Formeln ndherungsweise berechnet
werden. Zunéchst wird hierfiir nach Meschede und Reider die Grofie der Strahltaille wsgpan

bestimmt:

FWHMGg;,q
WStrahl = Strabl (37)
2In(2)
Hierbei ist FWHMgy,ap die Halbswertsbreite des Laserstrahls. 1241251 Als néchstes kann nach

Meschede der Divergenzwinkel © im Fokus berechnet werden:

fObjektiv

Hierbei ist fopjexiiy die Brennweite des verwendeten Objektivs.[!24. Daraus ergibt sich laut

Litfin fir die Strahltaille im Fokus wrokus:
A
N T @0

Hierbei ist A die Wellenlénge des verwendeten Lasers.!'20. Jetzt kann FWHMpyeus nach

Reider durch folgende Gleichung bestimmt werden: !?°)

(3.9)

WFokus = Wo

FWHMFokus — WFokus 21n(2) (310)

Mit der Annahme einer Laserhalbwertsbreite von 1.5 mm, einer Laserwellenldnge von 568 nm
und einer Fokuslange des verwendeten Olympus 10x-Objektivs von 1.8 cm, ergibt sich fiir
FWHMpg,kus €in Wert von 3.0 pm. Es wird also bei den angegebenen Messbedingungen eine
Schrittweite von mindestens drei Schritten pro Messpunkt (3.75 pm) benétigt, damit sich
einzelne Messpunkte im Fokus nicht iiberlagern.

Abbildung 3.14 zeigt Testmessungen einer CoMoCAT-(6,5)-Anreicherung (a) und einer
HiPCO-(6,5)-Anreicherung (b). Auf der x-Achse ist die Wellenlange der PL-Spektren und
auf der y-Achse die Position im Zentrifugenrohrchen aufgetragen. Die Farbskalierung gibt

die Intensitat des PL-Signals an der jeweilige Position an (relative Signalintensitaten siehe
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3 Materialien, Gerate und Methoden

Abb. 3.14 a) rechts). Bei der CoMoCAT-Probe ist die bei der Probenpréparation diskutier-
te, rotverschobenen (6,5)-Bande (bei ca. 21 mm) erkennbar. Mit zunehmender Biindelgrofe
nimmt die PL-Intensitat der (6,5)-Rohren nach unten hin immer weiter ab. Die HiPCO-

Testmessung zeigt im Vergleich zur CoMoCAT-Probe eine vollig andere Verteilung der Si-

gnalintensitéten.
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Abb. 3.14: Testmessungen der ortsaufgelosten Photolumineszenz im Zentrifugenréhrchen ei-
ner a) CoMoCAT-(6,5)-Anreicherung und einer b) HiPCO-(6,5)-Anreicherung
nach der Ultrazentrifugation.

Bei beiden dargestellten Messungen wurde eine Anregungsleistung von 3.8 mW und eine
Schrittweite von 10 Schritten pro Messpunkt (12.5 pum) verwendet. Dies entspricht bei einer
maximal moglichen Gesamtmessstrecke von 3 ¢cm 2400 Einzelmessungen und einer Mess-
zeit von iiber 50 min pro Messung (1 s Intregationszeit und ca. 0.25 s zum Verfahren der
Stage pro Messpunkt). Sollen einzelne, schmale Nanorohrbanden vermessen werden, ist eine
moglichst kurze Messzeit aufgrund einer mit der Zeit stattfindenden Diffusionsverbreitung
der Banden sinnvoll. Da die Hohe des Probenréhrchens an die Hohe einer zu vermessenden
Bande angepasst werden kann, muss dementsprechend nur eine Strecke von wenigen Millime-
tern vermessen werden, was die Messzeit entsprechend verkiirzt. Auch die Integrationszeit
kann bei ausreichend hohem PL-Signal noch reduziert bzw. zuséatzlich die Anregungsleis-
tung erhoht werden. Bei einer Messstrecke von 5 mm und 0.1 s Integrationszeit wére die
Gesamtmessdauer beispielsweise nur noch ca. 140 s.

Mehrere Testmessungen derselben Probe, welche in kurzen Zeitabstdnden hintereinander
gemessen wurden, zeigten eine gute Reproduzierbarkeit der Ergebnisse. Wird das Zentrifu-
genrohrchen jedoch zwischen zwei Messungen gedreht, ist die Ubereinstimmung weit weni-
ger gut. Die Messungen werden also durch die Struktur des Rohrchen beeinflusst, was den
Vergleich unterschiedlicher Proben erschwert. Die Bestimmung der Diffusion einer Nano-
rohrbande durch mehrere Messungen in gleichbleibenden, zeitlichen Abstanden sollte jedoch
moglich sein, da hierfiir die Probenposition nicht verédndert werden muss. So konnten bei-
spielsweise Unterschiede in den Diffusionsgeschwindigkeiten bei verschiedenen, zuvor in der

Lange aufgetrennten (6,5)-Proben bestimmt werden.
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3.4.2.5 Rasterelektronenmikroskopie

Die auf einem Siliziumwafer ohne Geleinbettung hergestellten Nanorohrfilme wurden mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht (sieche Tabelle 3.4). Der Siliziumwafer bietet
fir die Messung im Vergleich zu Glas den Vorteil der bessereren Elektronenleitfahigkeit.
Die Vergroflerung des verwendeten Zeiss-Mikroskops ist in einem groflen Bereich variierbar

(175x-30000x). Als Beschleunigungsspannung wurde fiir alle Messungen 0.5 kV verwendet.

3.4.2.6 Datenverarbeitung

Die weitere Verarbeitung der mit Absorptions- und verschiedenen PL-Messungen erhaltenen
Daten wurde mit der Software Igor Pro von WaveMetrics durchgefiihrt. Hierzu gehoren
unter anderem Hintergrundkorrekturen oder das Erstellen von verschiedenen Grafiken zur
iibersichtlichen Darstellung der Daten. Zur Vereinfachung der Datenverarbeitung wurden
zudem insbesondere bei Messungen mit einer groflen Anzahl an Spektren unterschiedliche
selbst erstellte oder modifizierte Routinen verwendet. Dies gilt beispielsweise fiir das Laden

der Spektren, Hintergrundkorrekturen oder das Fitten von Messdaten.
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien

durch Ultraschall und Schermischen

Soll aus dem Nanorohrrohmaterial eine Suspension hergestellt werden, muss die Bindungs-
energie der Aggregate in Anwesenheit eines Dispergierungsmittels iiberwunden werden. Die
dafiir nétige Scherspannung wird vom jeweils verwendeten Losungsmittel durch Fliissigkeits-
strome auf die Aggregate tibertragen. Diese wiederum werden von externen Kréaften erzeugt.
Beim Beschallen sind dies die Kavitationsblasen und beim Schermischen die Drehbewegung
der Rotorblitter. Der Dispergierungsprozess kann also als Ubertragung mechanischer Ener-
gie auf das Medium betrachtet werden, welche dann die Auftrennung der Aggregate bewirkt.
Dabei muss die lokal zur Verfiigung stehende Energie grofler sein als die Bindungsenergie der
Aggregate. Die Energie sollte jedoch auch nicht zu hoch sein, da sonst die Réhrenstruktur
beschadigt oder die Rohren geschnitten werden konnen. Die ideale Dispergierungsmethode
liefert also eine Energie, welche die Aggregate zwar auftrennt, die Rohren aber gleichzeitig
nicht beschadigt. ™)

In der Literatur ist bekannt, dass die vom Ultraschall an das Medium abgegebene Ener-
gie mehrere Groflenordnungen tiber der eines Schermisch-Prozesses liegt. Demnach ist auch
die Entbiindelung beim Ultraschall effektiver. Es ist jedoch auch bekannt, dass die Réhren
gleichzeitig stark beschédigt werden. Die Energie liegt also meist oberhalb des optimalen
Bereiches. Umgekehrt reicht die niedrige Energie beim Schermischen fiir eine vollsténdige
Entbiindelung oft nicht aus, die Rohrenstruktur wird dafiir aber weniger beeintréichtigt. '
Wie gut die Dispergierung und Entbiindelung mit beiden Dispergierungsmethoden funktio-
niert und wie stark dabei die Rohrenqualitiat verringert wird, hédngt jedoch nicht nur von
den Methoden, sondern auch vom verwendeten Rohmaterial ab. Deshalb werden in diesem
Kapitel zusétzlich zu Beschallen und Schermischen auch verschiedene Rohmaterialien ver-

glichen.

Obwohl bei beiden Methoden Scherkrifte fiir die Entbtindelung eine Rolle spielen, werden
die in diesem Kapitel praparierten Proben entsprechend nach den Namen der jeweils verwen-
deten Methode bezeichnet. Das heifit, dass bei gescherten Proben ausschliellich die durch
Schermischen erhaltenen Proben gemeint sind. Dementsprechend werden die mit Ultraschall

praparierten Proben als beschallte Proben bezeichnet.
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

4.1 Aufgabenstellung

In diesem Kapitel sollten zunéchst die Dispergierungseffizienzen durch Absorptionsmessun-
gen, in diesem Fall die nach einer bestimmten Beschallungs- oder Scherzeit in einer Sus-
pension vorhandene (6,5)-Rohrenkonzentration, unabhéngig vom Grad der Entbiindelung
bestimmt und verglichen werden. Dies sollte mit drei verschiedenen SWNT-Rohmaterialien,
CoMoCAT (SG 65), Black Sand und HiPCO (raw) durchgefithrt werden (siche Tab. 3.1).
Zusatzlich wurde dann auch noch ein Vergleich der beiden zur Verfiigung stehenden HiPCO-
Materialien (pure und raw) vorgenommen. Wie auch bei CoMoCAT- und Black Sand unter-
scheiden sich beide Materialien nur durch die Aufreinigung. Es wird also ersichtlich, welche

Auswirkungen diese auf die untersuchten Materialeigenschaften hat.

Die einzelnen Untersuchungen wurden zudem in zeitabhangige und zeitunabhéngige Mes-
sungen unterteilt. Mit Ersteren konnte neben den Dispergierungseffizienzen auch der zeitli-
che Verlauf der Dispergierungen verfolgt werden. Die zeitunabhéngigen Vergleichsmessungen
ermoglichten durch eine DGU den Zugang zu den Effizienzen der chiral aufgetrennten Ein-

zelrohrfraktionen.

Neben der Dispergierung sollte auch die Entbiindelung der verschiedenen Experimente un-
tersucht werden. Hierbei ist im Gegensatz zur Dispergierung der Anteil an Einzelréhren in
der Suspension von Bedeutung. Die Bewertung der Entbtindelung geschah durch Auswer-
tung der Spektrenuntergriinde der zeitabhéngigen Absorptionsmessungen. Zuletzt ermog-
lichte die Bestimmung der PL-Quantenausbeuten auch einen Qualitatsvergleich der in den
Suspensionen vorhandenen Rohren, was wiederum Riickschliisse auf den Einfluss der beiden

Dispergierungsmethoden erlaubte.

Um Geschwindigkeit und Ausmafl der Rohrenbeschiddigungen noch genauer zu ermitteln, soll-
ten mit beiden Methoden Messungen an zuvor schon entbiindelten und chiral aufgetrennten
Rohren durchgefiihrt werden. Mehrere DGUs von nur sehr kurz beschallten CoMoCAT-

Suspensionen ermoglichten schliellich den Zugang zu diesen Untersuchungen.

In den letzten Unterkapiteln werden schlieflich Untersuchungen zur Schermischer-Disper-
gierungseffizienz beschrieben. Die Aufgabe bestand zunéchst darin, die Effizienz in Abhan-
gigkeit der Viskositat des verwendeten Mediums zu untersuchen. Da die Viskositat des fiir
den Dichtegradienten bei der chiralen Auftrennung verwendeten Optipreps mit steigendem
Iodixanolgehalt zunimmt, ist es fiir solche Messungen gut geeignet. Neben der Viskositét
wurde zudem auch der Einfluss von Lufteinschliissen im Medium wahrend des Scherprozes-
ses untersucht, welche wiederum von Probenvolumen und Drehgeschwindigkeit des Rotors

abhangen.

60



4.2 Kenntnisstand

Die nun folgenden Unterkapitel befassen sich zunéchst mit einem Mechanismus der Nanoroh-
rentbiindelung, sowie dem Einfluss verschiedener Faktoren am Beschallen und Schermischen.
Anschlieflend werden die Beschadigungen von Nanoréhren durch Ultraschall und Mechanis-

men zur Nanorohrkiirzung erlautert.

4.2.1 Nanorohrentbiindelung

Um eine stabile Kohlenstoffnanorohrsuspension mit iiberwiegend vereinzelten Rohren zu er-
halten, ist die Zugabe von stabilisierenden Dispergierungsmitteln alleine meist nicht ausrei-
chend. Die Nanorohren bleiben nach Vermischung von Rohmaterial und Tensidlosung tiber-
wiegend in ihrem aggregierten Zustand. Wie oben diskutiert, konnen mechanische Methoden
wie Ultraschall oder Schermischen die zur Entbiindelung der Réhren bendétigte Energie lie-

fern. 127]

Abb. 4.1: Mechanismus der Nanorohrentbiindelung. Gezeichnet nach Strano et al.['®

Abbildung 4.1 zeigt den Mechnismus der Nanorohr-Entbiindelung nach Strano et al.['?8). Oh-
ne eine mechanische Krafteinwirkung umgibt das Dispergierungsmittel das Rohrenbiindel (T),
ohne dabei eine Abtrennung einzelner Rohren zu bewirken. Eine hohe lokale Scherwirkung,
vor allem an den Enden des Biindels, ist notwendig, damit kleine Liicken entstehen kénnen
(IT). Durch Adsorption des Dispergierungsmittels kann dann die Rohre weiter vom Biindel
abgetrennt werden (III). Gleichzeitig wird durch die dabei entstehenden, abstofenden Po-
tenziale eine erneute Anlagerung an das Biindel verhindert, wodurch einzeln suspendierte
Rohren erhalten werden kénnen (IV). [127:128]
Die Zeit 7, die fir Schritt (III) benétigt wird, kann nach Strano et al. mit folgender Formel
abgeschétzt werden:

L [

f (4.1)

2 ap

T, =

Hierbei ist 7, die fir die Adsorption des Tensids benotigte Zeit, L die durchschnittliche
Rohrenlénge und oy, die Wirkfldche von der Tensid-Kopfgruppe auf der Rohrenoberfliche.

Mit SDS als Tensid und einer durchschnittlichen Rohrenlange von 1 pm ist 7, ungefahr 1 s.
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

Da der Entbiindelungsprozess wesentlich langer dauert, muss dementsprechend die Aktivie-
rung des Prozesses (II) der geschwindigkeitsbestimmende Schritt sein. Die Effektivitat des
gesamten Entbiindelungsprozesses hangt also von der Wahrscheinlichkeit ab, mit der eine
verwendete Methode wie Ultraschall oder Schermischen die Réhrenenden einzelner Réhren

von einem Biindel ablosen kann. [128]

Die mit beiden Methoden im Medium verteilte Energie, welche die Ablésung der Rohren
bewirkt, ist Aquivalent zur erreichbaren Scherspannung o,. Sie hat laut Huang und Terentjev
folgende Beziehung zu Reibungskraft Fr und Fliche A der Partikel (vergl. Gl. 3.1):

Av,(2)
Az

Die Scherspannung hangt also von der Viskositéit des Mediums und von der Geschwindigkeit

o, = Fp/A =1 (4.2)

der Fliissigkeitsstrome ab. 1*)

Wie schon erwahnt ist beim Beschallen der Zerfall von Kavitationen fiir diese Fliissigkeits-
strome verantwortlich. Die Bildung der Kavitationen ist allerdings in hochviskosen Fliissig-
keiten nicht moglich, weshalb die Scherspannung abnimmt und demnach Medien wie Wasser
oder Ethanol am besten geeignet sind. Zudem scheint hier auch die Rohrenbeschadigung
durch Ultraschall geringer zu sein. %7129l Beim Schermischen hat eine Erhohung der Visko-
sitdt genau den gegenteiligen Effekt und die Scherspannung wird erhoht. Die in das Medium
abgegebene Energie hangt neben der Scherzeit von der Rotationsgeschwindigkeit w ab. Au-
Berdem spielt Huang und Terentjev zufolge auch der Radius des Mischbehélters R und der
Abstand zwischen Mischwerkrand und Mischbehélterwand h eine Rolle, was sich durch fol-

gende Formel beschreiben lésst: 1)

Avg(2)  Rw
Az h

Im Hinblick auf die Nanorohrentbiindelung mit Ultraschall zeigen verschiedene Studien ne-

(4.3)

ben den eben besprochenen Faktoren eine Erhohung der Rohrenkonzentration und eine Ver-
ringerung der Partikelgrofe in Abhéngigkeit von der Beschallungszeit. Beide Eigenschaften
erreichen nach einer bestimmten Beschallungszeit einen Gleichgewichtswert. 39131 Andere
Forscher haben jedoch entdeckt, dass der Grad der Dispergierung mehr von der durch die
Probe aufgenommenen Beschallungsenergie £ als von der Beschallungszeit abhangt. 31132
Diese ist nach Yang et al. durch die folgende Formel definiert:
Pt

E = 2 (4.4)
Hierbei ist P die von der Beschallungsspitze abgegebene Leistung, ¢ die Beschallungszeit
und V' das beschallte Probenvolumen. Die Leistung, welche auch einen erheblichen Einfluss

auf die Entbiindelung hat, wurde, wie schon erwéhnt, bei allen Messungen konstant gehal-
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ten.[®! Deshalb war bei Vergleichsmessungen eine Durchfithrung in einem méglichst kur-
zen Zeitraum, ohne Veranderungen an den Geréateeinstellungen, wichtig. Es wird allerdings
auch von spannungsbedingten Schwankungen der Beschallungsleistung berichtet, weshalb
eine Auftragung der Energie anstatt der Zeit sinnvoller erscheint.™? Wird jedoch bei al-
len Vergleichsmessungen von gleichméfligen Leistungsschwankungen ausgegangen, sollte die
Vergleichbarkeit in Abhéngigkeit von der Zeit trotzdem gewéhrleistet sein. Auch das Proben-
volumen war innerhalb der durchgefiihrten Vergleichmessungen konstant, sodass der zeitliche
Einfluss des Ultraschalls auf Probeneigenschaften wie Rohrenkonzentration, Entbiindelungs-
effizienz, Quantenausbeute oder Rohrenbeschadigung unterschiedlicher Nanorohrrohmate-
rialien untersucht werden konnte. Des Weiteren wird die Dispergierung auch von der Tensid-
konzentration und dem Medium beeinflusst, weshalb alle Messungen in 1 m%iger, wéssriger
DOC-Lésung durchgefiihrt wurden. 77131]

4.2.2 Beschadigungen an Nanordhren durch Ultraschall

Bei der Wahl der zur Dispergierung verwendeten Methode sind nicht nur Entbtindelungs-
effizienz und Rohrenkonzentration von Bedeutung. Ebenso wichtig ist die Vermeidung von
Beschédigungen an den Rohren. Da Rohrenlénge und Defektdichte, wie in Kapitel 2.1.3.1
diskutiert, die PL-Quantenausbeute durch Quenching beeinflussen, sind durch Berechnung
von relativen Quantenausbeuten Aussagen tiber den Einfluss des Ultraschalls auf die Rohren-
qualitat moglich. In der Literatur ist bekannt, dass die wihrend des Beschallungsprozesses
entstehenden, hochenergetischen Kavitationen Defekte, Fehlstellen und Knicke in der Roh-
renstruktur oder sogar das Schneiden der Roéhre verursachen kénnen. ™7 AuBerdem wird
von Oxidation und somit Oberflachenfunktionalisierung der Rohren berichtet, welche durch
Beschallen bei relativ niedrigen Energien verursacht wird. Dies fiihrt dazu, dass die Rohren
noch leichter durch Ultraschall geschnitten werden konnen. 3! Die insgesamt erhohte Re-
aktivitdt der Rohren kann durch temperaturprogrammierte Oxidation (TPO) nachgewiesen
werden. Die Oxidationstemperatur ist bei beschallten im Vergleich zu unbeschallten Pro-
ben deutlich niedriger, was auf reaktivere Kohlenstofffragmente hindeutet. 7”133 AuBerdem
lassen andere Resultate darauf schlieffen, dass durch das Beschallen molekularer Sauerstoff
erzeugt wird, welcher als Dotierungssubstanz wirkt und die chemischen Eigenschaften der
CNTs veriandert. )

Wie auch die Entbiindelung hangt die Beschdadigungen durch Ultraschall von der zugefiihr-
ten Beschallungsenergie ab. Bei konstantem Probenvolumen und konstanter Leistung besteht
also auch hier eine zeitliche Abhangigkeit (siehe Gl. 4.4). Die durchschnittliche Rohrenlan-
ge nimmt mit der Beschallungszeit ab. Dasselbe gilt dementsprechend auch fiir eine hohe
Beschallungsleistung bzw. eine hohe Beschallungsenergie. Das bedeutet, dass bei der Her-

stellung einer Nanorohrsuspension durch Ultraschall immer ein Kompromiss zwischen hoher
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

Konzentration, kleiner Partikelgrofie und moglichst langen, defektfreien Rohren gefunden
werden muss. %!

Beim Schermischen sind im Gegensatz zum Beschallen keine Mechanismen zu Rohrenbe-
schadigungen bekannt. Es wird aber von Rohrenverkiirzungen durch Schermischen mit an-
steigender Mischenergie berichtet, was zeigt, dass auch mit dieser Methode trotz der viel
niedrigeren an das Medium abgegebenen Energie eine Beschiadigung der Nanorohren mog-

lich zu sein scheint. 134

4.2.2.1 Mechanismen zur Nanorohrkiirzung durch Ultraschall

lijima et al. zeigten schon im Jahr 1996 mit Molekulardynamikrechnungen, dass Kohlenstoft-
nanorohren auflergewohnlich flexibel und belastbar sind. Eine Kriitmmung von bis zu 110°
ist ihren Ergebnissen zufolge sowohl bei einwandigen als auch bei mehrwandigen CNTs voll-
kommen reversibel.[?$13% Andere Rechnungen zeigen eine hohe Bruchbelastbarkeit, welche

(28,136] Dg die Temperatur von Kavitatio-

allerdings bei Temperaturen tiber 600 °C abnimmt.
nen beim implosiven Zerfall deutlich hoher ist, ist eine Beeinflussung der Rohrenbelastbarkeit
denkbar. Es gibt allerdings Hinweise darauf, dass die thermischen im Vergleich zu den me-
chanischen Effekten vernachlissigbar klein sind. 37138

Von der Rohrenkiirzung sind sowohl einwandige als auch mehrwandige CN'Ts betroffen. Sie
zeigen dabei kein willkiirliches Kiirzungsmuster, sondern brechen im Allgemeinen in der Nahe
des Massenschwerpunktes. 137139 Zudem ist der Prozess lingenabhéngig, da unterhalb einer
bestimmten Linge keine weitere Rohrenverkiirzung mehr beobachtet wird.[#714% Dariiber
hinaus besteht nach Aussage von Pagani et al. verschiedenen Experimenten zufolge zwischen
durchschnittlicher Rohrenlange und Beschallungszeit bzw. Beschallungsenergie folgender Zu-

sammenhang:

L~t™ (4.5)

Die Werte fiir den Exponenten m sind jedoch sehr verschieden: z.B. m ~ 0.5 und
m ~ 0.2038] Zudem lassen sich die experimentellen Daten aufgrund vieler unterschiedli-

cher Rohmaterialeigenschaften ohnehin schwer vergleichen. 37

Das Schneiden von CNTs durch Ultraschall stellt eine erhebliche Beeinflussung der Material-
eigenschaften dar, sowohl bezogen auf mechanische als auch auf elektronische Eigenschaften.
Der genaue Mechanismus der Rohrenkiirzung ist jedoch nicht bekannt. Es gibt allerdings
zwei Erklarungsansétze, welche in den folgenden Abschnitten erldutert werden. 137

Die schematische Darstellung in Abbildung 4.2 zeigt eine Ubersicht der beiden Schneide-
mechanismen. Rohren, die sich wihrend des Wachstums einer Kavitationsblase in dem grau
markierten Bereich befinden, richten sich tangential zum Rand der Blase hin aus. Der Zerfall

der Kavitation kann bei Rotation der Rohre um 90° zu einer Streckung und ohne Rotation
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zum Knicken fithren. Da die Rohrenrotation ldngenabhéngig ist und kurze Rohren schneller
rotieren, sind von der Streckung eher kurze Rohren und vom Knicken eher lange Rohren
betroffen. Zudem sind auch die Schneidemechanismen selbst lingenabhéngig, was die Kiir-
zungsrate stark beeinflusst. Um dies zu verstehen, miissen zunéchst die beiden Mechanismen

diskutiert werden. [*37]

\ kurze Réhren ./
/
|
@
t

Wachstum

. _— Zerfall der Kavitation

lange Réhren

Abb. 4.2: Ubersicht der CNT-Schneidemechnismen. Rohren in der Nihe einer Blase (grauer
Bereich) richten sich beim Wachstum tangential zu dieser aus. Beim Blasenzerfall
kommt es, abhéngig von der Rohrenlénge, zu Rotation und Streckung bzw. Knicken
der Réhre. Gezeichnet nach Pagani et al.['37]

Wie Abbildung 4.2 rechts oben zeigt, muss die Rohre fiir eine Streckung senkrecht zur zer-
fallenden Blase ausgerichtet sein. Regionen der Rohre, die nahe an der Blase liegen, erfahren
so eine viel groflere Zugkraft als Regionen, die weiter entfernt liegen. Dies resultiert in einer
Rohrenstreckung, wobei die groite Zugkraft Fspannung in der Rohrenmitte liegt. Sie kann laut
Pagani et al. mit folgender Formel berechnet werden:
1 2

Fspannung = §7r776L (4.6)
Hierbei ist n die Viskositéat der Fliissigkeit und e die Dehnungsgeschwindigkeit in der Rohren-
mitte. Die zum Schneiden einer Rohre benotigte Kraft F,. ist durch folgende Formel gegeben:

(2Dw — w?)
4
Hierbei ist opuen die Bruchbelastbarkeit von CNTs, D der Durchmesser und w die Wanddi-
cke. Ist Fspannung = £, kann durch das Gleichsetzen von Gleichung 4.6 und 4.7 die kritische

Dehnungsgeschwindigkeit €. pennung berechnet werden:

(4.7)

Fc = OBruch”

(2Dw — w?)

D (4.8)

€c,Dehnung — O Bruch

Bei gegebenem Rohrenmaterial und Dispergierungsmedium hangt €. pehpung nUr von L2
ab. 137139 Die kritische Dehnungsgeschwindigkeit, welche zum Schneiden der Rohren beno-
tigt wird, ist dementsprechend bei langen Rohren niedriger als bei kurzen Rohren. Folglich

reicht eine gegebene Dehnungsgeschwindigkeit ab einer bestimmten Roéhrenlénge nicht mehr
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

aus, um diese zu schneiden, sodass die durchschnittliche Rohrenlange nicht weiter abnimmt.

Dies stimmt mit den zuvor schon erwahnten experimentellen Beobachtungen tiberein.

Die beim Knicken einer Rohre wirkenden Kréfte sind auf der schematischen Zeichnung in Ab-
bildung 4.3 dargestellt. In dieser tangentialen Orientierung in Bezug auf die zerfallende Blase
sind zwei unterschiedliche Dynamiken wichtig. Die erste ist eine Rotationsbewegung (violet-
ter Pfeil), welche durch die Brownsche Rotation verursacht wird, die zweite eine U-férmige
Kriimmung der Roéhre. Diese entsteht durch Kombination einer zusammendriickenden Kraft
entlang der Rohrenachse (griine Pfeile) und zwei nach innen gerichteter, entgegengesetz-
ter Drehmomente (rote Pfeile). Die Krimmung kann allerdings nur bei einer tangentialen
Ausrichtung der Rohre stattfinden. Befindet sich ein Réhrenende aufgrund der Brownschen
Rotation ndher an der Blase, fithrt das zu einem Drehmoment auf der Rohre. Ist dieses
Drehmoment, welches eine Lingenabhingigkeit von L3 besitzt, ausreichend grof}, rotiert
die Rohre und es findet eine Streckung anstatt einer Kriitmmung statt. Das bedeutet, wenn
die durchschnittliche Rohrenlange L im Verlauf des Beschallungsprozesses abnimmt, wech-
selt der dominierende Schneidemechanismus vom Knicken bei langen Rohren zur Streckung

bei kurzen Rohren. [137)

)

zerfallende Blase

Abb. 4.3: Schematische Darstellung der auf eine Nanorohre wirkenden Kréfte (schwarz) in
der Néhe einer zerfallenden Kavitationsblase. Diese setzen sich aus einer zusam-
mendriickenden Kraft (griin) und nach innen gerichteten Drehmomenten (rot) zu-
sammen. Ein weiteres Drehmoment (violett) kann zur Rotation der Rohre fithren.
Gezeichnet nach Pagani et al.[*7]

Damit das Knicken auch zum Bruch der Rohre fiihren kann, muss allerdings die durch die
Kavitation erzeugte Kriitmmung ausreichend grofl sein. Die zum Bruch benétigte kritische

Dehnungsgeschwindigkeit nach Pagani et al. mit der folgenden Formel berechnet werden:

wakgT L,
nL*

Hierbei ist « ein dimensionsloser Faktor, der von der Bruchbelastbarkeit o, abhingen

(4.9)

€c,Knick —

kann, kp die Boltzmann-Konstante und L, die Persistenzlange von CNTs. Der Ausdruck
kgTL, wird auch als Krimmungssteifigkeit bezeichnet. Je hoher diese ist, desto wider-

standsfahiger ist die Rohre gegeniiber einer Kriimmung und umso héher ist auch € knick-
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Die Langenabhingigkeit ist mit L=* wesentlich grofier als fiir den Mechanismus der Rohren-

streckung, welche nur von L~2 abhéangt. 37

Ein weiterer interessanter Aspekt sind Hinweise darauf, dass Nanoréhren zuerst entbiindelt
werden miissen, bevor sie geschnitten werden kénnen.” Werden die beiden eben diskutierten
Mechanismen betrachtet, wird klar, dass fiir eine Rohrenkiirzung eines Biindels aus mehreren
Rohren sowohl durch Streckung als auch durch Kriimmung eine der Anzahl der Rohren
proportionale, groflere Kraft notig sein sollte. Trifft dies zu, verringert bzw. verhindert das
nattirlich das Schneiden eines Biindels. Dies hat vor allem bei kurzen Beschallungszeiten
zur Folge, dass alle gemessenen Daten wie Absorptions- oder PL-Spektren sich iiberlagernde
Effekte von Rohrenentbiindelung und Schneiden von Einzelrohren zeigen. Dies erschwert
vor allem die Deutung von PL-Spektren, da die Quantenausbeute durch die Entbiindelung

erhoht und durch das Schneiden verringert wird. [%2578]

4.3 Vergleichsmessungen zwischen Beschallen und
Schermischen sowie verschiedenen

Nanorohrmaterialien

Die Beschreibung der nun folgenden Vergleichsexperimente zwischen Beschallen und Scher-
mischen, bei welchen aulerdem Materialunterschiede zwischen verschieden hergestellten bzw.
aufgereinigten oder nicht aufgereinigten SWNT-Rohmaterialien untersucht werden, ist in

Durchfithrung und Ergebnisdiskussion unterteilt.

4.3.1 Durchfiihrung

In den folgenden Unterkapiteln wird das experimentelle Vorgehen bei der Probenvorberei-
tung sowie der Durchfithrung der Experimente beschrieben. Zunéchst werden jedoch die Ef-
fizienzen von zwei verschieden grofien Statoren und Rotoren verglichen. AnschlieBend folgt
die Beschreibung der zeitabhingigen und zeitunabhéngigen Vergleichsmessungen. Da bei
beiden Messreihen jeweils drei Nanorohrmaterialien verglichen werden, ergibt dies insge-
samt 12 Messreihen. Zur besseren Ubersichtlichkeit werden die Bezeichnungen der einzelnen
Messreihen in einer Tabelle zusammengefasst. Auflerdem werden die fiir den Diskussionsteil
wichtigen Datennormierungen beztiglich des Kohlenstoff- und (6,5)-Rohrenanteils der un-
terschiedlichen Rohmaterialien erldutert. Schliellich folgen die Beschreibungen der HiPCO-
Vergleichsmessungen und der Probenherstellung zur Bestimmung der Rohrenbeschadigun-
gen. Bei letzterem werden zudem Absorptionsspektren und Hintergrundmessungen disku-

tiert.
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

4.3.1.1 Vergleich zweier Statoren und Rotoren unterschiedlicher GroBe

Um die Effizienz der beiden fiir das Schermischen zur Verfiigung stehenden Statoren und
Rotoren (siche Abb. 3.2 a) zu vergleichen, wurden jeweils Black Sand-, HIPCO- (raw) und
CoMoCAT-Proben fir 2 h bei einer Geschwindigkeit von 9700 rpm in 2 m%iger SC-Losung
geschert (kleiner Stator: Volumen 5 mL, Konz. 0.5 mg/mL; groBer Stator: Volumen 10 mL,
Konz. 0.5 mg/mL). Anschlielend wurden jeweils identische DGUs und Fraktionierungen mit
jeder Probe durchgefiihrt.

Abbildung 4.4 zeigt Absorptionsspektren der Black Sand-Probe (jeweils die Fraktionen 14-
24) fur beide Statoren nach DGU und Fraktionierung, wobei die beiden anderen Materialien
das qualitativ selbe Ergebnis zeigen. Die Spektren weisen bei der mit dem groflen Stator
gescherten Probe eine ca. vier mal so hohe optische Dichte auf. Aufgrund dieses deutlichen

Effizienzunterschiedes wurde fiir den Rest der vorliegenden Arbeit ausschliellich dieser Stator

verwendet.
a) 0.6 groBer Stator b) 0147 kleiner Stator

0.5 f18 —f24 0.12 £18

f17 — 23
104 f17

0.4+ £16 —f22 0.10 £16
a 034 —f15 — f21 q 0087 — 15
o —f14 O 0.06-

0.2 0.04 -

0.1 4 0.02 -

0.0 0.00

T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Wellenldnge / nm Wellenldnge / nm

Abb. 4.4: Effizienzvergleich der beiden fiir das Schermischen zur Verfiigung stehenden Sta-
toren. Absorptionsspektren der DGU-Fraktionen 14-24 zeigen bei der Black Sand-
Probe eine ca. vier mal héhere optische Dichte fiir den grofien Stator (a) im Ver-
gleich zum kleinen Stator (b).

4.3.1.2 Zeitabhangige Vergleichsmessungen, Datennormierungen und Berechnung

von Quantenausbeuten

Fiir die zeitabhangigen Vergleichsmessungen wurden drei Proben mit unterschiedlichen Roh-
materialien, CoMoCAT, Black Sand und HiPCO (raw), vorbereitet (1 m%ige, wéssrige
DOC-Lésung; Rohmaterialkonzentrationen: CoMoCAT 1.3 mg/ml; Black Sand 3.0 mg/mL;
HiPCO 3.0 mg/mL; Startvolumen: je 9 mL; je drei Messreihen fiir Beschallen und Scher-
mischen). Von den Vorexperimenten mit dem Schermischer war bereits bekannt, dass eine
gegebene Konzentration beim CoMoCAT-Material zu einer wesentlich hoheren optischen
Dichte fiihrt, weshalb im Vergleich zu Black Sand- und HiPCO-Material eine geringere Ma-
terialkonzentration verwendet wurde. Da mit der Untersuchung des zeitabhangigen Konzen-

trationsanstiegs suspendierter Rohren schon nach einer Minute Scher- bzw. Beschallungszeit
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begonnen werden sollte, durfte die Rohmaterialkonzentration zudem nicht zu niedrig gewahlt
werden.

Die Experimentdauer war jeweils 6 h, wobei in dieser Zeit je 13 Proben entnommen wurden
(Probenvolumen 250 pL; genaue Zeiten sieche Abb. 4.5 a). Aufgrund der grofien Anzahl der
Proben konnte anstatt einer DGU nur eine Zentrifugation mit der Tischzentrifuge (BTZ) von
Heraeus Sepatech (siche Tab. 3.4) durchgefiihrt werden (1 h, 14000 rpm). Auf diese Weise
wurden Katalysatorpartikel und grofle Aggregate abgetrennt. Eine Chiralitdtsauftrennung
und eine Abtrennung kleiner Biindel war allerdings nicht moglich, sodass diese Proben im-
mer ein Gemisch aus Einzelrohren und kleinen Biindeln in verschiedenen Verhéltnissen und
verschiedenen Chiralitédten enthielten.

Fiir die Absorptions- und PL-Messungen wurden alle Proben mit einer 1 m%igen DOC-
Losung auf eine OD zwischen 0.2 und 0.3 verdiinnt. Bei der Datenauswertung wurde die
gemessene OD mit dem entsprechenden Verdiinnungsfaktor multipliziert. Abbildung 4.5 a)
zeigt die 13 zeitabhéngigen Absorptionsspektren der beschallten Black Sand-Probe, berech-
net fir eine Materialkonzentration von 1 mg/mL. Die Diskussion der zeitabhéngigen Disper-
gierungseffizienzen soll durch die (6,5)-Rohrenkonzentration der jeweiligen Proben erfolgen,
weshalb das Maximum des (6,5)-S;-Signals fiir die Vergleiche verwendet wird (siche Abb.
4.5 b).

a) 81 Beschallungszeit / min b) 10 Black Sand OD bei (6,5)-S,-Maximum
—— 90 — 360 £ g
60 —— 300
6 40 —— 240 2 4 D
20 — 180 | 5 2
D 4 10 - 150 “ g 0 T T T T T T T T
o — 5 —120 © 0 50 100 150 200 250 300 350
‘ Zeit / min
2,
C) Probe Normierung
0 = Startkonz. img/mL | C-Anteil | (6,5)-Anteil
400 600 800 1000 1200 Wert bei 90 min ob (]0) oD
We||en|énge / nm Black Sand 3.82 88.1 229

Abb. 4.5: Absorptionsmessungen und Datennormierungen der zeitabhdngigen Messungen.
a) zeitabhdngige Absorptionsspektren der Black Sand-Probe, berechnet fir ei-
ne Rohmaterialkonzentration von 1 mg/mL; b) optische Dichte des (6,5)-S;-
Maximums in Abhéngigkeit von der Beschallungszeit. Die Linien zwischen den
Messpunkten dienen der iibersichtlicheren Darstellung der Daten; ¢) Uberblick
tiber die verwendeten Normierungen (OD-Wert bei 90 min): Startkonzentration
1 mg/mL, Kohlenstoffanteil und (6,5)-Rohrenanteil.

Um die verschiedenen Materialien und Dispergierungstechniken miteinander vergleichen zu
konnen, mussten die Messdaten allerdings noch normiert werden. Der Grund sind die unter-
schiedlichen Kohlenstoff- bzw. (6,5)-Réhrenanteile der drei verwendeten Materialien. Die ge-

messenen Kohlenstoffanteile konnen Tabelle 3.1 entnommen werden (bei Black Sand 4.34 %).
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Durch die Einbeziehung der jeweiligen C-Anteile werden OD-Werte erhalten, die sich auf
1 mg des jeweiligen Materials, mit einem Kohlenstoffanteil von 100 %, beziehen. Die zweite
Datennormierung fithrt zu optischen Dichten, bei denen 1 mg Rohmaterial ausschliellich
aus (6,5)-Rohren besteht. Da fiir CoMoCAT und Black Sand identische (6,5)-Rohrenanteile
angenommen werden, &ndert sich durch diese Normierung das Konzentrationsverhéltnis zwi-
schen diesen beiden Materialien nicht. Stattdessen wird die Vergleichbarkeit mit dem HiPCO-
Material verbessert, welches wesentlich weniger (6,5)-Rohren enthélt.

Da die im folgenden Unterkapitel beschriebenen, zeitunabhéngigen Messungen eine Scher-
bzw. Beschallungsdauer von 90 min hatten, wird fiir diese Vergleiche auch bei den zeitabhan-
gigen Daten der Messwert bei 90 min verwendet (sieche Markierung in Abb. 4.5 b). Abbildung
4.5 ¢) zeigt den Ausgangswert fiir eine berechnete Rohmaterialkonzentration von 1 mg/mL
sowie die Werte nach den zwei Normierungen fiir die Black Sand-Probe.

Um die (6,5)-Rohrenanteile der Materialien zu bestimmen, wurden Multipeakfits der Ab-
sorptionsspektren beschallter Black Sand- und HiPCO-Proben durchgefithrt. Abbildung 4.6
zeigt das Ergebnis mit, soweit dies moglich ist, der Zuordnung der jeweiligen Signale zu
den entsprechenden Rohrenchiralititen. ®” Als Signalform wurde in den meisten Fillen ein
Voigt-Profil, die Faltung einer Gaufl-Kurve mit einer Lorentz-Kurve, verwendet. Einige Sig-
nale lieflen sich allerdings nur mit einer Gaufl-Kurve sinnvoll fitten (Signal 0 in Abb. 4.6 a
und die Signale 4 und 8 in Abb. 4.6 b) Die Auswertung aller Fits ergab fiir CoMoCAT und
Black Sand einen (6,5)-Anteil von ca. 38.5 % und fir HiPCO von ca. 9.0 %.
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Z o] 8,4/7,6
0.25+ i BTZ-BE-HiPCO 9.2 10,3/10,5
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Abb. 4.6: Multipeakfits der Absorptionsspektren nach 360 min beschallter a) Black Sand-
und b) HiPCO-Proben zur Abschatzung des jeweiligen (6,5)-Réhrenanteils.

Die erhaltenen Werte sind allerdings nur eine grobe Néherung, da noch einige weitere Annah-
men notwendig waren. Die jeweiligen Anteile an amorphem Kohlenstoff sind nicht bekannt,
sollten aber in den nicht aufgereinigten Materialien grofler sein als in den aufgereinigten. Des
Weiteren werden die teilweise sehr unterschiedlichen Absorptionsquerschnitte der Réhren als
identisch angenommen. ! Sind diese aber nicht bei allen vorhandenen Rohren gleich gro8,

sind die Flachen unter den erhaltenen Signalen auch nicht mehr genau proportional zur je-
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weiligen Réhrenkonzentration. Auflerdem wurden die Multipeakfits nur von 800 bis 1350 nm
durchgefiithrt, wodurch die metallischen Rohren vernachlassigt werden. Zuletzt muss auch
noch angenommen werden, dass in der Dispergierbarkeit der unterschiedlich chiralen Roh-

ren keinerlei Unterschied besteht.

Auch die Photolumineszenzspektren wurden nach der Messung mit dem jeweiligen Verdiin-
nungsfaktor multipliziert und auf eine Rohmaterialkonzentration von 1 mg/mL umgerech-
net. Abbildung 4.7 a) zeigt das Ergebnis fiir die 13 zeitabhéngigen Spektren der Black
Sand-Probe. Zur Berechnung der relativen PL-Quantenausbeuten wurden die durch Integra-
tion der Spektren erhaltenen PL-Flichen (sieche Abb. 4.7 b) durch die in Abbildung 4.5 b)
gezeigten optischen Dichten der (6,5)-S;-Maxima dividiert. Eine Integration der (6,5)-S;-
Absorptionssignale ist aufgrund der Uberlagerung mit den Signalen anderer Rohren nur mit
Multipeakfits moglich. Da die Form der Signale sich aber nicht stark verédndert, konnte die
Hoéhe der (6,5)-S;-Signale zur Berechnung der Quantenausbeuten verwendet werden. Am
Ende wurden die Quantenausbeuten aller sechs zeitabhéngigen Messreihen normiert, indem

alle Messwerte durch den hochsten gemessenen Wert geteilt wurden (10 min-Spektrum der
beschallten HiPCO-Probe).
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Abb. 4.7: PL-Messungen und PL-Quantenausbeuten der zeitabhdngigen Messungen. a) zeit-
abhangige PL-Spektren der Black Sand-Probe bei einer Materialkonzentration von
1 mg/mL; b) PL-Integrale der Black Sand-Probe; ¢) Zeitabhangige, relative Quan-
tenausbeute der Black Sand-Probe.

4.3.1.3 Zeitunabhiangige Vergleichsmessungen und Probeniibersicht

Bei den zeitunabhangigen Messungen wurden die gleichen Rohmaterialien wie bei den zeit-
abhéngigen verwendet (Scher- bzw. Beschallungszeit: 90 min; 1 m%ige, wéssrige DOC-
Losung; Rohmaterialkonzentrationen: CoMoCAT 1.7 mg/mL; Black Sand 4.2 mg/mL;
HiPCO 3.8 mg/mL; Startvolumen: je 6 mL; je drei Messreihen fiir Beschallen und Schermi-

schen). Anschliefend wurde mit allen sechs Proben, wie in Kapitel 3.4.1.3 beschrieben, eine
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DGU durchgefithrt. Dadurch wurden in diesem Fall nicht nur Katalysatorreste und grofie
Aggregate, sondern auch kleine Biindel abgetrennt und eine Chiralitdtsauftrennung erreicht.
Nach einer Fraktionierung in 150 pl grofle Fraktionen wurde durch Absorptionsmessungen
(nach einer Verdiinnung auf eine OD zwischen 0.2 und 0.3, jedoch wegen der Tensidverhélt-
nisse der DGU mit einer 1.5 m%igen, wéssrigen SC/SDS-Losung) die beste (6,5)-Fraktion
jeder der sechs Proben ausgewéhlt (vergl. Abb. 3.5). An diesen Proben wurde ebenfalls ein
Vergleich der verschiedenen Materialien und Entbiindelungstechniken durchgefiihrt, weshalb
auch hier dieselben Datennormierungen in Bezug auf Kohlenstoff- und (6,5)-Réhrenanteil
notig waren. Auch die Berechnung der Quantenausbeuten erfolgte bei diesen Proben analog

zu den zeitabhéngigen Messungen.

Insgesamt wurden also zwolf Messreihen durchgefiihrt, welche im Interpretationskapitel mit-
einander verglichen werden sollen. Um eine eindeutige Unterscheidbarkeit zu gewéahrleisten,
besteht die Probenbezeichnung aus drei Teilen. Der erste ist die fiir die jeweiligen Messrei-
hen verwendete Zentrifugationstechnik, wobei BTZ fiir die zeitabhangigen Messungen und
DGU fiir die zeitunabhéangigen Messungen steht. Der zweite Teil ist die verwendete Ent-
biindelungstechnik, mit BE fiir beschallte und SM fiir gescherte Proben. Der letzte Teil
des Probennames bezeichnet das jeweils verwendete Rohmaterial, CoMo (CoMoCAT), BS
(Black Sand) und HiPCO. Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick iiber die 12 Proben und die

dazugehorigen Abkiirzungen.

’ Art der Probe H CoMoCAT ‘ Black Sand ‘ HiPCO (raw) ‘
Tischzentrifugation (BTZ)
Beschallen - BE BTZ-BE-CoMo BTZ-BE-BS BTZ-BE-HiPCO

Schermischen - SM BTZ-SM-CoMo BTZ-SM-BS BTZ-SM-HiPCO
Dichtegradientenultrazentrifugation (DGU)

Beschallen - BE DGU-BE-CoMo DGU-BE-BS DGU-BE-HiPCO
Schermischen - SM DGU-SM-CoMo DGU-SM-BS DGU-SM-HiPCO

Tabelle 4.1: Ubersicht iiber die Probenbezeichungen der zeitabhéngigen und zeitunabhéingi-
gen Vergleichsmessungen zwischen Beschallen und Schermischen.

Abbildung 4.8 zeigt jeweils ein normiertes Absorptionsspektrum der 12 BTZ- und DGU-
Messreihen (BTZ-Spektren bei 360 min Beschallungs- bzw. Scherzeit). Die Farbgebung wur-
de bei derartigen Vergleichen immer identisch gewéhlt (blau fir Black Sand; rot fir Co-
MoCAT; griin fiir HIPCO; die dunkleren Farben fiir beschallte Proben; die helleren Farben
fiir gescherte Proben). Bei den BTZ-Daten ist die hohere Anzahl verschieden chiraler Réh-
ren im Vergleich zu den DGU-Daten deutlich zu erkennen. Auch die Hintergrundanstiege
zeigen bei den sechs Messungen einige deutliche Unterschiede. Die gescherten CoMoCAT-
und HiPCO-Proben zeigen nach 360 min Scher- bzw. Beschallungszeit noch einen deutliche-

ren Hintergrundanstieg als die vier restlichen Messungen, was darauf hindeutet, dass diese
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Proben auch nach dieser Zeit noch nicht vollsténdig entbiindelt vorliegen. Vor allem der
grofle Anstieg der gescherten HiPCO-Probe wird fiir die spéteren Interpretationen noch von
Bedeutung sein.

Die DGU-Daten zeigen vor allem bei den Black Sand- und CoMoCAT-Proben eine einheit-
lich gute Chiralitatsauftrennung. Die HiPCO-Proben enthalten noch mehr Réhren anderer
Chiralitaten. Allerdings ist die verwendete DGU auch fur die Anreicherung von (6,5)-Réhren
aus dem CoMoCAT-Material entwickelt worden, weshalb es nicht verwunderlich ist, dass die-
se DGU beim HiPCO-Material etwas schlechter funktioniert (vergl. Abb. 3.14). Die Messung
wird bei der gescherten HIPCO-Probe zusétzlich durch eine sehr geringe OD erschwert, was
vermutlich die Ursache fiir die Abweichungen in den beiden Spektren ist. Die Unterschiede
der (6,5)-S;-Signalpositionen lassen sich durch unterschiedlich starke Verdinnungen mit der

1.5 m%igen, wissrigen SC/SDS-Losung erklaren.

a) 357 —— BTZ-BE-HIPCO BTZ-SM-HIPCO b) — DGU-BE-HIPCO DGU-SM-HIPCO

3.0+ —— BTZ-BE-CoMo BTZ-SM-CoMo 207 — DGU-BE-CoMo DGU-SM-CoMo
' — BTZ-BE-BS —— BTZ-SM-BS — DGU-BE-BS — DGU-SM-BS

9 2.5 g 157

o 20 2

8 1.5 g 1.0

£ £

2 107 2 0.5+
0.5
0.0 0.0

T T T T : T T T T
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Abb. 4.8: a) Normierte Absorptionsspektren der BTZ-Messungen bei 360 min Beschallungs-
bzw. Scherzeit; b) normierte Absorptionsspektren der jeweils besten (6,5)-Fraktion
der DGU-Messungen.

4.3.1.4 Vergleichsmessung zweier HiPCO-Materialien

Bei den beiden HiPCO-Materialien in Tabelle 3.1 handelt es sich ebenso wie bei CoMoCAT
und Black Sand um ein aufgereinigtes (pure; 81.61 % C) und ein nicht aufgereinigtes (raw;
48.16 % C) Nanorohrmaterial. Diese sollten auch auf ihre Dispergierungseffizienz durch das
Schermischen untersucht werden (1 m%ige, wassrige DOC-Losung; Rohmaterialkonzentra-
tionen: HiPCO (pure) 0.39 mg/mL; HiPCO (raw) 1.71 mg/mL; Startvolumen je 10 mL;
zwei Messreihen fiir Schermischen). Da aufgrund der sehr geringen Dichte des aufgereinig-
ten Materials von einer wesentlich hoheren Rohrenkonzentration in der spateren Suspension
auszugehen war, wurde von dem nicht aufgereinigten Material eine entsprechend hohere
Startkonzentration verwendet. Die Gesamtscherzeit lag bei 5 h. In dieser Zeit wurden, ahn-
lich wie bei den zeitabhidngigen BTZ-Messungen, in regelméfiigen Abstédnden je elf Proben
entnommen (Probenvolumen 250 pLL; genaue Zeiten siehe Abb. 4.17). Auch hier wurde wegen

der groBen Anzahl der Proben eine Tischzentrifugation durchgefiihrt (40 min; 14000 rpm).
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

Anschliefend wurden zum Vergleich der Konzentrationen Absorptionsspektren aufgenom-
men.

Eine Vergleichbarkeit zu den BTZ-Messungen ist nicht gegeben, da einige Parameter ver-
andert waren (Startvolumen 10 mL statt 9 mL, Zentrifugationszeit 40 min statt 60 min).
Zudem lag zwischen beiden Experimenten eine Zeit von fast 18 Monaten. Von exakt gleicher

Beschaffenheit des Rohmaterials kann deshalb nicht mehr ausgegangen werden.

4.3.1.5 Probenherstellung zur Bestimmung der Rohrenbeschadigungen

Um die durch die beiden Entbiindelungstechniken verursachten Rohrenbeschadigungen mit-
einander vergleichen zu konnen, mussten zunédchst die entsprechenden (6,5)-angereicherten
Proben mit ausreichend hoher optischer Dichte und dem bendtigten Startvolumen von
2 x 6 mL hergestellt werden. Da die hochsten (6,5)-Nanorohrkonzentrationen mit dem
CoMoCAT-Material erreicht werden kénnen, wurde es fiir diese Praparation verwendet (Be-
schallungszeit: 5 min; 1 m%ige, wassrige DOC-Losung; insgesamt 14 Probenrohrchen, verteilt
tiber drei DGUs).

Vereinigung Einzelne CNTs

(6,5)-Anreicherung
e der Fraktionen 0.3

—— Vor der Dialyse

Beschallen: 8

5 min

uz: i o

18 h , -‘ 0.5
41000 rpm 0.4

—— Vor der Dialyse
0.1
0.0 T T T T
400 600 800 1000 1200

Wellenlédnge /nm

Abb. 4.9: Probenherstellung fiir den Vergleich der Rohrenbeschadigung. Um aufgrund der
geringen Beschallungsdauer von 5 min geniigend Probenmaterial zu erhalten, wur-
den nach der (6,5)-Anreicherung die besten 39 Einzelrohrfraktionen von 14 Pro-
benréhrchen vereinigt.

Die Abbildungen 4.9 und 4.10 geben einen Uberblick iiber die Probenpriparation. Da die
Rohren nicht schon vor der eigentlichen Messung beschadigt werden sollten, wurde fiir die
(6,5)-Anreicherung nur eine Beschallungszeit von 5 min gewéhlt. Entsprechend niedrig war
die Rohrenkonzentration in der so erhaltenen Suspension. Dies hatte auch zur Folge, dass die
verschiedenen Nanorohrbanden im Zentrifugationrohrchen nach der DGU im Vergleich zu
hoheren Konzentrationen viel besser zu erkennen waren (Die meisten Réhren befinden sich

in aggregiertem Zustand am Boden des Rohrchens; vergl. Abb. 3.3 rechts). Das rote Oval
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markiert die Bande mit den benétigten (6,5)-Einzelrohren (150 pL-Fraktionen), wéhrend
kleinere Biindel im Bereich des blauen Ovals (500 pL-Fraktionen) zu finden sind. Diese
wurden als Vergleich zu den Einzelrohren ebenfalls untersucht, sodass sich insgesamt vier
Messreihen ergaben.

Da insgesamt am Ende ein Volumen von 12 mL von beiden Proben bendtigt wurde, war die
Vereinigung der Fraktionen mehrerer Probenrohrchen notwendig. Fiir die Einzelrohrproben
wurden insgesamt 39 Fraktionen aus 14 Rohrchen (ca. 5.1 mL) und fir die Biindelproben
8 Fraktionen aus 8 Réhrchen (ca. 3.8 mL) vereinigt. Abbildung 4.9 zeigt rechts je das Ab-
sorptionsspektrum der dadurch erhaltenen Proben.

Um einen Grofiteil des nach der DGU in den Proben vorhandenen lodixanols zu entfernen
und die vorhandenen Tenside durch 1 m% DOC auszutauschen, wurde anschliefend eine Dia-
lyse durchgefithrt (2 h; MWCO 50 kD). Die Absorptionsspektren vor und nach der Dialyse
(sieche Abb. 4.10 links) zeigen fiir beide Proben jeweils eine Verringerung der Nanorohrkon-
zentration. Diese ist zum einen bedingt durch eine Zunahme des Probenvolumens wéhrend
der Dialyse und zum anderen durch die geringe Durchléssigkeit der Dialysemembran fiir
Nanorohren. Aulerdem kann bei der Einzelrohrprobe eine Blauverschiebung von 988 nm zu
981 nm beobachtet werden, was bei der Biindelprobe nicht der Fall ist. Dieser wird durch die
vom Tensidaustausch hervorgerufene Umgebungsédnderung verursacht. Hier wird eine der in
den Grundlagen diskutierten, allgemeinen Eigenschaften von Kolloiden deutlich. Einzeln sus-
pendierte Rohren werden aufgrund ihrer gréfleren Oberfliche zur dufleren Umgebung durch

eine Umgebungsanderung wesentlich starker beeinflusst als in Biindeln vorliegende Rohren.

Dialyse Verdinnung
0.4+ Einzelne CNT 0.16 .
inzelne s | Elpzelne CNTs 1 m% DOC
039 —— Vor der Dialyse 2h,1m% DOC 0.12 - —— Bundel
—— Nach der Dialyse 1 2x12mL
8 027 g 0.08+ /T™\_ Probe
: 0.04
. 0.00
T T T T
. 400 600 800 1000 1200
044 Bundel Wellenldnge / nm
a 0.34 Beschallen und Schermischen
© 02 _je 6 mLfir6 h
0.1 — \,\/lorgedr Dig!ylse - Abs- und PL-Messungen
0.0 ach der -ialyse in regelmaRigen Abstanden
. T T T T
400 600 800 1000 1200 - Ruckgabe der Probe nach
Wellenlange / nm den Messungen

Abb. 4.10: Probenherstellung fiir den Vergleich der Réhrenbeschadigung. Diaylse der beiden
Proben fiir den Austausch der vorhandenen Tenside gegen 1 m% DOC und Ent-
fernung des lodixanols sowie Verdiinnung auf ein Probenvolumen von je 12 mL
mit 1 m%iger DOC-Losung.

Nach der Dialyse wurden beide Proben mit 1 m%iger DOC-Losung auf jeweils ein Volumen
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

von 12 mL verdiinnt. Abbildung 4.10 zeigt rechts die dazugehorigen Absorptionsspektren.
Diese wurden anschliefend fiir 6 h beschallt bzw. geschert. Dabei wurden in regelméafligen
Absténden Proben (150 pL) fiir Absorptions- und PL-Messungen entnommen, welche sofort
untersucht und zur restlichen Probe zurtickgegeben wurden. So konnte das Probenvolumen
iiber die gesamte Scher- bzw. Beschallungszeit annahernd konstant gehalten werden. Im Ge-
gensatz zu den BTZ- und DGU-Messungen wurde in diesem Fall keine Zentrifugation nach
dem Experiment durchgefiihrt. Die genauen Zeiten fiir die Probenentnahmen sind in Ab-
bildung 4.11 bzw. 4.12 zu finden. Der jeweilige Startwert liegt bei einer Zeit von 5 min,
entsprechend der schon verwendeten Beschallungszeit bei der (6,5)-Anreicherung. Die Ab-
sorptionsspektren bei einer Zeit von 5 min entsprechen also denen von Abbildung 4.10.

Die Absorptionsmessdaten der beschallten Proben (siehe Abb. 4.11) zeigen sowohl fir die
Einzelrohr- als auch fiir die Biindelprobe einen kontinuierlichen Anstieg des Spektrenunter-
grunds mit der Beschallungszeit. Bei lingerer Beschallung wird der Anstieg im IR-Bereich
zunehmend grofler und féllt iiber 1300 nm wieder stark ab. Bei der Biindelprobe kann zudem
schon beim 10 min-Spektrum ein erheblich schmaleres und zudem blauverschobenes Signal
beobachtet werden. Danach sind bei langerer Beschallung, genau wie bei der Einzelrohrpro-
be, keine grofleren Veranderungen mehr sichtbar. Dies deutet darauf hin, dass die meisten der
in dieser Proben vorhandenen kleinen Biindel schon in den ersten Minuten der Beschallung
aufgebrochen werden.

Um auch kleine Verédnderungen der Breite und Position der (6,5)-S;-Signale sowie der dazu-
gehorigen PL-Signale zu bestimmen, wurden Fits mit einer Lorentz-Funktion durchgefiihrt.

Die Resultate dieser Fits werden im Diskussionskapitel erlautert.

a)0.5 40 min —— 150 min —— 360 min b) 40 min — 150 min  —— 360 min
20 min — 120min ; —— 300 min 0.5 20 min — 120 min ~ —— 300 min
—— 10 min 90 min —— 240 min —— 10 min 90 min —— 240 min
0494 _ 5min 60 min —— 180 min 04 —— 5min 60 min/ \_—— 180 min
0.3 1
. M\\\ﬁ . %
0.1 —%ﬁ’w/\\e\ 0.1 —M
0.0
T T T T 0.0 T T T T
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Abb. 4.11: Vergleich der Rohrenbeschiddigungen - Zeitabhangige Absorptionsspektren der
beschallten a) Einzelrohrprobe und b) Biindelprobe.

Die Absorptionsmessdaten der gescherten Proben (siehe Abb. 4.12) zeigen im Vergleich zu
den beschallten Proben nur sehr geringe Verdnderungen mit der Scherzeit. Beim (6,5)-S;-
Signal sind weder bei der Einzelrohrprobe noch bei der Biindelprobe starke Verdnderungen

erkennbar. Auch diese Signale wurden daher mit Lorentz-Funktionen gefittet. Eine starke

76



Verédnderung ist allerdings auf der linken Seite der Biindelspektren zu sehen. Diese steigen

mit zunehmender Scherzeit hin zu kleineren Wellenldngen immer starker an.

a) 0.15 - b) 0357 ——90min  —— 360 min
0.30 60 min —— 300 min
40 min —— 240 min
0.10 H 0.25 20 min —— 180 min
0.20 - 10 min — 150 min
) @) ; ;
— 120 min
© 0.05 O 5154
0.10 H
0.00 Einzelne CNTs-SM 0.057 Bundel-SM
T T T T 0.00 I T T T
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Wellenlange / nm Wellenldnge / nm

Abb. 4.12: Vergleich der Rohrenbeschiddigungen - Zeitabhédngige Absorptionsspektren der
gescherten a) Einzelrohrprobe und b) Biindelprobe.

Um herauszufinden, ob der starke Untergrundanstieg der Absorptionsspektren beschallter
Proben in Zusammenhang mit den Nanorchren in der Probe steht, wurde eine 1 m%ige,
wiassrige DOC-Losung ebenfalls fiir 6 h beschallt. Auch hier wurden in regelmafigen Ab-
stdnden Absorptionsspektren aufgenommen, wobei das Vorgehen identisch zu den vorange-
gangenen Messungen war. Abbildung 4.13 a) zeigt das FErgebnis des Experiments, welches
einen identischen Anstieg des Untergrunds zeigt. Dieser ist also unabhéngig von den Nano-
rohren. Dies entspricht auch dem Ergebnis von Naumov et al.,["*? welcher eine 1 m%ige,
wassrige SDBS-Losung fiir 3 h beschallt. Ein Unterschied ist allerdings, dass ein Anstieg hin

zu kleineren Wellenléngen anstatt hin zu grofleren Wellenldngen beobachtet wird.

a) —— 360 min b)

—— 300 min /\_ 0.0 min
—— 240 min — 2.5min
0.3 —— 180 min 0.3 5.0 min
M — 150 min 7.5 min
— 120 min 10.0 min
Qo024— " Y—gmn Qo024 ———————"—"__ 35min
© B 60 m!n © e ————————— T [ ) W 21T
"~ 40omin ~— 17.5min
0.1+ 20 min 0.1 — 20.0 min
- i .
10 min —— 22.5min
—omin —— 25.0 min
0.0 T T T T min 0.0 T T T T
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Abb. 4.13: a) Durch Beschallen hervorgerufene, zeitliche Anderung von Absorptionsspek-
tren einer 1 m%igen, wissrigen DOC-Losung; b) Zeitliche Anderung des DOC-
Spektrums nach einer Beschallungszeit von 360 min; die Probe wurde elfmal im
Abstand von jeweils 2.5 min gemessen.

Wird die 360 min beschallte Suspension stehengelassen und in regelméfiigen Abstdnden

von 2.5 min Absorptionsspektren aufgenommen, kann innerhalb von 25 min ein Absinken

des Untergrunds auf unter die Hélfte des urspriinglichen Signals festgestellt werden (siehe
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

Abb. 4.13 b). Naumov et al. beobachten nach 12 h Stehen oder leichter Zentrifugation wie-
der das urspriinglich vor dem Beschallen gemessene Signal. Sie interpretieren dies mit der
Bildung von kleinen Partikeln mit einer Dichte grofier als die von Wasser, an denen das Licht
gestreut anstatt absorbiert wird. Als Ursprung der Partikel werden durch die Kavitationen
verursachte, chemische Reaktionen von SDBS vermutet.

Wird jedoch die beschallte DOC-Losung mit einer nicht beschallten verglichen, fillt eine
deutliche Graufirbung der beschallten Losung auf (sieche Abb. 4.14 a). Dies deutet eher auf
eine Streuung an Partikeln der Titan-Legierung der beim Beschallen verwendeten Mikrospit-
ze als auf eine chemische Reaktion des verwendeten Tensids hin.

Durch Berechnung der Differenz aus der Intensitat des Untergrunds bei 400 nm und dem
(6,5)-S1-Maximum der jeweiligen Spektren kann der zeitliche Untergrundverlauf der vier
Messreihen graphisch dargestellt und verglichen werden (siehe Abb. 4.14 b). Bei den beiden
Beschallungsmessreihen bestétigt sich die Unabhangigkeit des Untergrunds von der Nano-
rohrprobe. Mit Ausnahme des Anfangsbereichs, wo sich das S;-Signal der Biindelprobe stark
verandert, verlaufen die beiden Kurven nahezu parallel. Bei den gescherten Proben ist der
Spektrenuntergrund allerdings nicht unabhéngig von der Probe. Wéhrend bei den Einzel-
rohren ein leichter Anstieg, vor allem in den ersten zwei Stunden zu erkennen ist, verlauft
der Anstieg der Biindelprobe wesentlich steiler. Dies wird im Diskussionsteil nach Betrach-
tung der Quantenausbeuten sowie der Fitdaten fiir (6,5)-S;-Signalbreite und -position noch

genauer diskutiert.

b) (20 | AOD = Hintergrund (400 nm)
0154 - (6,5)-S,-Signal
0.10 4 —o— Bindel - SM
a —o— Bundel - BE
o 0.05- —— Einzelne CNTs - SM
< 0.004 —- Einzelne CNTs - BE
-0.05 —
B = 5—=F
-0.10 - M

-0.‘15—I

0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit / min

Abb. 4.14: a) Vergleich der beschallten DOC-Lésung (links) mit einer nicht beschall-
ten (rechts); b) Vergleich der Differenzen zwischen den Hintergrinden der in
Abb. 4.11 und 4.12 gezeigten Absorptionsspektren bei 400 nm und dem jeweili-
gen Maximum des (6,5)-S;-Signals.
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4.3.2 Ergebnisse und Diskussion

Die folgenden Unterkapitel behandeln die Ergebnisse der zuvor beschriebenen Vergleichs-
messungen. Zunachst werden die Dispergierungseffizienzen der beiden BTZ- und DGU-
Messreihen, welche jeweils CoMoCAT-, Black Sand- und HiPCO-Material (raw), sowie be-
schallte und gescherte Proben beinhalten, beschrieben. Zuséatzlich werden auch Unterschiede
zwischen den beiden HiPCO-Materialien erlautert. AnschlieBend folgen die Bewertung der
Dispergierungsgeschwindigkeiten anhand der BTZ-Messungen und die Diskussion der Ent-
biindelungseffizienzen. Aufbauend auf den bis dahin besprochenen Ergebnissen werden dann
Quantenausbeuten von allen Experimenten verglichen, was wiederum Riickschliisse auf die
Rohrenqualitiaten der verschiedenen Materialien und Entbiindelungstechniken ermoglicht.
Im letzten Unterkapitel werden schliefllich Absorptionsdaten und Quantenausbeuten aus

den Messungen der Rohrenbeschédigungen diskutiert.

4.3.2.1 Vergleich der Dispergierungseffizienzen

Um die Konzentrationsverlaufe der sechs zeitabhéngingen BTZ-Messungen miteinander ver-
gleichen zu koénnen (sieche Abb. 4.15 a), wurden, wie in Abbildung 4.5 am Beispiel der be-
schallten Black Sand-Probe gezeigt, die OD-Maxima der (6,5)-S;-Signale fiir eine Rohmate-

rialkonzentration von 1 mg/mL aufgetragen.

a) —/./I——'.//./.—_—.
10 + */.’_.___.__—o—o——-o
- -
14 Bl I ‘/g,_f,_,g—:é
a L o4—0—=©° ’
6] MO/O’
0.1
—m— BTZ-BE-CoMo BTZ-SM-CoMo
0.01 1 —e— BTZ-BE-BS —O— BTZ-SM-BS
—¢- BTZ-BE-HiPCO BTZ-SM-HiPCO
0 50 100 150 200 250 300 350

Zeit / min

Abb. 4.15: a) OD-Vergleiche der sechs zeitabhéngigen BTZ-Messungen bei einer Rohmateri-
alkonzentration von 1 mg/mL; ausgefiillte Signale: beschallte Proben; nicht ausge-
fullte Signale: gescherte Proben; b) Lineares Balkendiagramm der Nanorohr-ODs

bei einer Entbiindelungszeit von 90 min (in Teil a markiert durch das schwarze
Rechteck)

Bei allen drei Materialien ist die Nanorohr-OD der beschallten Proben (ausgefiillte Signa-
le) wesentlich hoher als die der gescherten Proben (nicht ausgefiillte Signale). Dies ist auch
das erwartete Ergebnis fiir den Dispergierungsprozess, da beim Beschallen erheblich grofiere
Kréfte wirken. Der Graph zeigt aulerdem, dass der Dispergierungsprozess vor allem bei den

gescherten Proben nach sechs Stunden bei weitem noch nicht vollstandig ist. Sollen &hnliche
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

Konzentrationen wie durch das Beschallen erreicht werden, muss die Scherzeit also erheb-
lich verlangert, beziehungsweise die an das Medium abgegebene Energie durch schnellere
Drehgeschwindigkeiten oder hohere Viskositiat des Mediums erhoht werden.

Neben der Konzentration ist auch der Einfluss beider Dispergierungstechniken auf die Roh-
renqualitdt von groffer Bedeutung. Dies kann allerdings nur mit Hilfe der Quantenausbeuten
verglichen werden. Wie in den Grundlagen besprochen, wird die Quantenausbeute sowohl
von Rohrenlange als auch Defekten auf den Rohren beeinflusst und ist deshalb eine passende
Technik um die Rohrenqualitat abzuschatzen. Auflerdem enthalten die Kurven aus Abbil-
dung 4.15 keine Informationen wie grofl die Verhéltnisse zwischen einzelnen (6,5)-Rohren
und kleinen Biindeln in den sechs Proben jeweils sind. Dies wird im Verlauf der weiteren
Diskussion mit Vergleichen zwischen den BTZ- und DGU-Messungen, Quantenausbeuten
und Verdnderungen im Hintergrund der Absorptionsspektren bewertet.

Die Konzentrationsreihenfolgen der drei Materialien sind fiir beide Dispergierungstechniken
identisch: CoMoCAT (rot) > Black Sand (blau) > HiPCO (griin). Wie oben erlautert, sagt
diese Reihenfolge aber noch nichts iiber die Dispergierungseffizienzen aus. Um Vergleiche vor
und nach den beiden Datennormierungen sowie mit den DGU-Messungen zu erleichtern, wer-
den die Intensititen der sechs Proben als Balkendiagramm aufgetragen (siche Abb. 4.15 b).
Da fiir die DGU-Messungen eine Entbiindelungszeit von 90 min gewéhlt wurde, werden diese

Werte auch fiir das Diagramm verwendet.

250-
a)  Probe Normierung b)
Startkonz. 1mg/mL | C-Anteil | (6,5)-Anteil 200+
Werte bei 90 min oD oD oD a 1504
BTZ-BE-CoMo 14.7 16.8 436 © 1001
BTZ-BE-BS 3.82 88.1 229 50. 250
BTZ-BE-HiPCO 1.37 2.84 315 6.95
0. - 0.850
BTZ-SM-CoMo 2.34 2.68 6.95 N CNE
BTZ-SM-BS 0.588 136 35.2 % %% TS
BTZ-SM-HiPCO 0.0368 0.0765 0.850 Z Z Z
Q o) 3.
L b %
5 )

Abb. 4.16: a) Uberblick iiber die Normierungen der BTZ-Messungen in Bezug auf Kohlen-
stoff- und (6,5)-Rohrenanteil (Erklarung der Normierungen siche Kap. 4.3.1.2);
b) OD-Vergleich durch ein Balkendiagramm nach der Berticksichtigung unter-
schiedlicher Kohlenstoff- und (6,5)-Rohrenanteile in den Ausgangsmaterialien
(gelb markierte Werte in der Tabelle).

Abbildung 4.16 a) zeigt nochmals die urspriinglichen Werte der sechs BTZ-Messungen sowie
deren Anderungen bei Beriicksichtigung von Kohlenstoff- und (6,5)-Réhrenanteil. Das End-
ergebnis wird wiederum als Balkendiagramm dargestellt (siche Abb. 4.16 b). Dieses zeigt
eine verdnderte Reihenfolge fiir die drei Materialien: Black Sand > CoMoCAT > HiPCO.

Die Konzentration des HiPCO-Materials ist nach wie vor am geringsten. Hier scheint die
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Dispergierung mit beiden Techniken am wenigsten effizient zu sein. Die optische Dichte ist
bei der gescherten Probe trotz der beiden Annahmen immer noch unterhalb von eins.

Die Black Sand-Probe zeigt bei weitem die hochste Konzentration. Diese ist bei beiden
Techniken ca. fiinf mal grofer als beim CoMoCAT-Material. Bezogen auf den eingewogenen
Kohlenstoff kann also hier am einfachsten eine Nanorohrsuspension hergestellt werden. Wie
schon erwéhnt sind jedoch die Anteile an amorphem Kohlenstoff nicht bekannt. Wird aller-
dings bei einer Annahme von 100 % Kohlenstoff nach der ersten Datennormierung von mehr
amorphem Kohlenstoff im unaufgereinigten Black Sand-Material ausgegangen, ist dadurch
dementsprechend auch der Gesamtrohrenanteil niedriger als beim CoMoCAT-Material. Dies
bedeutet wiederum, dass der Konzentrationsunterschied sogar noch grofier bzw. die Effizienz

der Dispergierung bei Black Sand sogar noch hoher zu bewerten wire.

Zum Vergleich wurden auch die Dispergierungseffizienzen des aufgereinigten (pure) und des
nicht aufgereinigten (raw) HiPCO-Materials durch Schermischen verglichen. Abbildung 4.17
zeigt die zeitabhangigen Absorptionsspektren der beiden Messreihen, wiederum jeweils um-
gerechnet auf eine Rohmaterialkonzentration von 1 mg/mL und mit der ersten Datennor-
mierung von 100 % Kohlenstoff. Die jeweiligen Anteile an amorphem Kohlenstoff sind wie-
derum nicht bekannt, wobei die fir CoMoCAT und Black Sand dargelegten Uberlegungen
bei diesem Vergleich aber ebenso zutreffen sollten. Die beiden Fotos in den rechten, obe-
ren Ecken von Abbildung 4.17 zeigen jeweils dieselbe Masse (ca. 3.9 mg) der betreffenden
HiPCO-Substanzen. Die Dichte des aufgreinigten Materials ist deutlich geringer und somit
die Oberflache deutlich grofler, weshalb auch mit einer besseren Dispergierbarkeit durch das

Schermischen gerechnet wurde.

a) _| CNiI (pure) 81.61 % C

40 min —— 300 min
20 min — 240 min

Unidym (raw) 48.16 % C

40 min—— 300 min
20 min —— 240 min

2.0 10 min — 180 min | 10 min— 180 min

—— 5min —— 120 min —— 5min —— 120 min

A 154 — 1min —— 90 min —— 1 min —— 90 min
(@) —— 60 min

400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Wellenldnge / nm Wellenldnge / nm

Abb. 4.17: Absorptionsspektren des durch Schermischen durchgefithrten OD-Vergleichs von
a) aufgereinigtem und b) nicht aufgereinigtem HiPCO-Material; die Fotos in den
Ecken zeigen jeweils dieselbe Masse (ca. 3.9 mg) der entsprechenden Substanzen.

Die Absorptionsspektren zeigen jedoch, dass, entgegen den Erwartungen, die Nanorohrkon-

zentrationen in dem nicht aufgereinigten Material hoher sind. Auch bei diesem Vergleich
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

ist also die Herstellung der Nanorohrsuspension mit dem weniger kohlenstoffhaltigen Mate-
rial effektiver. Allerdings ist der Unterschied weit weniger grof§ als im vorherigen Vergleich
(fiinfmal hoher bei Black Sand/CoMoCAT und nur zweimal hoher bei HiPCO (raw)/HiPCO
(pure)). Der deutliche Unterschied in Materialdichte und -oberflache kénnte also doch eine
Rolle bei der Dispergierbarkeit spielen. Ein weiterer Einfluss kénnte der bei Black Sand ho-
he Anteil an Siliziumdioxid-Tragermaterial und der dadurch niedrige Kohlenstoffanteil sein.
Durch die Partikel wird eine effektive Blindelung der Rohren verhindert und erleichtert so-
mit die Herstellung von Suspensionen. Ob sich dies beim Schermischen auch positiv fiir die
Dispergierung einzelner Rohren bemerkbar macht, soll im weiteren Verlauf der Diskussion
noch geklart werden. Bei den HiIPCO-Materialien ist der Unterschied der Kohlenstoffanteile

sehr viel niedriger. Dementsprechend kleiner sind auch die Konzentrationsunterschiede.

Bei den zeitunabhéngigen DGU-Messungen wurden die beiden Datennormierungen eben-
so wie bei den BTZ-Messungen angewendet. Abbildung 4.18 zeigt analog zu den BTZ-
Messungen eine Tabelle mit den entsprechenden Konzentrationsverdnderungen der jeweils
besten (6,5)-Fraktion jeder Probe nach DGU und Fraktionierung (vergl. Abb. 4.8 b) sowie
dem Endergebnis als Balkendiagramm. Dieses zeigt sowohl fiir die beiden Dispergierungsme-
thoden als auch fiir die drei Materialien dieselbe Reihenfolge wie bei den BTZ-Messungen
(vergl. Abb. 4.16 b), allerdings mit etwas anderen Intensitatsverhaltnissen. Im Unterschied
zu den vorher diskutierten Daten, wo in jeder Probe eine mehr oder weniger ausgepragte
Rohrenbiindelung vorlag, handelt es sich in diesem Fall allerdings ausschliefllich um einzeln
dispergierte Rohren. Deshalb ermoglichen Vergleiche dieser Daten in den nachsten Unterka-

piteln auch Aussagen tiber die Qualitat der Entbiindelung in den unterschiedlichen Proben.

120~
a) Probe Normierung b)
Startkonz. 1mg/mL | C-Anteil | (6,5)-Anteil 804
oD oD oD a |
DGU-BE-CoMo 8.95 10.2 26.5 © 404
DGU-BE-BS 1.72 39.7 103 "o
DGU-BE-HIiPCO 0.222 0.462 5.13 ol ——  2.07  pmmmmm  0.191
- = o o T O T O T o 1
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DGU-SM-BS 0.185 4.25 11.0 ; < < .
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Abb. 4.18: a) Uberblick iiber die Normierungen der DGU-Messungen in Bezug auf Kohlen-
stoff- und (6,5)-Rohrenanteil (Erklarung der Normierungen siehe Kap. 4.3.1.2);
b) OD-Vergleich durch ein Balkendiagramm nach der Berticksichtigung unter-
schiedlicher Kohlenstoff- und (6,5)-Rohrenanteile in den Ausgangsmaterialien
(gelb markierte Werte in der Tabelle).
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4.3.2.2 Bewertung der Dispergierungsgeschwindigkeiten

Da die Konzentrationsveranderungen bei der Herstellung einer Nanorohrsuspension zu Be-
ginn des Dispergierungsvorganges am grofiten sind, wurden in der ersten Stunde der BTZ-
Messungen schon sechs der insgesamt 13 Proben entnommen. Die Auftragung dieses An-
fangsbereichs (sieche Abb. 4.19 a) ermoglicht dann einen relativen Vergleich der Dispergie-
rungsgeschwindigkeiten.

Es zeigt sich, dass die Dispergierung durch das Schermischen bei CoMoCAT und Black Sand
in den ersten 10 min deutlich effektiver funktioniert als beim Beschallen. Dies kann durch
die grofle Oberfliche der Nanorohraggregate zu Beginn des Schervorganges erklart werden
(vergl. Gl. 3.1). Die durch die groe Fléche entstehenden hohen Scherkréfte fithren zu ei-
ner sehr schnellen Dispergierung in den ersten Minuten. Mit Abnahme der Partikelgrofie
werden demzufolge auch die Scherkrifte kleiner und der Prozess entsprechend langsamer.
Dies wird durch die hohen Spektrenuntergriinde der dazugehorigen Absorptionsspektren be-
statigt, welche auf grofitenteils aggregiert vorliegende Rohren hindeuten. Dennoch wird die
Oberflache frei zuganglicher Rohren schon in den ersten Minuten deutlich vergroflert. Werden
beide Techniken kombiniert und eine zuvor schon gescherte Probe durch Ultraschall weiter-
behandelt, kann die Beschallungszeit zum Erreichen einer bestimmten Rohrenkonzentration
moglicherweise deutlich reduziert werden. Ob dies dann auch Vorteile fiir die Rohrenqualitét
hatte, wird in Kapitel 4.3.2.5 beim Vergleich der Rohrenbeschadigungen durch die beiden
Techniken deutlich. Beim HiPCO-Material ist dieser Effekt nicht zu beobachten. Allerdings
hat auch das vorherige Unterkapitel schon gezeigt, dass die Dispergierung durch das Scher-

mischen bei diesem Material nur sehr schlecht funktioniert.

»’.‘/._H b) 2.5 Normiert bei 20 min
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Abb. 4.19: Vergleich der Dispergierungsgeschwindigkeiten durch a) Betrachtung des An-
fangsbereichs der BTZ-Messungen und b) Normierung der BTZ-Messkurven bei
einer Zeit von 20 min.

In der Literatur wird von Kalinina et. al. noch eine weitere Kombination beider Methoden an
mit Polyethylenglycol funktionalisierten Rohren diskutiert. Allerdings geht es dabei nicht um
die Dispergierung, sondern um die Entbtindelung der Rohren. Es wird gezeigt, dass eine Be-

schallung mit anschlieBendem Schermischen zu einer wesentlich besseren Entbiindelung fiihrt
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

als das Beschallen allein. In umgekehrter Reihenfolge ist der Effekt nicht zu beobachten. Dies
zeigt, dass die Kombination von beiden Methoden durchaus zur Verbesserung der Proben-
qualitat fithren kann. Ob der Effekt auch an nicht funktionalisierten Rohren auftritt, miisste
aber erst noch getestet werden. Moglicherweise kann die hochste Rohrenkonzentration mit
guter Entbiindelung und niedriger Rohrenbeschadigung auch durch mehrfachen Wechsel der
Methode erreicht werden. Also zuerst Schermischen zur schnelleren Dispergierung, Wechsel
zum Beschallen und erneuter Wechsel zum Schermischen zur besseren Entbiindelung. 143

Wird die Kriimmung der sechs Messkurven verglichen, fallt auf, dass die drei gescherten
Proben und die beschallte HIPCO-Probe im Vergleich zu den beiden restlichen Kurven schon
nach kurzer Zeit sichtbar flacher werden. Dieser Unterschied im Kurvenverlauf wird durch
eine Normierung bei einer Zeit von 20 min besonders deutlich (siche Abb. 4.19 b). Die
Dispergierungsgeschwindigkeit nimmt also schon nach ca. 20-30 min ab, weshalb diese vier
Proben eine viel geringere Dispergierungseffizienz aufweisen als die beschallten CoMoCAT-
und Black Sand-Proben. Bei diesen wird der Konzentrationsanstieg erst nach ca. drei Stunden

geringer (vergl. Abb. 4.19 a rechts zwischen 100-360 min).

4.3.2.3 Diskussion der Entbiindelungseffizienzen

Die in den beiden letzten Unterkapiteln diskutierte Dispergierungseffizienz erlaubt noch keine
Aussage, wie viele Einzelrohren und Biindel in den jeweiligen Proben vorliegen. Die relati-
ven Effizienzen der Entbiindelung kénnen durch den Untergrund in den Absorptionsspektren
abgeschatzt werden, da dieser in Suspensionen mit aggregierten Rohren hoher ist als bei Ein-
zelrohren und deshalb wihrend der Entbiindelung entsprechend abnimmt. ™2 Je niedriger
also der Untergrund ist, desto besser entbiindelt sind die Rohren der entsprechenden Pro-
be. Dadurch ist zwar immer noch keine Berechnung von exakten Zahlenwerten moglich, die
Proben konnen jedoch verglichen und nach der Qualitédt der Entbiindelung sortiert werden.
Hierzu wurden die Spektren der BTZ-Messreihen jeweils beim Maximum des (6,5)-S;-Signals
normiert und die optische Dichte bei 400 nm abgelesen. Da die HIPCO-Proben weniger (6,5)-
Rohren enthalten, mussten die abgelesenen Werte noch durch das zuvor durch die Multi-
peakfits bestimmte (6,5)-Verhaltnis geteilt werden (vergl. Abb. 4.6; (6,5)-Rohrenverhéltnis:
38.5 % / 9.0 % = 4.3). Abbildung 4.20 a) verdeutlicht die zeitliche Anderung des Unter-
grunds durch die zwei normierten Absorptions-spektren der gescherten Black Sand-Probe
bei 5 und 360 min. Bei diesem Beispiel kann bei 400 nm eine Abnahme der optischen Dichte
von 0.88 auf 0.50 beobachtet werden.

Die zeitliche Auftragung der Werte liefert den in Abbildung 4.20 b) dargestellten Graphen.
Dieser zeigt die effizienteste Entbiindelung bei den beschallten Black Sand- und HiPCO-
Proben. Da bei Black Sand auch die Dispergierungseffizienz sehr grof ist, ist dies fiir diese
Probe kein iiberraschendes Ergebnis. Bei der HiIPCO-Probe hingegen ist die Rohrenkonzen-

tration im Vergleich dazu sehr niedrig. Die wenigen, dispergierten Rohren scheinen jedoch
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gut entbiindelt vorzuliegen. Es féllt aulerdem auf, dass es die beiden nicht aufgereinigten
Materialien sind, welche die beste Entbiindelung zeigen. Auch hier konnten also wiederum
die hohen Anteile nicht kohlenstoffhaltiger Partikel eine Rolle spielen.

Werden die zeitlichen Veranderungen der beiden Messreihen betrachtet, fallt auf, dass der
Untergrund jeweils nur die ersten 30-40 min geringer wird und danach annahernd konstant
bleibt. Dies deutet darauf hin, dass die Rohren sehr schnell entbiindelt werden, was natiir-
lich auch fiir die iiber die Beschallungszeit neu dispergierten Rohren gilt. Demnach liegen
also zu jedem Zeitpunkt wahrend des Beschallungsvorganges relativ wenige nicht entbiin-
delte Rohren in der Suspension vor. Dies wiederum sollte die in Kapitel 4.2.2.1 diskutierte
Nanorohrkiirzung durch Ultraschall begiinstigen. Ob dies zutrifft, wird im néchsten Kapitel

durch die Quantenausbeuten der Messreihen diskutiert.
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Abb. 4.20: Vergleich der Entbtindelungseffizienzen anhand des Untergrunds der BTZ-Ab-
sorptionsspektren; a) normierte Absorptionsspektren der gescherten Black Sand-
Probe bei 5 und 360 min. Die beiden Pfeile verdeutlichen die Untergrundénde-
rung bei 400 nm; b) zeitliche Untergrundénderung der sechs BTZ-Messreihen bei
400 nm.

Ob die Entbiindelung wirklich vollstdndig ablauft, wenn nach einigen Stunden weniger R6h-
ren neu dispergiert werden, kann nicht genau geklért werden. Der Untergrund ist zwar nach
360 min bei HiPCO- und Black Sand-Probe immer noch wesentlich hoher als bei einer Ein-
zelrohrprobe (vergl. Abb. 4.8 a und 4.8 b), das Spektrum zeigt aber in diesem Bereich auch
noch viele Rohren anderer Chiralitat. Dadurch ist eine Vergleichbarkeit nicht gegeben.

Die restlichen vier Messreihen zeigen alle einen hoheren Untergrund als die beiden eben
diskutierten. Die Entbiindelungseffizienzen sind dementsprechend geringer und es liegt ein
hoherer Anteil der Rohren gebiindelt vor. Wie schon erwartet, liegt bei den gescherten Proben
jeweils eine geringere Entbiindelung als bei den beschallten vor. Allerdings ist der Unterschied
bei der Black Sand-Probe geringer als bei den beiden anderen Proben. Hier sollte also beim
Verhéltnis zwischen Einzelrohren und Biindeln im Vergleich zur jeweiligen beschallten Probe
auch die groBte Ahnlichkeit bestehen. Dies wird in diesem Unterkapitel noch durch einen
Vergleich von BTZ- und DGU-Daten diskutiert.
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Fiir die beiden Entbiindelungstechniken ergeben sich die folgenden Effizienzreihenfolgen: Be-
schallt: Black Sand = HiPCO > CoMoCAT; Geschert: Black Sand > HiPCO > CoMoCAT.
Das Black Sand-Material wird also mit beiden Techniken am besten entbiindelt. Bei der
HiPCO-Probe zeigt sich, dass das Schermischen nicht nur bei der Dispergierung, sondern
auch bei der Entbiindelung sehr schlecht funktioniert. Am schlechtesten ist die Entbtinde-
lungseffizienz jedoch jeweils bei den CoMoCAT-Proben. Dadurch ist vor allem bei der ge-
scherten CoMoCAT-Probe keine besonders hohe PL-Quantenausbeute zu erwarten. Zudem
wird deutlich, wie gravierend die Aufreinigung die Eigenschaften von Nanorohrrohmateria-
lien beeinflussen kann.

Die Betrachtung der zeitlichen Veranderungen zeigt bei allen vier oberen Messreihen eine
Verringerung des Untergrunds iiber die gesamte Messzeit. Innerhalb der 6 h wird bei kei-
ner der vier Proben der Grad der Entbiindelung der beiden oben diskutierten Messreihen
erreicht. Die Entbiindelungsgeschwindigkeit ist demnach viel langsamer. Aulerdem ist bei
der Dispergierung von neuem Nanorohrmaterial das schon vorhandene auch bei weitem noch
nicht so gut entbiindelt. Vor allem bei der beschallten CoMoCAT-Probe sollte sich dies po-
sitiv auf die Rohrenkiirzung durch Ultraschall auswirken. Eine genauere Diskussion erfolgt

ebenfalls im néchsten Unterkapitel mit Hilfe der PL-Quantenausbeuten.

Werden die Konzentrationsdaten beschallter Proben durch die von gescherten Proben ge-
teilt, erhédlt man Informationen dartiber, wieviel effektiver das Beschallen jeweils ist. Abbil-
dung 4.21 zeigt die Verhéltnisse der drei Materialien sowohl fiir die BTZ- (blau) als auch fur
DGU-Messdaten (rot) bei einer Messzeit von 90 min. Hierbei ist erneut zu beachten, dass
bei den BTZ-Daten die Verhéaltnisse von Gemischen aus Einzelrohren und Biindeln und bei

den DGU-Daten Verhiltnisse von ausschliefilich Einzelrohren betrachtet werden.
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Abb. 4.21: Balkendiagramm der Konzentrationsverhéltnisse beschallter und gescherter Pro-
ben am Maximum des (6,5)-S;-Signals bei einer Messzeit von 90 min. Die BTZ-
Messungen der drei Materialien sind in blau, die DGU-Messungen in rot darge-
stellt. Fir die Auftragung der gezeigten Verhéltnisse wurden die Daten aus den
Abbildungen 4.16 b und 4.18 b verwendet.

Die CoMoCAT-Probe zeigt fiir das BTZ-Verhéltnis eine sechsmal héhere und fiir das DGU-

Verhéltnis sogar eine 13 mal hohere Rohrenkonzentration fiir die beschallten Proben. Da-
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durch lasst sich auch das Einzelrohrenverhaltnis der BTZ-Proben abschétzen. Demnach muss
in der beschallten BTZ-Probe der Anteil an Einzelrohren mehr als doppelt so hoch sein wie
in der gescherten BTZ-Probe. Durch den hoheren Einzelr6hrenanteil werden bei der beschall-
ten Probe durch eine DGU entsprechend weniger gebiindelte Rohren abgetrennt, wodurch
das Verhéltnis in der DGU-Probe gegentiber der BTZ-Probe mehr als verdoppelt wird. Dies
entspricht auch der Tendenz aus Abbildung 4.20 b, welche fiir die gescherte Probe eine
wesentlich schlechtere Entbiindelungseffizienz zeigt.

Auch die Beobachtung fir die Black Sand-Probe, welche im Untergrund den geringsten
Unterschied zwischen beschallten und gescherten Proben zeigt, kann durch die Verhéltnis-
se aus Abbildung 4.21 bestatigt werden. Der Unterschied ist deutlich geringer als bei der
CoMoCAT-Probe (siebenmal so hoch fir das BTZ- und neunmal so hoch fiir das DGU-
Verhiéltnis), was darauf hindeutet, dass die Entbtindelung durch das Schermischen bei Black
Sand tatsachlich fast ebenso gut funktioniert wie durch das Beschallen.

Das HiPCO-Material verhalt sich im Vergleich zu den beiden anderen Materialien jedoch
vollkommen anders. Wie schon diskutiert, ist die Dispergierungseffizienz durch das Schermi-
schen sehr gering. Dies dufert sich in einer 37 mal hoheren Konzentration bei der beschallten
BTZ-Probe. Sehr iiberraschend ist, dass das DGU-Verhéltnis nur noch eine 27 mal héhere
Konzentration fiir die beschallte Probe zeigt. Das bedeutet also, dass in diesem Fall die ge-
scherte Probe einen hoheren Anteil an Einzelrohren enthalten miisste und dementsprechend
durch eine DGU auch weniger gebiindelte Rohren abgetrennt wiirden. Dies wiirde dann zu
dem in Abbildung 4.21 gezeigten Ergebnis fithren. Nach den Untersuchungen der Spektren-
untergriinde miisste es aber auch hier genau anders herum sein. Eine mogliche Erklarung
ware, dass die fiir diesen Vergleich notige Genauigkeit beim DGU-Verhéltnis nicht gegeben
ist. Wie schon bei der Diskussion von Abbildung 4.8 b erwiahnt, wurde die DGU-Auftrennung
fiir das CoMoCAT-Material entwickelt und funktioniert weniger gut beim HiPCO-Material,

was wiederum zu erheblichen Fehlern beim gezeigten DGU-Verhéltnis fithren konnte.

4.3.2.4 Photolumineszenz-Quantenausbeuten und Réhrenqualitat

Wie im Grundlagenteil erlautert (siche Kapitel 2.1.3.1), erlaubt ein Vergleich der relativen
PL-Quantenausbeuten einen Qualitéitsvergleich der Rohren in den jeweiligen Proben. Ne-
ben Rohrenlénge und Defektdichte als Qualitdtsmerkmale spielt bei den BTZ-Messreihen
auch der Grad der Entbiindelung eine Rolle. Dieser wurde fiir die sechs Proben im letz-
ten Unterkapitel schon in Abhéngigkeit der Messzeit diskutiert, sodass diese Ergebnisse in
die Analyse der Quantenausbeuten mit einbezogen werden konnen. Da fiir die Messung der
Photolumineszenzdaten alle Proben auf eine OD zwischen 0.2 und 0.3 verdiinnt wurden,
konnte angenommen werden, dass die Dispergierungseffizienzen und -geschwindigkeiten fiir
diese Daten keine Rolle spielen sollten. Die Analyse der Daten zeigt jedoch, dass die Disper-

gierungsgeschwindigkeit vor allem bei den beschallten Proben einen grofien Einfluss auf die
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Probenqualitat und somit auch auf die PL-Quantenausbeute hat.

Abbildung 4.22 zeigt die ermittelten Daten fiir die PL-Quantenausbeuten. Es ist zu beachten,
dass die sechs BTZ-Messreihen (a) und die sechs DGU-Messreihen (b) jeweils nur unterein-
ander vergleichbar sind. Da keine Referenz mit bekannter Quantenausbeute gemessen wurde,
kénnen die Proben zudem nur relativ miteinander verglichen werden. Beide Datensatze wur-

den auf den jeweils hochsten Messwert innerhalb des Datensatzes normiert.
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Abb. 4.22: a) Relative Quantenausbeuten der zeitabhidngigen BTZ-Messreihen, normiert auf
den OD-Wert des 10 min-Spektrums der beschallten HiPCO-Probe b) relative
Quantenausbeuten der zeitunabhangigen DGU-Messreihen, normiert auf den OD-
Wert der gescherten HiPCO-Probe.

Da die Ergebnisse der DGU-Einzelrohrmessungen ebenfalls zur Interpretation der BTZ-
Daten beitragen, werden diese zuerst diskutiert. Sie zeigen fiir die gescherten Proben bei
CoMoCAT und Black Sand jeweils eine um ca. 50 % hohere Quantenausbeute als die beschall-
ten Proben. Beim HiPCO-Material ist der Unterschied allerdings geringer (ca. 14 %). Durch
Schermischen dispergierte Proben haben also im Allgemeinen hohere Quantenausbeuten, was
auf eine geringe Rohrenbeschadigung der Methode hinweist. Die Reihenfolge der drei Mate-
rialien ist fiir beide Dispergierungstechniken identisch: HiIPCO > Black Sand > CoMoCAT.
Beim HiPCO-Material sollte demnach auch die Réhrenqualitdt am besten sein (das heiit
lange Rohren bzw. niedrige Defektdichte). Beim CoMoCAT-Material werden die bei weitem
niedrigsten Quantenausbeuten beobachtet. Dies stimmt mit Studien von Gokus et al. zum
Photolumineszenzabfall in HIPCO- und CoMoCAT-Filmen iiberein. Allerdings wird der Ur-
sprung der hoheren Defektdichte bei der Herstellung des CoMoCAT-Materials vermutet. 144
Die vorliegenden Daten zeigen aber, dass die Defekte zumindest teilweise von der Aufreini-
gung stammen, da Black Sand bei allen Proben deutlich hohere PL-Quantenausbeuten als
CoMoCAT aufweist. Neben einer schlechteren Entbiindelungseffizienz fiihrt die Aufreinigung
von Black Sand also auch zu einer wesentlich schlechteren Rohrenqualitiat. Black Sand zeigt
im Vergleich zu CoMoCAT fiir beide Techniken um ca. 70 % hohere Quantenausbeuten. Oh-
ne Beschadigungen der Rohren durch Ultraschall oder Aufreinigen ist die Quantenausbeute
sogar um 250 % hoher (vergl. DGU-SM-BS / DGU-BE-CoMo).
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Bei den DGU-Daten zeigen die beschallten HIPCO- und Black Sand-Proben bereits nach
10 bzw. 20 min die jeweils hochsten Quantenausbeuten. Dies bestatigt die sehr guten Ent-
biindelungseffizienzen der beiden Proben, welche schon nach kurzer Beschallungszeit einen
entsprechend hohen Anteil an Einzelrohren aufweisen. Danach fallt die Quantenausbeute bei
beiden Messreihen mit der Zeit wieder stark ab, was die Uberlegungen des letzten Unterka-
pitels zu bestétigen scheint. Die gute Entbiindelung konnte also ebenfalls zu einer effizien-
teren Rohrenkiirzung durch den Ultraschall fithren. Es kann zudem ein starkerer Abfall der
HiPCO-Kurve zwischen 40 und 180 min beobachtet werden. Dies kann mit den Unterschie-
den in den Dispergierungsgeschwindigkeiten erklart werden (sieche Abb. 4.19 a). Da bei der
HiPCO-Probe schon nach 10 bis 20 min nur noch wenig neue, unbeschidigte Nanorthren
mit entsprechend hoher Quantenausbeute dispergiert werden, sinkt die Gesamtprobenqua-
litdt sehr schnell stark ab. Im Gegensatz dazu zeigt die Black Sand-Probe, bei der in den
ersten drei Stunden noch entsprechend mehr neue Nanorohren dispergiert werden, in dieser
Zeit auch einen geringeren Abfall der Quantenausbeute. Die Gesamtprobenqualitat bleibt

also hoher, da mehr unbeschadigtes Material hinzukommt. Zwischen 3 und 6 h verlaufen die
Messkurven beider Graphen dann nahezu parallel (vergl. Abb. 4.19 a und Abb 4.22 a).

Die Messkurve der beschallten CoMoCAT-Probe zeigt im Vergleich zu den beiden eben disku-
tierten Kurven einen deutlich langsameren Anstieg der Quantenausbeute. Der Maximalwert
wird nach ca. 40 min erreicht. Dies bestétigt die langsamere Entbiindelungsgeschwindigkeit
des Materials. Auch das Verhéaltnis der Quantenausbeute zur beschallten Black Sand-Probe
ist viel grofier (DGU-BE-BS / DGU-BE-CoMo = 1.7; BTZ-BE-BS / BTZ-BE-CoMo = 2.6
bei 40 min Beschallungszeit). Dies deutet auf einen hoheren Grad der Biindelung in der
CoMoCAT-Probe hin. Nach Erreichen des Maximalwertes bleibt die Quantenausbeute im
Gegensatz zu Black Sand nahezu unverédndert und féllt erst in den letzten Stunden leicht ab.
Bei erneuter Betrachtung der Dispergierungsgeschwindigkeiten kann festgestellt werden, dass
bei der CoMoCAT-Probe auch sehr lange neues, unbeschéidigtes Rohrenmaterial dispergiert
wird. Auch hier wird also dadurch neben der Beschadigung der Rohren die Gesamtproben-
qualitat wieder verbessert. Dass die Quantenausbeute jedoch weniger stark absinkt als bei
Black Sand kénnte die Uberlegungen des letzten Unterkapitels bestitigen. Durch den geringe-
ren Einzelrohrenanteil konnte moglicherweise auch die Rohrenkiirzung durch den Ultraschall
weniger effizient sein. Wird nach tiber 4 h Beschallung weniger neues Material dispergiert,
sinkt auch hier langsam die Quantenausbeute. Es ist allerdings auch zu beachten, dass die
Quantenausbeute durch den weiter fortschreitenden Entbiindelungsprozess gleichzeitig auch
wieder ansteigt. Dadurch besteht ebenfalls die Moglichkeit, dass sie ausschlieflich durch die-
sen Prozess langsamer absinkt und die verbleibenden Biindel in der Probe genauso effektiv
wie einzelne Rohren gekiirzt werden. Eine eindeutige Aussage ist also mit den vorliegenden

Daten nicht moglich.

89



4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

Bei den gescherten Proben bestétigen sich die langsamen Entbiindelungsgeschwindigkeiten
bei allen drei Materialien. Black Sand zeigt die hochste Entbiindelungseffizienz und hat
dadurch auch eine hohere Quantenausbeute als die HIPCO-Probe, obwohl die Einzelrohr-
quantenausbeute bei Black Sand leicht niedriger liegt. Die CoMoCAT-Probe zeigt die bei
weitem niedrigste Quantenausbeute, da sie sowohl die niedrigste Entbiindelungseffizienz als
auch die niedrigste Einzelrohrquantenausbeute aufweist. Der Anstieg der Quantenausbeu-
ten erfolgt bei allen drei Materialien iiber die gesamte Messzeit von 6 h, wobei bei Black
Sand und HiPCO ab einer Zeit von iiber 3 h die Quantenausbeute hoher liegt als bei der
entsprechenden beschallten Probe. Dies deutet erneut auf eine sehr geringe Beschédigung
durch das Schermischen hin. Zudem zeigt der Anstieg, dass das Schermischen mit grofiter
Wahrscheinlichkeit auch tiber einen viel ldngeren Zeitraum als 6 h ohne Beschadigung der
Rohren betrieben werden kann, was fiir eine hohe Rohrenkonzentration und einen hohen

Grad der Entbiindelung auch notwendig ist.
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Abb. 4.23: Uberblick iiber die BTZ-Messreihen durch die doppellogarithmische Auftragung
der PL-Intensitéit gegen a) die optische Dichte, b) die normierte optische Dich-
te der beschallten Proben und c) die normierte optische Dichte der gescherten
Proben. Fiir die Normierung wurde die OD jeder Messreihe durch den jeweiligen
Maximalwert dividiert.

Einen Uberblick iiber die Unterschiede der sechs BTZ-Messreihen kann durch die doppello-
garithmische Auftragung der PL-Intensitéit gegen die Werte der optischen Dichte aus Abbil-
dung 4.19 a (siche Abb. 4.23 a) erhalten werden. Je hoher das PL-Signal bei einer bestimmten
OD ist, desto besser ist das Material entbiindelt bzw. desto besser ist die Probenqualitét.
Gleichzeitig gibt die Abbildung auch einen Uberblick iiber den Konzentrationsbereich der
verschiedenen Proben. Dass HiPCO und Black Sand eine &dhnliche Probenqualitat haben
ist daran zu erkennen, dass die vier Messkurven auf einer Geraden liegen und dass das
CoMoCAT-Material mit der schlechteren Probenqualitit deutlich darunter liegt. Zudem ist
zu erkennen, dass die gescherten Proben entsprechend der langsameren Entbiindelungsge-
schwindigkeit lénger brauchen, bis das PL-Signal auf das Niveau der beschallten Proben

ansteigt. Werden die Spektren auf ihre jeweilige maximale OD normiert (OD/OD,,x) und
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die Endbereiche der Messreihen aufgetragen, ist bei den beschallten Proben (vor allem bei
HiPCO, siehe Abb. 4.23 b) eine Verringerung der Messkurvensteigung, das heifit eine Verrin-
gerung der Probenqualitit in den letzten Stunden der Dispergierung erkennbar, wahrend die
PL bei den gescherten Proben (siehe Abb. 4.23 ¢) in diesem Bereich noch viel gleichméBiger

mit Erhohung der Rohrenkonzentration weiter ansteigt.

4.3.2.5 Vergleich der Rohrenbeschadigungen

Die aus den BTZ-und DGU-Messungen erhaltenen Daten deuten auf eine sehr geringe Roh-
renbeschadigung durch das Schermischen im Vergleich zum Beschallen hin. Um dies zu be-
statigen, wurden die in Kapitel 4.3.1.5 beschriebenen Vergleichsmessungen an Einzelrohren
und kleinen Biindeln durchgefiithrt. Abbildung 4.24 zeigt die Ergebnisse fiir die Breite der
(6,5)-S;-Signale bei den Einzelrohrmessungen. Die dazugehérigen Zahlenwerte sowie alle wei-
teren Fitergebnisse fir Signalbreite und Position der (6,5)-S;-Signalmaxima sind in Tabelle

4.2 zusammengefasst.
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Abb. 4.24: Zeitlicher Verlauf der (6,5)-S;-Signalbreiten von a) Absorptions- und b) PL-Spek-
tren beschallter und gescherter Einzelrohrproben.

Die in der Abbildung dargestellten Einzelrohrdaten zeigen eine Signalverbreiterung der be-
schallten Probe sowohl fiir die Absorptions- (ca. 2.5 nm; Fit 1) als auch fir die PL-Spektren
(ca. 2.0 nm; Fit 2). Die sprunghafte Anderung zwischen den Daten der Ausgangssuspension
(5 min) und dem 10 min-Spektrum wurde hierbei nicht berticksichtigt. Durch die wahrend
der Probenpréaparation durchgefiihrte Dialyse und Probenverdiinnung koénnte es sich um eine
leichte Flokkulation der Rohren handeln (vergl. sekundéres Minimum aus Abb. 2.18), welche
durch die Beschallung schnell riickgangig gemacht wird. Unklar ist dann allerdings, warum
das Schermischen genau den gegenteiligen Effekt (Fit 3) zeigt. Die Entbtindelung ist zwar
weniger effektiv, eine Flokkulation sollte aber trotzdem nicht weiter verstarkt werden. Aufler
dem sprunghaften Anstieg zu Beginn sind die Daten fiir das Schermischen (Fit 3 und 4) na-
hezu konstant. Ahnliches gilt fiir die Position des Signalmaximums. Dieses ist beim Schermi-
schen wiederum nahezu konstant (Fit 11 und 12) und zeigt beim Beschallen fiir Absorptions-
(ca. 1.2 nm; Fit 9) und PL-Daten (ca. 1.0 nm; Fit 10) eine leichte Rotverschiebung.
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

Wie schon in Kapitel 4.2.2 diskutiert, entstehen durch den Ultraschall Defekte, Fehlstellen
und Knicke an den Nanorohren, was sich durch die Verbreiterung und Rotverschiebung der
Spektren zeigt. Die konstanten Daten beim Schermischen zeigen, dass die Rohrenqualitét
auch iiber einen langeren Zeitraum nicht beeintrachtigt wird. Dies soll in diesem Unterkapitel

auch noch durch die Quantenausbeuten der Messreihen bestétigt werden.

[ Zeit / min [5 [10 [20 T[40 [60 [90 [120 [ 150 [ 180 [ 240 [ 300 [ 360 |
1:Br-Ein-BE-Ab 32.26 | 31.79 | 31.84 | 32.06 | 32.29 [ 32.54 [ 32.86 | 32.94 [ 33.19 [ 33.30 [ 33.87 [ 34.33
2:Br-Ein-BE-PL 20.29 | 20.62 | 20.77 | 20.96 | 21.10 | 21.34 | 21.52 | 21.65 | 21.79 | 22.06 | 22.31 | 22.55
3:Br-Ein-SM-Ab 32.26 | 32.81 | 32.68 | 32.79 | 32.74 | 32.74 | 32.78 | 32.83 | 32.82 | 32.88 | 32.89 | 32.96
4:Br-Ein-SM-PL 20.29 | 20.41 | 20.43 | 20.49 | 20.46 | 20.48 | 20.52 | 20.54 | 20.56 | 20.58 | 20.59 | 20.59
5:Br-Biin-BE-Ab 112.91] 85.22 [ 55.562 | 46.27 | 43.14 | 41.96 | 40.94 | 40.39 | 40.06 | 39.21 | 39.39 | 40.13

6:Br-Biin-BE-PL 23.51 | 20.98 | 20.63 | 20.75 | 20.83 | 20.98 | 21.12 | 21.26 | 21.38 | 21.59 | 21.81 | 22.01
7:Br-Bun-SM-Ab 11291} 115.11| 113.34| 115.12| 115.43| 115.22| 115.51| 115.16| 114.19| 115.09| 114.61| 113.98
8:Br-Biin-SM-PL 23.51 | 23.81 | 23.79 | 23.66 | 23.82 | 23.79 | 23.79 | 23.78 | 23.75 | 23.69 | 23.68 | 23.59

9:Pos-Ein-BE-Ab 981.43| 981.72| 981.78| 981.91| 982.04| 982.23| 982.30| 982.41| 982.51| 982.65| 982.74| 982.88
10:Pos-Ein-BE-PL 983.44| 984.13| 984.27| 984.39| 984.47| 984.58| 984.66| 984.74| 984.81| 984.91| 985.01| 985.09
11:Pos-Ein-SM-Ab 981.43| 981.53| 981.52| 981.48| 981.52| 981.51| 981.53| 981.50| 981.49| 981.49| 981.53| 981.53
12:Pos-Ein-SM-PL 983.44| 983.52| 983.55| 983.60| 983.62| 983.64| 983.67| 983.69| 983.70| 983.73| 983.75| 983.75

13:Pos-Biin-BE-Ab | 999.72| 986.67| 984.31| 983.58| 983.07| 983.20| 983.01| 982.97| 983.00| 983.01| 983.03| 983.19
14:Pos-Biin-BE-PL | 984.43| 984.06| 984.11| 984.24| 984.30| 984.39| 984.47| 984.53| 984.59| 984.70| 984.80| 984.88
15:Pos-Bin-SM-Ab | 999.72| 998.53| 998.88| 998.52| 997.99| 997.83| 998.05| 997.71| 997.89| 997.86| 997.59| 998.01
16:Pos-Bin-SM-PL | 984.43| 984.53| 984.48| 984.53| 984.55| 984.57| 984.58| 984.57| 984.56| 984.56| 984.55| 984.54

Tabelle 4.2: Fitdaten fiir Breite (Br) und Position (Pos) des (6,5)-S;-Signals (beides ange-
geben in nm) vom Vergleich der Réhrenbeschiddigungen. Zudem wird zwischen
Einzelrohrproben (Ein) und Biindelproben (Biin), beschallten (BE) und gescher-
ten Proben (SM) und Absorptions- (Ab) und PL-Spektren unterschieden. Die
Fitdaten sind fiir eine eindeutige Zuordnung nummeriert und im Text mit der
entsprechenden Zahl gekennzeichnet.

In der Literatur werden fiir die beobachteten Anderungen der optischen Eigenschaften durch
Rohrenkiirzungen oder andere Rohrenbeschédigungen verschiedene Ursachen diskutiert. Sun
et al. erkliren die von ihnen gezeigten, lingenabhingigen Anderungen der Signalpositionen
in Absorptionsspektren bei sehr kurzen Rohren durch die Langenabhangigkeit von Quan-
teneinschriankungen. Allerdings handelt es sich um eine Blauverschiebung, welche erst bei
Rohrenlingen unterhalb von 20 nm signifikant zu sehen ist.°! Da in den gezeigten Messda-
ten eine Rotverschiebung vorliegt, kann der von Sun et al. beschriebene Effekt nicht dafiir
verantwortlich sein. Trotzdem ist eine Uberlagerung mit anderen Effekten denkbar, sodass
eine Rotverschiebung geringer und das Signal zusétzlich verbreitert wiirde.

Ein anderer durch Rohrenverkiirzung hervorgerufener Effekt ist eine von Wenseleers et al.
beschriebene Rotverschiebung und Signalverbreiterung durch Wasser in den Réhren. [146:147]
Dabei fiithrt jeder Defekt, der grofl genug ist, um das Eindringen von Wasser ins Réhreninnere
zu ermoglichen, dazu, dass die Rohre vollstdndig mit Wasser gefiillt wird. Folglich wéren
auch alle von einer Kiirzung betroffenen Rohren mit Wasser gefiillt. Aulerdem werden auch
Eigenschaftsunterschiede wie verbesserte thermische Leitfahigkeit, hohere Quantenausbeuten

sowie schmalere elektronische Uberginge und Schwingungsiibergéinge von nicht gefiillten
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Rohren diskutiert. Letztere fiihren beispielsweise in Raman-Spektren zu einer wesentlich
besseren Auflosung. 147

Die von Wenseleers et al. beschriebenen Effekte passen wesentlich besser zu den gemessenen
Daten. Deshalb kann davon ausgegangen werden, dass mit zunehmender Beschiddigung und
Kiirzung der Rohren durch den Ultraschall immer mehr Réhren mit Wasser gefiillt sind.
Da das Eindringen von Wasser laut Wenseleers et al. auch bei sehr kleinen Durchmessern
(bis zur (5,3)-Rohre; d = 0.548 nm) méglich ist, ware dies auch bei den hier beschallten
(6,5)-Rohren der Fall. 47148l Fiir das Schermischen wiirde das bedeuten, dass die Réhren
dieser Proben durch die viel geringere Beschadigung auch zu einem viel geringeren Anteil
mit Wasser gefiillt waren, was sich wiederum auf die Eigenschaften der Proben auswirken
wiirde. Falls dies zutrifft, konnten durch das Schermischen also CNT-Proben mit verdnderten
Eigenschaften im Vergleich zu beschallten Proben hergestellt werden. Um das zu bestétigen
sind allerdings noch weitere Experimente notwendig. Zudem berichten Wenseleers et al.,
dass Nanorohren auch durch sehr langes, langsames Rithren zu einem grofien Anteil getffnet
werden konnen, was den Messungen dieser Arbeit widerspricht. Fiir das Experiment wur-
de allerdings kein CoMoCAT-Material, sondern mit dem Lichtbogen-Verfahren hergestellte
Rohren verwendet. Wie gut Nanorohren durch Riihren geoffnet werden kénnen, konnte also

auch von dem verwendeten Rohmaterial bzw. Herstellungsverfahren abhangen.

ﬁi
:

120 b) 235 1?W+H\9_6\©

E 100+ Signalbreite (6,5)-S;-Absorption E 230+ Signalbreite (6,5)-PL
2 . 2 2254 —=— Biindel - BE
D | —— Biindel - BE i) -
E 80 e Biindel - SM 5 9904 —S— Blndel - SM
2 2

()] —
.(/9; 60 > 21.5

21.0
40 T T T T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300 350
Zeit / min Zeit / min

Abb. 4.25: Zeitlicher Verlauf der (6,5)-S;-Signalbreiten von a) Absorptions- und b) PL-Spek-
tren beschallter und gescherter Biindelproben.

Die Fitergebnisse der Biindelproben zeigen fiir die Absorptionsspektren der beschallten Pro-
be sehr schnell eine starke Verringerung der (6,5)-S;-Signalbreite (siche Abb. 4.25 a) sowie
eine starke Blauverschiebung (Fit 5 und 13). Die meisten Rohren werden also zu Beginn der
Beschallung sehr schnell entbiindelt. Dass die Entbtindelung noch nicht ganz vollstandig ist,
ist daran zu erkennen, dass sich sowohl die Verringerung der Signalbreite als auch die Blau-
verschiebung bis zu einer Beschallungszeit von ca. 4 h in immer kleiner werdenden Abstdnden
fortsetzt. Erst zwischen 4 und 6 h steigen die Werte wieder leicht an, was dann den Beob-

achtungen der Einzelrohrmessungen entspricht. Bei einem Grofiteil der Beschallungszeit liegt
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4 Dispergierung von SWNT-Materialien durch Ultraschall und Schermischen

also, dhnlich wie bei den BTZ-Messungen, eine Uberlagerung von Entbiindelung und Kiir-
zung der Rohren vor. Die entsprechenden PL-Daten (Fit 6 und 14; siehe auch Abb. 4.25 b)
zeigen im Gegensatz zu den Absorptionsdaten nur in den ersten Minuten der Beschallung
eine Verringerung der Signalbreite und eine Blauverschiebung. Danach ist der Verlauf der
Daten denen der Einzelrohrmessung sehr dhnlich (sowohl Signalposition als auch -breite).
Dies bestétigt, dass ein Grofiteil der Réhren schnell entbiindelt wird. Da Einzelréhren eine
deutlich hohere Photolumineszenz als Biindel zeigen, werden auch die PL-Spektren von den
Signalen der schnell in der Probe vorhandenen Einzelréhren dominiert. Verbreiterung (ca.
1.4 nm; Fit 6) und Rotverschiebung (ca. 0.8 nm; Fit 14) zeigen, dass noch wéhrend des
fortlaufenden Entbiindelungsprozesses die schon entbtindelten Réhren beschadigt und mit
Wasser gefiillt werden.

Die Daten der gescherten Biindelprobe (Fit 7, 8, 15 und 16) zeigen alle in 6 h nahezu keine
Veranderungen, was auf die schon bei den BTZ-Messungen beobachtete schlechte Entbiinde-
lungseffizienz des Schermischens beim CoMoCAT-Material zuriickzufithren ist. Erschwerend
kommt noch hinzu, dass die Blindelgrofle und damit auch die Oberfliche der Partikel wahr-
scheinlich relativ klein ist. Dementsprechend niedrig sind auch die erzeugten Scherkréfte
(vergl. Gl. 3.1), welche nicht mehr stark genug sind, um die Rohren weiter zu entbiindeln.
Nur die Fitdaten der Absorption (Fit 7 und 15) zeigen Schwankungen von 1-2 nm, was ver-
mutlich daran liegt, dass das Fitten bei den sehr breiten Biindelsignalen wesentlich ungenauer

ist als bei den schmalern Einzelrohrsignalen.
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Abb. 4.26: Zeitabhangige, relative Quantenausbeuten der vier Messreihen zur Rohrenbe-
schiadigung. Die Daten wurden auf den hochsten Messwert aus allen vier Mess-
reihen normiert.

Die aus den Absorptions- und PL-Daten berechneten, relativen PL-Quantenausbeuten sind
in Abbildung 4.26 dargestellt. Im Gegensatz zu den BTZ- und DGU-Messungen wurde fiir
die Berechnung allerdings nicht die Hohe des (6,5)-S;-Signals, sondern die entsprechende
Flache verwendet. Dies ist notwendig, da sich die Form des Signals bei den Biindelproben
zu Beginn stark verandert.

Die Quantenausbeuten der Einzelrohrprobe zeigen ebenfalls die in der Signalbreite der Ab-
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sorption beobachteten Spriinge von der Ausgangssuspension zum ersten Messpunkt, wobei in
diesem Fall die Messwerte beim Schermischen nach dem Abfallen in der ersten Stunden wie-
der auf das urspriingliche Niveau ansteigen und danach konstant bleiben. Dies konnte wieder-
um auf die zuvor schon diskutierte Flokkulation hindeuten, welche durch das Schermischen
jedoch nicht vollstandig riickgdngig gemacht werden kann. Ansonsten wird die gleichbleiben-
de Rohrenqualitat tiber einen langeren Zeitraum bestatigt.

Bei der beschallten Probe sinkt die Quantenausbeute im Verlauf von 6 h kontinuierlich
auf 73 % des Maximalwertes bei 10 min ab. Dies liegt zwischem dem Wert der beschall-
ten HiPCO-Probe (62 %) und der beschallten Black Sand-Probe (78 %) der zeitabhéngigen
BTZ-Messungen (vergl. Abb. 4.22 a). Wird bei Black Sand berticksichtigt, dass vor allem in
den ersten Stunden viel neues, unbeschédigtes Material dispergiert wird, welches die Quan-
tenausbeute wieder erhoht, sollte die Beschiadigung fiir Black Sand und CoMoCAT in einem
ahnlichen Bereich liegen. Das HiPCO-Material scheint im Vergleich dazu wesentlich stérker
durch den Ultraschall beeinflusst zu werden.

Neben den schon erlduterten Ursachen wie Rohrenkiirzung und Defekten konnte die beob-
achtete Verringerung der Quantenausbeute teilweise auch durch eine geringere Quantenaus-
beute von mit Wasser gefiillten Rohren verursacht werden. Zudem koénnen beispielsweise
auch Gerateparameter oder, wie oben gezeigt, Materialeigenschaften Einfluss auf die Pro-
benbeschadigung haben. Neben der hier aufgetragenen Beschallungsdauer spielt, wie oben
diskutiert, auch die Beschallungsleistung eine Rolle. Materialeigenschaften wie durchschnitt-
liche Rohrenlange und Defektdichte in einer Probe zu Beginn der Beschallung, die Durchmes-
serverteilung der Probe oder die bei dieser Messung vorhandenen, streuenden Titanpartikel
sind weitere Beispiele.

Die Biindelprobe zeigt den schon durch die Auswertung der anderen Daten erwarteten,
schnellen Anstieg der Quantenausbeute. Nach etwas iiber 60 min wird ein Maximalwert
erreicht, welcher fiir mehrere Stunden nahezu konstant bleibt. Erst in den letzten Stunden
sinkt die Quantenausbeute langsam ab. Dies stimmt ebenfalls mit den Daten aus Signalbreite
und Signalmaximum tiberein. Zudem bestétigen die Daten die Beobachtungen der beschall-
ten CoMoCAT-Probe aus den BTZ-Messungen. Die Quantenausbeute von teilweise noch
gebiindelt vorliegenden Rohren sinkt wesentlich langsamer als bei vollsténdig entbiindelten
Rohren. Bei der gescherten Probe bleibt sie hingegen iiber 6 h konstant, was erneut zeigt,
dass die Rohren von CoMoCAT-Proben schlecht entbiindelt werden. Vollig unklar bleibt
allerdings, warum in den Absorptionsspektren der starke Anstieg des Untergrunds mit zu-
nehmender Scherzeit beobachtet wird (vergl. Abb. 4.12 b), da auch Maximum und Breite
des (6,5)-S;-Signals konstant bleiben.
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4.4 Verbesserung der Schermischer-Dispergierungseffizienz

Da das Schermischen eine erheblich niedrigere Dispergierungseffizienz im Gegensatz zum
Beschallen aufweist, sollen in diesem Unterkapitel einige Parameter des Schermischens auf
ihren Effizienzeinfluss untersucht werden. Dies sind in erster Linie die Einfliisse der Viskositét
des verwendeten Mediums und der durch den Schervorgang in der Suspension vorhandenen
Lufteinschliisse. Letztere wiederum werden durch Parameter wie das Volumen der jeweili-
gen Probe oder der Drehgeschwindigkeit des Rotors beeinflusst. Eine hier nicht untersuchte
Moglichkeit der Effizienzerh6hung ist die Verwendung eines anderen Stators. Je mehr Locher
mit moglichst kleinem Durchmesser dieser enthélt, desto grofler sollte auch die Scherwirkung

[115] Interessant wére in diesem Zusammenhang

und damit die Dispergierungseffizienz sein.
deshalb beispielsweise ein Effizienzvergleich mehrerer verschiedener Lochgréfien oder auch

Lochformen.

4.4.1 Einfluss der Viskositat des Mediums

Wie in Kapitel 3.4.1.2 des Methodenteils diskutiert, werden die durch das Schermischen er-
zeugten Scherkréfte mit Erhohung der Viskositat des Mediums groBer (vergl. Gl. 3.2), was
zu einer hoheren Dispergierungseffizienz fiihren sollte. Das gilt allerdings nur, wenn auch
die Flie3geschwindigkeit des Mediums konstant bleibt. Diese wird durch die Zirkulationsge-
schwindigkeit des Schermischers vorgegeben und sollte dementsprechend bei gleichbleibender
Drehgeschwindigkeit des Rotors auch konstant gehalten werden kénnen. Allerdings sorgt eine
hohe Viskositat dafiir, dass die Probenlésung nicht mehr komplett umgewélzt werden kann.
Die vom Gerat vorgegebene Durchmischung wird dann also durch die grofler werdende innere
Reibung verringert, welche den Saug- und Zentrifugalkréiften der Rotor-Stator-Kombination
entgegenwirkt. Fiir die durch den Schermischer erzeugten Scherkrafte und damit auch fiir die
Dispergierungseffizienz wiirde dies bedeuten, dass beide mit Erhohung der Viskositat anstei-

gen, an einem bestimmten Punkt ein Maximum durchlaufen und danach wieder abnehmen.

Um die Viskositatsabhangigkeit der Nanorohrdispergierung zu untersuchen, wurden zwei
Viskositatsmessreihen (eine mit dem Schermischer und zum Vergleich eine mit Ultraschall)
mit verschiedenen Iodixanolkonzentrationen durchgefiihrt. Dieses ist fiir eine solche Untersu-
chung gut geeignet, da eine Erhohung des Iodixanolanteils zur Viskositédtserhohung fithrt und
das Iodixanol ohnehin fiir den Dichtegradienten zur Chiralitdtsauftrennung verwendet wird.
Fiir die Messreihen wurden zweimal acht Proben mit einem Optiprepanteil von 0-100 %
(0-60 % (w/V) Iodixanol) hergestellt (1 m%ige, wissrige DOC-Lésung; Rohmaterialkon-
zentration: CoMoCAT ca. 0.5 mg/ml, die durch das Einwiegen verursachten Konzentra-
tionsschwankungen wurden bei der Auswertung mit einbezogen; Probenvolumen: je 6 mL;
je eine Messreihe fiir Beschallen und Schermischen). Die Beschallungs- bzw. Scherzeit be-

trug bei allen Messungen jeweils 90 min. Anschliefend wurde, wie bei den BTZ-Messreihen,
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eine Tischzentrifugation durchgefiihrt (1 h, 14000 rpm), die einzelnen Proben entsprechend
verdinnt und Absorptionsspektren aufgenommen.

Abbildung 4.27 a) zeigt die Ergebnisse der beiden Messreihen. Die einzelnen Punkte der
Kurven geben die optischen Dichten der (6,5)-S;-Maxima an. Beim Schermischen kann von
0-45 % (w/V') Todixanol (Anstieg der Viskositat von 1.0 auf 5.4 mPas) ein OD-Anstieg von
1.1 auf 6.1 beobachtet werden. Erst bei reinem Optiprep sinkt der Wert wieder auf eine OD
von 4.5 ab. Wird die Viskositat von Optiprep in Abhéngigkeit von der lodixanolkonzentration
betrachtet (siehe Abb. 4.27 b) fallt auf, dass ein recht langsamer Anstieg der Viskositéit im
Bereich niedriger lodixanolkonzentrationen schon zu einer deutlichen Erhéhung der Réhren-
konzentration fithrt (ca. vierfache Rohrenkonzentation bei Verdopplung der Viskositiat von
0-23 % (w/V) Todixanol). Im mittleren Konzentrationsbereich fiihrt ein deutlich steilerer
Anstieg der Viskositdt nur noch zu einer relativ geringen Erhohung der Réhrenkonzentra-
tion, wahrend sie im Bereich des grofiten Viskositdatsanstieges sogar wieder abféllt. Diese
Beobachtungen unterstiitzen die Theorie, dass die Durchmischung bei hohen Iodixanolkon-
zentrationen schon abnimmt und dadurch auch die Effizienz insgesamt geringer wird. Dem
widersprechen Aussagen aus der Literatur, dass mit hochviskosen Polymerschmelzen das
Schermischen mit Viskositéten von bis zu 10 Pas durchgefithrt werden kann. % Da Optiprep
mit 60 % (w/V') lodixanol nur eine Viskositat von ca. 16 mPas hat, ist eine schlechter wer-
dende Durchmischung eher unwahrscheinlich. Eine andere Moglichkeit konnte eine niedrigere

Loslichkeit der Nanorohren bei hohen lodixanolkonzentrationen sein.
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Abb. 4.27: a) Vergleich der viskositdtsabhéngigen Dispergierungseffizienzen bei Beschallen
und Schermischen durch Auftragung der (6,5)-S;-Maxima; b) Viskositdt von Op-
tiprep in Abhéngigkeit von der Iodixanolkonzentration. % Die dargestellte Kurve
wurde durch Interpolation der aus der Literatur entnommenen Viskositatsdaten
(bei 20 °C) erhalten.

Bei Betrachtung der Daten der beschallten Viskositédtsmessreihe féllt eine Verringerung der
Rohrenkonzentrationen auf, sobald die Iodixanolkonzentration 20 % (w/V') iibersteigt. Hier
zeigt sich der in Kapitel 4.2.1 diskutierte Effekt. Bei Erhohung der Viskositéat sinkt die Anzahl
der gebildeten Kavitationen, was die Effizienz des Prozesses verringert. Zum anderen kénnte

erneut eine niedrigere Loslichkeit der Nanoréhren zur beobachteten Effizienzverringerung
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beitragen. Wie grof3 der Einfluss beider Effekte bei der Effizienzverringerung jeweils ist,

kann mit den vorliegenden Daten allerdings nicht festgestellt werden.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass der Effizienzunterschied des Schermischens
im Vergleich zum Beschallen durch die Erhéhung der Viskositat deutlich reduziert werden
kann. Wahrend der Konzentrationsunterschied bei reinem Wasser teilweise noch mehr als
eine GroBenordnung betrigt, ist die OD beschallter Proben zwischen 30 und 40 % (w/V)
Iodixanol nur noch etwa doppelt so hoch. Wird fiir die Dispergierung mit dem Schermischer
eine Losung mit 30 % (w/V') lodixanol verwendet, muss die Probe zudem fiir das Ein-
schichten in den Dichtegradient nicht mehr verdinnt werden (vergl. Abb. 3.3), was zu einer
weiteren Erhéhung der Gesamtrohrenkonzentration chiralitdtsaufgetrennter Proben fiihrt.
Ob dadurch gleichzeitig auch die Entbiindelungseffizienz verbessert wird, kann mit diesen

Daten allerdings nicht beurteilt werden.

4.4.2 Einfluss von Lufteinschliissen

Die Betrachtung des Modells aus ruhender und bewegter Platte zur Herleitung des Begriffes
der Viskositat aus Kapitel 3.4.1.2 macht auch deutlich, dass die Scherwirkung des Schermi-
schens durch Lufteinschliisse verringert wird. Befindet sich neben dem Medium auch Luft
zwischen den beiden Platten, wird die innere Reibung der Fliissigkeit verringert, wodurch

auch die Scherkraft abnimmt.
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Unten, ohne Schaum
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Abb. 4.28: Einfluss von Lufteinschliisssen beim Schermischen; Tensidprobe a) mit Schaum
und b) ohne Schaum bei einer Drehgeschwindigkeit von 10000 rpm; c) Ver-
gleich der Dispergierungseffizienz abhédngig von Schaum und Durchmischung der
Suspension.

Abbildung 4.28 zeigt den Vergleich einer gescherten Tensidprobe (1 m% DOC; Drehgeschwin-
digkeit 10000 rpm; Probenvolumen 13 mL) mit Schaum (a) und ohne Schaum (b). Die Vo-
lumenzunahme durch die Lufteinschliisse ist bei der linken Probe deutlich zu erkennen und
liegt bei etwa 20 %. Den Schermischer ohne Lufteinschliisse mit dieser Geschwindigkeit zu

betreiben, ist jedoch nicht einfach. Wahrend des gesamten Schervorganges miissen sowohl
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die oberen als auch die unteren Locher des Stators entweder vollstandig oder hochstens teil-
weise mit Losung bedeckt bleiben. Wird ein vollstdndig bedecktes Loch durch Bewegungen
der Flussigkeitsoberflidche freigelegt oder umgekehrt, gelangt Luft in die Losung. Dies kann
bei dem gegebenen Versuchsaufbau mit einem Probenvolumen zwischen 10-14 mL (opti-
mal 13-14 mL) am besten verhindert werden. Zudem muss sich die Oberfliche der Losung
bei Erhohung der Geschwindigkeit moglichst gleichméfig bewegen, um Verwirbelungen zu

vermeiden.

Um den Einfluss der gezeigten Lufteinschliisse auf die Dispergierungseffizienz von CN'Ts
zu untersuchen, wurde eine Vergleichsmessung mit und ohne Schaum durchgefiihrt. Eine
dritte Probe zeigt den Einfluss des in Kapitel 3.4.1.2 beschriebenen Mischzykluses. Indem
der Stator ganz auf den Boden des Falcon-Zentrifugenrohrchens aufgesetzt wurde, war keine
vollstandige Durchmischung mehr moglich, wodurch die Probe auch vollkommen schaumfrei
blieb (1 m%ige, wassrige DOC-Losung; Rohmaterialkonzentration: Black Sand 1.04 mg/mL;
Probenvolumen je 14 mlL). Die Scherzeit betrug bei den drei Messungen jeweils 40 min.
AnschlieBend wurde eine Tischzentrifugation durchgefithrt (1 h, 14000 rpm) und Absorp-

tionsspektren aufgenommen.

Abbildung 4.28 ¢) zeigt das Ergebnis der drei Messungen. Die Dispergierungseffizienz (ge-
messen am Maximum des (6,5)-S;-Signals) ist bei der Probe mit nur wenig Schaum (blaues
Spektrum) gegentiber der Probe mit viel Schaum (rotes Spektrum) um ca. 11 % erhéht. Eine
schlechte Durchmischung ohne Schaum (griines Spektrum) zeigt hingegen eine um ca. 15 %
niedrigere Effizienz. Damit ist der Einfluss der Lufteinschlisse (Differenz zwischen rotem
und blauem Spektrum) nur weniger als halb so grof ist wie der Einfluss einer guten Durch-
mischung (Differenz zwischen griinem und blauem Spektrum). Zudem scheinen beide Effekte
relativ gering zu sein im Vergleich zur Viskositatsabhangigkeit. Um dies eindeutig zu besta-
tigen, miissten allerdings beide Experimente nochmal mit identischen Versuchsbedingungen

wiederholt werden.

4.4.2.1 Abhangigkeit der Schaumbildung von Probenvolumen und
Drehgeschwindigkeit

Da fiir eine (6,5)-Anreicherung normalerweise weit weniger als 13-14 mL Probenvolumen
benétigt wird, wurde die Schaumbildung in Abhéngigkeit von Probenvolumina zwischen 5-
10 mL untersucht. Auflerdem wurde die Drehgeschwindigkeit des Schermischers in einem
Bereich von 4000-10000 rpm variiert. Auch der Einfluss der Viskositdt wurde ermittelt, in-
dem das Experiment einmal mit Wasser und einmal mit 30 %iger (w/V') lodixanollésung
durchgefiithrt wurde. Um eine gute Vergleichbarkeit zu erreichen, wurde die entsprechende,
durch ein Eisbad gekiihlte Probe direkt vor der Messung in ein Falcon-Zentrifugenréhrchen

eingefiillt und dieses moglichst identisch am Schermischer befestigt. AnschlieBend wurde der
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Rotor in einigen Sekunden auf die jeweilige Drehgeschwindigkeit beschleunigt, 10 s gewartet
und wieder abgestellt. Nach einer weiteren Wartezeit von 5-10 s wurde die sich iiber der

Losung bildende Schaumschicht mit einer Schieblehre vermessen.

Abbildung 4.29 zeigt die Ergebnisse der beiden Experimente a) Wasser; b) 30 % (w/V') Iodi-
xanol. Die Schaumbildung nimmt, wie schon erwartet, mit steigender Drehgeschwindigkeit
zu, wahrend sie mit steigendem Probenvolumen abnimmt. Bei einer Drehgeschwindigkeit
von 10000 rpm und einem Volumen von 5 mL wird demnach die grofite Schaummenge (ca.
16 mm) erhalten. Diese kann bei einer Verdopplung des Volumens auf 10 mL nahezu halbiert
werden, was zu der Schlussfolgerung fiihrt, dass beim Schermischen ein Probenvolumen von
mindestens 9-10 mL sinnvoll ist. Ein noch grofleres Volumen, wie im vorherigen Unterkapitel
gezeigt, wiirde sicher zu einer weiteren Reduzierung der Schaummenge fithren. Vor allem bei
Wasser als Medium macht dies aber keinen Sinn, da dann bei einer (6,5)-Anreicherung mit
sechs Zentrifugenrohrchen (6 x 0.75 mL = 4.50 mL; vergl. Abb. 3.3) zuviel Nanorohrsus-
pension iibrig bleibt. Wird hingegen 30 % (w/V') Iodixanollésung als Medium verwendet,
muss die Losung fiir den Dichtegradienten nicht mehr verdinnt werden. Demzufolge wird
auch das doppelte Volumen benétigt (6 x 1.50 mL = 9.00 mL). Hier macht also ein gro-
Beres Probenvolumen weitaus mehr Sinn. Zudem ist die Hohe der Schaumschicht mit der
30 % (w/V') Todixanollosung bei den meisten Proben ca. 1-2 mm geringer, was neben den
in den letzten Abschnitten diskutierten Argumenten einen weiteren Vorteil beziiglich der

Dispergierungseffizienz gegeniiber Wasser als Medium darstellt.
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Abb. 4.29: Abhéngigkeit der Schaumbildung von Probenvolumen und Drehgeschwindigkeit
in a) Wasser und b) 30 % (w/V') Iodixanollosung. Die Farbskalierung gibt die
Hohe der sich nach einer Scherzeit von 10 s iiber der Tensidlosung bildenden
Schaumschicht (in mm) an.

4.5 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel konnte durch die zeitabhangigen BTZ-Messungen gezeigt werden, dass
verschiedene Nanorohrmaterialien durch Ultraschall aufgrund der héheren Energie wesent-

lich besser dispergiert werden als durch das Schermischen. Allerdings variiert der Konzentra-
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tionsunterschied bei verschiedenen Rohmaterialien. Unter Einbeziehung des Kohlenstoff- und
(6,5)-Rohrenanteils zeigt Black Sand, gefolgt von CoMoCAT und HiPCO bei beiden Metho-
den die mit Abstand hochste Dispergierungseffizienz. Dies macht deutlich, dass die nach einer
Rohmaterialaufreinigung wesentlich groflere Bindungsenergie zwischen den Rohren den Dis-
pergierungsprozess erheblich erschwert und demzufolge auch eine hohere Energie fiir den
Prozess notwendig ist, was wiederum die Rohrenbeschadigung erhoht. Dieses Ergebniss wird
beim Vergleich der beiden HiPCO-Materialien bestétigt. Trotz der viel geringeren Dichte
des aufgereinigten Materials lasst sich dieses schlechter durch Schermischen dispergieren.
Der Unterschied ist jedoch geringer als zwischen CoMoCAT- und Black Sand-Material. Die
chiral aufgetrennten (6,5)-Einzelrohrfraktionen der zeitunabhdngigen DGU-Messungen zei-

gen eine identische Effizienzreihenfolge.

Am Anfangsverlauf der BTZ-Messungen ist zu erkennen, dass die Dispergierung mit dem
Schermischer bei CoMoCAT und Black Sand zu Beginn schneller funktioniert als beim Be-
schallen. Durch Kombination beider Techniken kann moglicherweise eine effektivere Dis-
pergierung mit besserer Rohrenqualitét erreicht werden, was allerdings noch durch weitere
Experimente getestet werden miisste. Dies gilt auch fiir den mehrfachen Wechsel der Me-
thode, womit vielleicht auch eine vollstandigere Entbiindelung moglich ist. Die beschallten
CoMoCAT- und Black Sand-Proben zeigen im Vergleich zu den vier anderen Messungen

iiber einen viel langeren Zeitraum einen hohen Konzentrationsanstieg.

Die Entbiindelungseffizienzen und auch die Entbiindelungsgeschwindigkeiten sind bei den
beschallten Black Sand- und HiPCO-Proben am grofiten. Beim HiPCO-Material ist das
tiberraschend, da die Dispergierungseffizienz sehr niedrig ist. Eine Ubereinstimmung ist aber,
dass wieder die nicht aufgereinigten Materialien die beste Entbiindelung zeigen. Fiir das
Verhéltnis von Einzelrohren und Biindel in der Suspension bedeutet dies, dass wihrend der
gesamten Dauer des Experiments in diesen beiden Proben mehr Einzelrohren vorliegen als
in den anderen vier Proben, was sich auch auf die Quantenausbeuten auswirkt. Wie erwartet
ist die Entbiindelung beim Schermischen schlechter als beim Beschallen. Allerdings ist der
Unterschied bei Black Sand geringer als bei den anderen beiden Rohmaterialien. Das zeigt
sich auch bei den Verhéltnissen von beschallten und gescherten Proben. Fiir BTZ- und DGU-
Messung werden beim Black Sand-Material sehr &hnliche Werte erhalten. Am schlechtesten
ist die Entbiindelung jeweils beim CoMoCAT-Material.

Die Quantenausbeute der durch Schermischen praparierten DGU-Proben ist bei Black Sand
und CoMoCAT um 50 % und bei HIPCO um 14 % hoher als die jeweils beschallte Probe,
was auf eine geringere Beschiadigung der in den gescherten Proben vorhandenen Einzelrohren
hindeutet. Die Quantenausbeute ist mit beiden Methoden fiir HIPCO am grofiten, gefolgt
von Black Sand und CoMoCAT. Dies sollte auch die Reihenfolge der Probenqualitét sein,
welche demnach beim HiPCO-Prozess grofer ist als beim CoMoCAT-Verfahren. Black Sand-
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Proben zeigen jeweils eine um 70 % hohere Quantenausbeute im Vergleich zu CoMoCAT-
Proben, was deutlich macht, welch grolen Einfluss das Aufreinigen auf die Probenqualitéit
hat. Werden neben der Aufreinigung auch Beschiadigungen durch Ultraschall berticksichtigt,
liegt der Unterschied sogar bei 250 %.

Bei den BTZ-Messungen zeigen die beschallten HiPCO- und Black Sand-Proben den schnell-
sten Anstieg der Quantenausbeute, welche danach aufgrund von Beschéddigungen durch den
Ultraschall, beeinflusst durch die Entbiindelungs- und Dispergierungseffizienzen der Mate-
rialien, wieder abfallt. Die Quantenausbeute der entsprechenden gescherten Proben steigt
iiber die Gesamtmesszeit von sechs Stunden immer weiter an. Dies macht erneut die gerin-
gere Beschadigung und die langsamere, aber vorhandene Entbiindelung deutlich. Die beiden
CoMoCAT-Proben haben durch die schlechte Entbiindelung und Roéhrenqualitdt auch die

bei weitem schlechtesten Quantenausbeuten.

Die Messungen zur Rohrenbeschiadigung zeigen beim Beschallen Verdnderungen in Breite
und Position von Absorptions- und PL-Signalen, wohingegen die Signale beim Schermischen
nahezu konstant bleiben. Ahnliches gilt fiir die Quantenausbeute. Wihrend sie bei der be-
schallten Einzelrohrprobe innerhalb von sechs Stunden auf 73 % des Anfangswertes absinkt,
bleibt sie bei der gescherten Proben anndhernd konstant. Dies macht deutlich, dass das
Schermischen bei den gegebenen Versuchsbedingungen die Rohren nicht beschédigt, wah-
rend sie durch den Ultraschall geschnitten werden. Das fithrt wahrscheinlich zum Eindringen
von Wasser ins Rohreninnere, was zu weiteren Eigenschaftsveranderungen fithrt. Die nicht
mit Wasser gefiillten Rohren der durch Schermischen hergestellten Nanorohrsuspensionen
ermoglichen deshalb vielleicht die Herstellung von Proben mit anderen Eigenschaften. Ob

dies zutrifft, muss aber noch weiter untersucht werden.

Die viskositatsabhangigen Untersuchungen zeigen fiir die beschallten Proben den erwarteten
Konzentrationsabfall schon bei geringer Erhohung der Viskositat. Beim Schermischen hin-
gegen steigt die Konzentration bis zu einem Iodixanolanteil von 45 % (w/V) fast um das
sechsfache an. Die in Wasser deutlichen Unterschiede in den Dispergierungseffizienzen koén-
nen also durch Viskositatserhohungen reduziert werden. Ob dies auch Veranderungen in den
Entbiindelungseffizienzen bewirkt, muss noch durch weitere Messungen untersucht werden.
Neben der Viskositdt haben auch Lufteinschliisse Einfluss auf die Dispergierungseffizienz.
Dieser scheint allerdings geringer zu sein als der der Viskositdat. Um die Lufteinschliisse mog-
lichst gering zu halten ist ein Probenvolumen zwischen 13-14 mL sinnvoll. Wird als Medium
auBerdem 30 %ige (w/V') lodixanollésung verwendet, wird fiir eine DGU auch ein groferes

Probenvolumen benotigt und die Nanorohrkonzentration kann deutlich erhéht werden.

Es bleibt zu untersuchen, ob die Rohren bei einer Effizienzerhohung nach wie vor unbe-
schadigt bleiben oder ob ab einer bestimmten Viskositdt die Rohrenqualitat verschiedener

Rohmaterialien auch durch das Schermischen beeintréichtigt wird. Zudem kénnen andere Sta-
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toren und Rotoren bzw. auch Gerate mit hoherer Drehzahl zur Steigerung dieser Effizienzen

getestet werden.
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5 Dispergierung von SWNTs mit

Perylenbisimid

Die nichtkovalente Funktionalisierung, Dispergierung und Stabilisierung einzelner SWN'Ts
durch verschiedenste Dispergierungsmittel (siehe Kap. 2.2) hat im letzten Jahrzehnt grole
Aufmerksamkeit erregt, da dadurch die Auftrennung der Rohren nach Durchmesser oder Chi-
ralitdt iiberhaupt erst moglich wird. Dies wiederum ist von Bedeutung, da sich die nach dem
Herstellungsprozess vorhandene Polydispersitat unter anderem auch auf die elektronischen
Eigenschaften der Rohren bezieht und bestimmte Anwendungen fiir SWNTs beispielsweise

nur mit metallischen Rohren méglich sind. %%

Der positive Effekt aromatischer Gruppen auf die Dispergierungseffizienzen zeigte sich erst-
mals bei der Verwendung von Polymeren, wobei DNA das wohl bekannteste Beispiel fiir ein
Biopolymer ist. Das entscheidende Merkmal solcher Dispergierungsmittel ist ihre starke und
spezifische m-m-Wechselwirkung mit der Réhrenoberfléche. In verschiedenen Arbeiten wurden
auch schon amphiphile Perylenbisimidderivate zur Herstellung wéssriger CNT-Suspensionen
verwendet. Verschiedene hydrophile Gruppen an den beiden imid-Positionen ermoglichen
die Wasserloslichkeit der Molekiile. 15

Eine weitere interessante Nutzung der Wechselwirkungen aromatischer Gruppen mit CNTs
ist die Einbettung in die fliissigkristalline Phase aromatischer Molekiile wie beispielsweise
Triphenylen. Hierbei konnen unter anderem die elektronischen Eigenschaften des Materials
beeinflusst werden. Zudem besteht die Moglichkeit, die CNTs auszurichten, was zu einer
anisotropen elektrischen Leitfahigkeit fithrt.!!”) Da auch Perylenbisimide bei hoheren Kon-
zentrationen solche fliissigkristallinen Phasen ausbilden, ist auch hier eine Einbettung von
CNTs vorstellbar, [103:105]

Grundsétzlich sind dabei zwei Vorgehensweisen denkbar. Die erste Moglichkeit ist die Ein-
bettung von Nanorohrrohmaterial, was den Vorteil hat, dass entsprechend grofie Mengen
an CNTs verwendet werden konnen. Vorraussetzung dafiir ist, dass die verwendeten Mole-
kiile die Rohren auch gut dispergieren und entbtindeln kénnen, damit nicht nur Biindel in
den Fliissigkristall eingebettet werden. ' Nachteile dabei sind, dass auch Verunreinigungen,
die normalerweise wahrend einer DGU abgetrennt werden, mit eingelagert werden und zu-
dem eine Mischung von Réhren mit verschiedenen Durchmessern und Chiralitédten vorliegt.

Werden hingegen als zweite Alternative schon einzeln dispergierte, chiral aufgetrennte Roh-
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ren verwendet, ist die Anzahl der Rohren zwar kleiner, Reinheit und Monodispersitit aber
entsprechend grofler.

Die bisher zur Dispergierung von CNTs verwendeten PBIls enthielten alle negativ geladene
Gruppen an den imid-Positionen. Wéahrend seiner Masterarbeit im Arbeitskreis von Prof. Dr.
Frank Wiirthner synthetisierte Martin Pfeffermann ein Perylenbisimid mit positiv geladenen
Gruppen. Mit diesem fiihrte er Versuche zur Einbettung von Nanorohrrohmaterial in die
fliissigkristalline Phase durch. Zudem sammelte er auch erste Erkenntnisse zur Herstellung

von PBI-Einzelrohrsuspensionen. 193]

5.1 Aufgabenstellung

Nachdem das Beschallen des Nanorohrrohmaterials in hoheren Konzentrationen des po-
sitiv geladenen Perylenbisimids wéahrend Martin Pfeffermanns Masterarbeit hauptsach-
lich zu aggregierten Rohrensuspensionen fiithrte und sich die Herstellung von PBI-Ein-
zelrohrsuspensionen durch Dialyse auch als unmoglich erwiesen hatte, war das Ziel im Rah-
men der Bachelorarbeit von Katrin Arnold herauszufinden, ob es iiberhaupt moglich ist, mit
dem Perylenbisimid stabile Nanorohrsuspensionen herzustellen. Hierzu wurden, wie in Stu-
dien der Hirsch-Gruppe aus Erlangen, sehr viel niedrigere PBI-Konzentrationen weit unter-
halb der Bildung von fliissigkristallinen Phasen verwendet. Anstatt des Rohmaterials wurden
schon mit Tensiden dispergierte und chiral aufgetrennte Einzelrohrfraktionen mit dem Ziel
verwendet, das Tensid gegen das Perylenbisimid beim Zusammengeben auszutauschen. Die
Ergebnisse wurden mit Absorptions- und Photolumineszenzspektroskopie untersucht. Aufler-
dem sollte getestet werden, ob es moglich ist, die Nanorohren durch Nutzung des in Kapitel
3.4.1.7 beschriebenen Kaffeering-Effektes in PBI einzubetten und auszurichten. Diese Proben

wurden mit Hilfe von Rasterelektronen- und Lichtmikroskopie untersucht. 5!

5.2 Kenntnisstand

Die nachfolgenden Unterkapitel befassen sich zunéchst mit Einbettung und Ausrichtung von
Nanoréhren in einem Triphenylenderivat und der Dispergierung von Nanorohren mit negativ
geladenen Perylenbisimiden. AnschlieBend werden das in der vorliegenden Arbeit verwendete

PBI und die von Martin Pfeffermann damit durchgefiithrten Experimente beschrieben.

5.2.1 Orientierung von CNTs durch Einbettung in Fliissigkristalle

Die Dotierung von organischen Materialien oder Polymeren mit Nanorohren ermoglicht die
Herstellung schwacher elektrischer Leiter, wobei die Verdnderungen der elektronischen FEi-

genschaften von der Menge der dispergierten Rohren abhiangen. 17!
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R(H2C)100 O(CH2)10R
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Abb. 5.1: Triphenylenderivat mit fliissigkristallinen Eigenschaften. Durch die geladenen Imi-
dazolderivatreste ist das Molekiil gut fiir die Herstellung von Nanorohrsuspensio-
nen geeignet, welche zudem eine homootrope Orientierung der Fliissigkristallsdulen

' [17]
zeigen.

Das in Abbildung 5.1 dargestellte Triphenylenderivat ist durch die sechs geladenen Imida-
zolderivatreste ein geeignetes Dispergierungsmittel fiir Nanorohren, da die zur Stabilisierung
notwendige Doppelschicht-Abstoung von der Oberflichenladung der Rohren abhangt (vergl.
Kap. 2.2) Das damit von Lee et al. hergestellte Verbundmaterial behélt seine flissigkristal-
linen Eigenschaften, die sich durch eine Anordnung der Molekiile zu einer hexagonalen Séu-
lenstruktur zeigen, bis zu einem SWNT-Massenanteil von ca. 8 % bei. Ein typisches Beispiel
fiir die Hybridisierung von Fliissigkristallen und SWNTs ist die Zugabe von HiPCO-Material
zu einer 150 °C heiflen Schmelze des Triphenylens mit einem Massenanteil von 5 %. Auf ei-
nem Glassubstrat zeigen die mit den Réhren dotierten Fliissigkristallsdulen eine homdotrope
(senkrechte) Ausrichtung in Bezug zur Oberflache, wahrend die Nanorohren iiberraschender-
weise vollkommen ungeordnet bleiben. Wird das Material aber mit einer zweiten Glasplatte
geschert, kann bei beiden eine horizontale Ausrichtung parallel zur Scherrichtung beobach-
tet werden und die Probe zeigt anisotrope Eigenschaften. Bei Raumtemperatur kann diese
Orientierung iiber einen langen Zeitraum von mehr als einem halben Jahr aufrecht erhalten
werden. Wird die Probe allerdings erhitzt, kann der Ausgangszustand bei den Fliissigkris-
tallen innerhalb von 5 min und bei den Nanorohren innerhalb von 60 min wiederhergestellt

werden. [17]

5.2.2 Bisher zur Dispergierung von CNTs verwendete Perylenbisimide

Die Dispergierung von CNTs wurde von der Hirsch-Gruppe bereits mit mehreren verschie-
denen Perylenbisimiden durchgefiihrt. Diese sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Die Reste
an den tmid-Positionen sind bei Molekiil 1 und 2 jeweils zwei verschieden stark verzweigte
Dendrimere (bolaamphiphile PBIs) und bei den Molekiilen 3-6 jeweils ein Dendrimer und
ein verzweigter oder unverzweigter Alkylrest (amphiphile PBIs). Die Wasserloslichkeit wird
in diesem Fall durch die mit Phosphatpuffer durch Deprotonierung der Carboxygruppen
entstehenden negativen Ladungen ermoglicht. Trotzdem ist Molekiil 4 unloslich in Wasser,
weshalb in der Studie nur die verbleibenden fiinf Molekiile im Hinblick auf Dispergierungs-

und Entbiindelungeffizienz untersucht wurden. Molekiil 3 zeigt ein im Vergleich zu den rest-
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lichen vier Molekiilen abweichendes Adsorptionsverhalten. Anstatt des Perylenkernes wird

hier die verzweigte Alkylkette auf den CNTs adsorbiert, was zu einer mizellaren Anordnung
fithrt. [150]

(6] (0} COOH COOH
ase
S eseses
9%

1:R Ry COOH /g\/COOH
2:Ry Ry

3: R1, R3

4:Rq, Ry Ra= --- \Mf COOH

5: Rz, R3

6:Ry, Ry HOOC

VERENP Vg COOH
= COOH

Abb. 5.2: Strukturen von bereits fiir die Dispergierung von Nanoréhren verwendeten Perylen-
bisimiden. Die Wasserloslichkeit wird durch Deprotonierung der Carboxygruppen
mit Phosphatpuffer ermoglicht. [150]

Absorptionsspektren des gelosten PBIs 2 zeigen drei Signale zwischen 450 und 550 nm, wobei
das Hauptsignal bei 534 nm liegt. Dies deutet auf einen sehr niedrigen Grad an Aggregation
durch 7-m-Wechselwirkungen zwischen den Perylenkernen der Molekiile hin. Der Grund liegt
in der hohen sterischen Abschirmung der beiden mehrfach verzweigten Dendrimerreste, wel-
che eine Annédherung der Perylenkerne erschweren. Im Gegensatz dazu zeigen die Molekiile 1
und 6, welche eine geringere sterische Abschirmung aufweisen, typische Absorptionsspektren
fiir aggregierte Perylenfarbstoffe. Die Signale sind rotverschoben und das Absorptionsmaxi-
mum ist nun bei 500 anstatt bei 534 nm. Dieses Absorptionsmuster bleibt auch noch bei sehr
niedrigen Konzentrationen im Bereich von 1077 mol/L erhalten, was deutlich macht, dass die
Molekiile auch in diesem Konzentrationsbereich bereits Aggregate bilden. Die Untersuchung
noch niedrigerer Konzentrationen ist aufgrund eines zu geringen Signal /Rausch-Verhéltnisses
mit Absorptionsmessungen nicht moglich. 152

Durch die beobachteten Muster in den Absorptionsspektren konnte die Hirsch-Gruppe klé-
ren, ob PBI-Molekiile ihre Funktion als Dispergierungsmittel fiir Nanorohren durch Mo-
nomere erfiillen oder ob Aggregate adsorbiert werden. Nach der Zugabe von Molekiil 1 zu
einer SWNT /SDBS-Suspension bei Raumtemperatur verschiebt sich das Maximum der PBI-
Absorptionsspektren innerhalb von ca. 50 min von 500 auf 550 nm und die Signale zeigen
zudem eine starke Rotverschiebung von 15 nm. Dies macht deutlich, dass die SWNTs mit dem
PBI 7-m-Wechselwirkungen eingehen und sich die PBI-Aggregate dadurch ohne weitere aufe-
re Einfliissse wie z.B. Ultraschall langsam zu Monomeren auftrennen, welche dann auf der Na-
norohroberfliche adsorbiert werden. Die Fluoreszenzsprektren zeigen im nah-infraroten Be-

reich ein breites Emissionssignal mit einer Schulter bei 860 und einem Maximum bei 920 nm.
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Es stammt von aggregiertem PBI und tiberlagert die Nanorohrfluoreszenz. Ansonsten zeigt
das Spektrum im sichtbaren Bereich zwei Signale bei 548 und 589 nm, welche ausschlielich
vom Monomer stammen. Bei einer Wechselwirkung der Monomere mit Nanorohren wird die

PBI-Fluoreszenz sehr effektiv um einen Faktor von mehr als 100 gequencht. 153154

Die in der Studie der Hirsch-Gruppe fiir die fiinf PBI-Molekiile ermittelten Dispergierungs-
und Entbiindelungseffizienzvergleiche wurden bei zwei verschiedenen pH-Werten (7 und 10)
durchgefithrt und zudem mit den Werten von SDBS verglichen. Bei den pH-Vergleichen
ergeben sich sowohl bei Dispergierung als auch Entbiindelung fiir einen pH-Wert von 10
in etwa doppelt so hohe Effizienzwerte. Bei der Verwendung dieser Perylenbisimide hat der
pH-Wert also einen sehr grolen Einfluss. Es wird vermutet, dass die effektive Ladungsdichte
der PBI-Kopfgruppen durch die bei pH 10 vorliegende, vollstandige Deprotonierung der
Carboxygruppen erhoht wird. Dadurch steigt die Abstoung zwischen den Nanoréhren und
auch der in Kapitel 4.1.1 diskutierte Entbiindelungsmechanismus kann effektiver ablaufen.
Auf die SDBS-Vergleichsprobe hat der pH-Wert hingegen nahezu keinen Einfluss. 1%

Die Dispergierungseffizienz ist fiir die PBIs 1, 5 und 6 bei pH 10 in etwa gleichwertig oder
sogar leicht besser als die von SDBS. Die Werte von PBI 2 mit der hohen sterischen Abschir-
mung und PBI 3 mit der mizellaren Anordnung adsorbierter Molekiile auf der Réhrenober-
fliche sind im Gegensatz dazu nur in etwa halb so grof. 1!

Bei Betrachtung der Entbiindelungseffizienzen fallen die durch statistische Analyse von
AFM-Messungen erhaltenen, extrem guten Werte der PBIs 1 und 6 auf. Der Einzelroh-
renanteil ist bei diesen Proben 4-5 Mal hoher als bei der SDBS-Vergleichsprobe. 150

Ein weiterer Punkt ist laut Backes et al. die Beeinflussung der Dispergierung durch verschie-
dene kationische Gegenionen in der naheren Umgebung der anionischen Perylenbisimide.
Diese spielen fiir die Effizienz eine signifikante Rolle, da sie die supramolekulare Struktur
der PBIs verdndern konnen. Natrium beispielsweise besitzt eine hohere Affinitdt zu den
Carboxylat-Anionen als Kalium oder Lithium. Dies kann Anderungen in der molekularen
Selbstanordnung der Molekiile zur Folge haben. Aulerdem kann das Aggregationsverhalten
der Perylenbisimide beeintrachtigt werden, was dann wiederum eine veranderte Auftrennung

der Aggregate zu Monomeren wiahrend des oben beschriebenen Dispergierungsvorganges zur

Folge haben kann. 5"

5.2.3 In dieser Arbeit verwendetes Perylenbisimid

Waihrend seiner Masterarbeit synthetisierte Martin Pfeffermann das in Abbildung 5.3 dar-
gestellte Perylenbisimid 7. Die durch Protonierung der beiden tertidren Amine an den imid-
Positionen entstehenden Kationen erméglichen die Wasserloslichkeit des Molekiils. Zudem
ist die Struktur des protonierten PBIs mit zwei geladenen Kopfgruppen und dem unpolaren

Ringsystem in der Mitte des Molekiils, ebenso wie die im vorherigen Unterkapitel vorge-
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5 Dispergierung von SWNTs mit Perylenbisimid

stellten Perylenbisimide, dem Aufbau von Tensiden wie SC oder DOC vergleichbar (vergl.
Abb. 2.19). Allerdings besitzen diese Molekiile nach der Sdurezugabe (Ameisen- oder Salz-
sdure), anders als die oben besprochenen PBIs und die bisher in der vorliegenden Arbeit

verwendeten Tenside, positive anstatt negative Ladungen. 103:106]
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Abb. 5.3: Struktur des in der Masterarbeit von Martin Pfeffermann sowie in der vorliegen-
den Arbeit verwendeten Perylenbisimids. Durch Protonierung der beiden terti-
dren Amine mit zwei Aquivalenten Ameisensiure wird die Wasserléslichkeit des
Molekiils ermoglicht. Die beiden protonierten Amine sind durch die roten Kreise
gekennzeichnet. 193]

Wie die meisten PBIs des vorherigen Unterkapitels zeigt auch dieses Perylenbisimid sowohl
bei der Protonierung mit Salzsdure als auch mit Ameisensidure ein starkes Aggregations-
verhalten bis zu einem ebenso niedrigen Konzentrationsbereich von 10~7 mol/L. Allerdings
scheint die Starke des Aggregationseffektes fiir die Ameisenséure etwas kleiner zu sein als
fiir die Salzsdure. !9 Dies liegt wahrscheinlich daran, dass mit gréferen Gegenionen keine
so dichte Packung der Molekiile in den Aggregaten moglich ist. [103:109]

Ein weiterer wichtiger Punkt ist, dass sich das Gleichgewicht zwischen der protonierten
und der nicht protonierten Form des PBIs wahrscheinlich mit zunehmender Verdiinnung in
Richtung der Eduktseite verschiebt. Liegt also das Gleichgewicht nicht mehr vollstdndig auf
Produktseite und es findet in zunehmendem Mafle die Riickreaktion zum ungeladenen, nicht
wasserloslichen PBI statt, wird die Probe dadurch sehr instabil. Durch ein Puffersystem
kann allerdings wieder ein stabiles Gleichgewicht hergestellt werden, indem eine konstante

Konzentration protonierter Molekiile sichergestellt wird. 10!

5.2.4 Beschallung und Dialyse zur Herstellung von

PBI-Nanorohrsuspensionen

Im Zusammenhang mit Kohlenstoffnanorohren war das Ziel von Martin Pfeffermanns Mas-

terarbeit die Wechselwirkungen des mit Ameisensédure protonierten PBIs mit den Rohren in
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Losung und in diinnen Filmen zu untersuchen. Dabei lag der Fokus aber noch nicht bei einer
bestimmten Chiralitdt. Die diinnen Filme sollten mit hohen PBI-Konzentrationen herge-
stellt, die Rohren also in die fliissigkristalline Phase des Perylenbisimids eingebettet werden.
Anschlieflend sollte die Eignung des PBIs als Nanorohrmatrix und die mogliche Ausrichtung

der Rohren untersucht werden.

Eine Suspension von in 10 m%iger PBI-Losung dispergiertem CoMoCAT-Material wurde
mit Hilfe von Absorptionsspektroskopie untersucht (0.43 mg/mL; Beschallungsdauer 2 h;
Tischzentrifugation 30 min). Das Spektrum zeigt ein durch Aggregation stark verbreitertes
und rotverschobenes (6,5)-Rohrensignal (Absorptionsmaximum 1011 nm). Die CNTs liegen
also groBitenteils aggregiert vor. Die Suspension scheint stabil zu sein, da nach einem Zeitraum
von acht Wochen, noch immer ein Absorptionssignal zu sehen ist. 103

Um eine PBI-Suspension mit mehr Einzelrohren zu erhalten, wurde eine zuvor mit 1 m%iger
SDS Losung beschallte Nanorohrsuspenion mit einer PBI-Losung dialysiert. Absorptionsmes-
sungen nach der Dialyse zeigten jedoch vollig identische Nanorohrspektren. Wahrscheinlich
werden die Poren des Dialyseschlauches vollsténdig von den aggregierten Perylenbisimiden
blockiert. Konnte das Tensid durch die Membran nach auflen, das PBI jedoch nicht nach
innen diffundieren, wiirde eine Réhrenaggregation erwartet werden. Aufgrund der unverén-

derten Spektren kann dies jedoch ausgeschlossen werden. 103

5.2.5 Ausrichtung von Nanorohren in PBI-Fliissigkristallfilmen

Zur Einbettung der Nanorohren in die Fliissigkristallphase dispergierte Martin Pfeffermann
CoMoCAT-Material in 16 m%iger PBI-Losung und stellte daraus 4 pum dicke Filme her
(0.17 mg/mL; Beschallungsdauer 5 h; Tischzentrifugation 30 min). Anders als bei nied-
rigeren PBI-Konzentrationen ist in einer fliissigkristallinen Phase keine Auftrennung der
PBI-Aggregate und Adsorption von Monomeren mehr zu erwarten. Stattdessen existieren in
einem fliissigkristallinen System zwei mogliche Ausrichtungen der Nanoréhren. Sie kénnen
in Bezug zur Achse der PBI-Molekiilsdulen parallel zwischen ihnen liegen oder durch eine
senkrechte Orientierung die Molekiilsdulen unterbrechen, wodurch sie mit den 7-Fléchen
der Perylenbisimide wechselwirken wiirden. Eine polarisationsabhéngige Untersuchung der
Filme zeigt eine leichte Bevorzugung der senkrechten Orientierung. Allerdings lasst das da-
fiir verwendete, geringe Nanorohrsignal keine eindeutigen Aussagen zu, sodass nach wie vor

keine der beiden Orientierungen ausgeschlossen werden kann. 10!
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5.3 Ergebnisse und Diskussion

Im nun folgenden Diskussionsteil wird zunéchst die Probenvorbereitung von Nanorohr- und
PBI-Proben, gefolgt von ersten konzentrationsabhédngigen Dispergierungsexperimenten be-
schrieben. Anschlieflend werden die Herstellung von PBI-Nanorohrfilmen sowie von CTAB-
Nanorohrsuspensionen erlautert. Das abschlieBende Unterkapitel behandelt Mischexperimen-

te dieser Suspensionen mit PBI.

5.3.1 Probenpraparation

Fiir die Dispergierung von Nanoréhren mit PBI 7 wurden (6,5)-Einzelrohrfraktionen ver-
wendet, welche nach der in Kapitel 3.4.1.3 beschriebenen Methode mit CoMoCAT-Material
hergestellt wurden. Die dabei aufgetrennten Fraktionen enthielten immer noch ein Gemisch
aus den drei verwendeten Tensiden SC, DOC und SDS (vergl. Abb. 2.19). Durch Dialy-
se mit SDS-Losung wurde dieses Tensidgemisch aus der Nanorohrsuspension entfernt und
gleichzeitig Tensid- und lodixanolkonzentration verringert. Dies sollte die Adsorption des
Perylenbisimids auf die Rohrenoberfliche erleichtern.

Die bei der Dialyse verwendete SDS-Konzentration sollte zudem moglichst gering gewéhlt
werden, ohne dass die Rohren dabei anfangen zu aggregieren. Tests mit verschiedenen SDS-
Konzentrationen (0.1, 0.2, 0.3, 0.5 und 1.0 m%) ergaben stabile Suspensionen bis zu 0.3 m%.
Die (6,5)-S;-Absorptionssignale deuteten bei 0.2 m% auf eine leichte und bei 0.1 m% auf
eine starke Aggregation hin. Dies deckt sich mit der kritischen Mizellenkonzentration von
SDS, welche bei ca. 0.23 m% (8.1 mmol/L) liegt. %2l Demnach wurde fiir die nachfolgenden

Dispergierungsexperimente immer 0.3 m% SDS verwendet.
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Abb. 5.4: a) Absorptionsspektren von acht verschieden konzentrierten Perylenbisimid-Pro-
ben (b) Nur die mit 0.0056 m% am niedrigsten konzentrierte Probe ist in der
verwendeten 1 cm-Kiivette messbar.

Um das von Martin Pfeffermann hergestellte Perylenbisimid wasserloslich zu machen, wurde

es mit zwei Aquivalenten Ameisensaure an den beiden tertidren Aminen der ¢mid-Positionen
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protoniert (vergl. Abb. 5.3). Abbildung 5.4 zeigt Absorptionsspektren (gemessen in einer
1 em-Kiivette) sowie die dazugehorigen Proben von acht verschiedenen PBI-Konzentrationen.
Es zeigt sich, dass nur die geringste PBI-Konzentration mit 0.0056 m% in dieser Kiivette
iiberhaupt messbar ist. Sollen also beim oder nach dem Zusammengeben von Nanorohr-
suspension und PBI-Lésung sowohl das (6,5)-S;-Nanorohr-Absorptionssignal als auch die
PBI-Absorption untersucht werden, sind beide nicht in beliebigen Verhéltnissen mischbar.
Wird fiir erste Erkenntnisse der Nanorohrdispergierbarkeit mit PBI allerdings hauptséachlich
das Nanorohrsignal gemessen, sind auch hohere PBI-Konzentrationen denkbar. Eine ande-
re Moglichkeit besteht in der getrennten Messung des PBI-Signals mit Verwendung einer
diinneren Kiivette.

Das Spektrum der PBI-Probe mit 0.0056 m% zeigt aulerdem eindeutig, dass das Pery-
lenbisimid im getesteten Konzentrationsbereich hauptsachlich in aggregierter Form vorliegt
(siche Kapitel 5.1.2 und 5.1.3).[193152] Das bedeutet, dass, ebenso wie bei dem von der Hirsch-
Gruppe untersuchten PBI 1, fiir eine Monomeradsorption auf den Nanorthren die vorhan-
denen Aggregate zuerst aufgetrennt werden miissen. Dabei stellt sich die Frage, ob dies mit
dem positiv geladenen Perylenbisimid durch Wechselwirkung mit den Nanorohren genauso

wie bei PBI 1 ohne dufere Einfliisse moglich ist. 5]

5.3.2 Konzentrationsabhangige Dispergierungsexperimente

Erste Dispergierungsexperimente mit PBI wurden mit einer (6,5)-Probe mit OD 4 und einer
SDS-Konzentration von 0.3 m% durchgefiihrt. Die Probe wurde jeweils im Verhaltnis 1:19 mit
PBI-Losungen unterschiedlicher Konzentrationen gemischt, CNT- und SDS-Konzentration
also um einen Faktor von 20 verdiinnt. Beim Zusammengeben trat unabhangig von der

Konzentration der zugegebenen PBI-Losung immer eine Tritbung der Probe auf.

a) .07 cNT: oD 4; SDS 0.3 Mm% b) 1-07 CcNT: OD 4; SDS 0.6 m% c) 07 ¢NT: oD 2; SDS 0.3 Mm%
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Abb. 5.5: Absorptionsspektren von PBI-Dispergierungsexperimenten mit SDS-Nanorohr-
proben. CNT-Probe und PBI-Losungen wurden im Verhaltnis 1:19 gemischt. Die
Zahlenwerte fiir CN'Ts, SDS und PBI geben die Konzentrationen vor dem Zusam-
mengeben an.

Abbildung 5.5 a) zeigt die von den Proben gemessenen Absorptionsspektren. Ab einer PBI-

Konzentration von 0.018 m% deutet die zunehmende Streuung der Proben, erkennbar am
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5 Dispergierung von SWNTs mit Perylenbisimid

ansteigenden Hintergrund im kurzwelligen Bereich, auf Aggregationseffekte hin. Die (6,5)-
Si-Signale der Nanorohren zeigen allerdings auch bei niedrigeren Konzentrationen schon
Anzeichen einer Aggregation.

Die SDS-Konzentration der restlichen CNT-Probe wurde anschlieSend durch ein geringes
Volumen einer héher konzentrierteren SDS-Losung (5 m%) auf 0.6 m% verdoppelt, wobei
die CNT-Konzentration nahezu konstant blieb. Die Probe zeigt den Streueffekt nun erst bei
deutlich hoheren PBI-Konzentrationen (siehe Abb. 5.5 b). Zudem sind die (6,5)-S;-Signale
der ersten beiden Messungen im Vergleich zur SDS-Nanorohrsuspension weniger stark rot-
verschoben.

Eine Verdopplung des Probenvolumens mit Wasser halbierte schlieSlich sowohl CNT- als auch
SDS-Konzentration. Die Absorptionsspektren zeigen nun eine noch hohere Lichtstreuung als
bei der ersten Messreihe und die (6,5)-S;-Signale sind wieder &hnlich stark rotverschoben.
Der Aggregationseffekt ist also umso grofier, je niedriger CNT- und SDS-Konzentration in
der Probe sind.

Um die Abhéangigkeit von der Tensidkonzentration genauer zu untersuchen, wurden durch
Dialyse funf Nanorohrsuspensionen mit verschiedenen SDS-Konzentrationen hergestellt (sie-
he Abb. 5.6). Die Vermischung mit der PBI-Losung erfolgte identisch zu den drei vorangegan-
genen Messreihen. Das Ergebnis bestatigt die zuvor gemachten Beobachtungen. Je geringer
die SDS-Konzentration, desto grofler der Aggregationseffekt und desto rotverschobener und
verbreiterter sind auch die (6,5)-S;-Signale. Zudem zeigt die Abbildung, dass tiber einen
langeren Zeitraum fast keine der Proben stabil ist. Nach zwei Tagen ist nur bei der Probe
mit 1.5 m% noch keine Flokkulation zu erkennen. Hohe SDS-Konzentrationen verlangsamen

also lediglich den Flokkulationsprozess.

0.3m% SDS 0.6 m% SDS 0.9 m% SDS 1.2 m% SDS 1.5 m% SDS

Abb. 5.6: (6,5)-Nanorohrproben mit finf verschiedenen SDS-Konzentrationen, gemischt mit
0.015 m% PBI-Losung im Verhéaltnis 1:19, zwei Tage nach dem Zusammengeben.

Wird SDS-Losung ohne Nanorohren mit PBI-Losung vermischt, setzt die Flokkulation tiber-
raschenderweise sofort ein. Auch DOC zeigt das gleiche Ergebnis. Dies bedeutet einerseits,
dass die Nanorohren fiir die Verlangsamung des Flokkulationsprozesses eine entscheidende
Rolle spielen. Zum anderen wird deutlich, dass die Aggregation der Nanorohren nicht, oder

nicht nur auftritt, weil sie durch das PBI zu wenig stabilisiert werden.
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Moglicherweise féllt das PBI aus, weil es durch die zugegebenen Tenside wieder deproto-
niert wird und dadurch seine Wasserloslichkeit verliert (vergl. Abb. 5.3). Beim Vergleich der
Basenstirken von SDS (pkp=8.5-14.51"%) und SC (pkp=9.02["¢)) mit dem tertifiren Amin
Triethylamin (pkp=3.221"*"), dessen Wert ungefihr mit den beiden Gruppen des Perylenbis-
imids vergleichbar sein sollte, stellt man fest, dass die beiden anionischen Tenside wesentlich
schwéchere Basen sind. Sie sollten also nicht in der Lage sein das PBI wieder zu deproto-
nieren. Trotzdem konnte sich das schon von Martin Pfefferman diskutierte Gleichgewicht
zwischen der nicht protonierten und der protonierten Form des PBIs durch die Tensidzuga-
be unter Umstidnden zunehmend auf die Eduktseite verschieben. Falls dies zutrifft, konnte
ein Puffer im sauren pH-Bereich das System vielleicht wieder stabilisieren.!'% Eine ande-
re Ursache fiir das Auftreten der Flokkulation kénnten auch die verschiedenen Ladungen
der Tenside und des Perylenbisimids sein, welche beim Zusammengeben zur Bildung von

Ionenpaaren fithren.

5.3.3 Herstellung von PBI-Nanorohrfilmen durch Nutzung des
Kaffeering-Effektes

Die Experimente zur Einbettung und Ausrichtung von Nanorohren in Perylenbisimid durch
Nutzung des Kaffeering-Effektes (siche Kap. 3.4.1.7) wurden mit (6,5)-Proben (0.3 m% SDS),
vermischt mit 0.015 m% PBI im Verhéaltnis 1:19, durchgefiihrt. Mit der Methode wurden

schon erfolgreich Streifenmuster aus parallel ausgerichteten Nanorohren hergestellt. 122

H’i’%%”““’g’;!&g

snysiuswuagold sap BunjyoLine

Abb. 5.7: a) Licht- und b, ¢) Rasterelektronenmikroskopbilder eines Nanorohr-PBI-Films,
hergestellt durch Nutzung des Kaffeering-Effektes. Der Pfeil gibt die Laufrichtung
des in Abb. 3.8 dargestellten Probenmeniskus an.
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5 Dispergierung von SWNTs mit Perylenbisimid

Wie die in den letzten Unterkapiteln beschriebenen Dispergierungsexperimente zeigen, ist
die Stabilitat der Nanorohr-PBI-Proben zwar gering, die Flokkulation setzt in Gegenwart
der Nanoréhren jedoch nicht sofort ein, sodass die Filmpraparation mit einer frisch zusam-
mengegebenen Probe moglich ist.

Abbildung 5.7 a) zeigt den Anfangsbereich des Nanorohr-PBI-Films, aufgenommen durch
ein Lichtmikroskop. Die zu Beginn roten, senkrecht verlaufenden Streifen gehen im griin ge-
farbten Bereich des Films langsam in waagrechte Streifen tiber. Die dabei auftretende Farb-
anderung von rot tiber gelb nach griin wird durch eine abnehmende PBI-Konzentration ver-
ursacht. " Die senkrechten Streifen werden nicht durch den Kaffeering-, sondern durch den
sogenannten Marangoni-Effekt hervorgerufen. '8 Dieser beschreibt die Neigung einer Fliis-
sigkeit von Regionen mit niedriger zu Regionen mit hoher Oberflichenspannung zu fliefen.
Offenbar dndert sich die Oberflichenspannung der Probenfliissigkeit mit abnehmender PBI-
Konzentration, sodass ab einer bestimmten Konzentration der Marangoni- in den Kaffeering-
Effekt iibergeht und die gewiinschten waagrechten Streifen gebildet werden kénnen. 158 Ab-
bildung 5.7 b) zeigt REM-Aufnahmen des Ubergangsbereiches, welcher eine Mischung aus
senkrechten und waagrechten Streifen aufweist. Im Inneren des Films (siche Abb. 5.7 ¢) sind
nur noch waagrechte Streifen zu finden, in welche auch Nanorohren eingebettet sind. Diese
liegen allerdings nicht in einer regelméfligen Orientierung vor.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Bildung des Streifenmusters mit einem
Nanorohr-PBI-Gemisch moglich ist. Die einzelnen Streifen sind allerdings noch sehr unregel-

méaBig und die Nanorohren auch noch nicht ausgerichtet.

5.3.4 Dispergierung von Nanorohren mit CTAB durch Dialyse

Wie in den letzten Unterkapiteln diskutiert, ist die Stabilitat der untersuchten Nanorohrsus-
pensionen nach Zugabe der PBI-Losungen sehr gering, weshalb zur Verbesserung der Sta-
bilitdt ein anderes Tensid getestet wurde. Da die beschriebene Triibung der Suspensionen
mit anschliefender Flokkulation moglicherweise durch Wechselwirkung des positiv geladenen
PBIs mit negativ geladenen Tensiden wie SDS, SC oder DOC verursacht wird, wurde hierfiir
das positiv geladene CTAB (siche Abb. 2.19) verwendet.

Wie die Abbildung zeigt, ist die Struktur von CTAB der von SDS sehr &hnlich. Zudem wurde
die Dispergierung von Nanorohren mit CTAB bereits erfolgreich durchgefiihrt. Absorptions-
spektren von mit SDS und CTAB dispergiertem HiPCO-Rohmaterial zeigen allerdings fiir
CTAB im Vergleich zu SDS deutlich rotverschobene (ca. 20 nm) und verbreiterte Rohren-
signale. ™) Dies deutet auf eine weniger gute Dispergierbarkeit des Rohrenmaterials beim
Beschallen hin. Soll zusétzlich, wie mit den negativ geladenen Tensiden, eine chirale Auftren-
nung vorgenommen werden (siehe Abb. 3.3), muss die entsprechende DGU ausschliellich mit
CTAB durchgefiihrt werden. Entsprechende Versuche fiihrten leider zu keinem verwertbaren

Ergebnis.
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Eine alternative ist die Dialyse von schon zuvor mit negativ geladenen Tensiden dispergierten
und chiral aufgetrennten Nanorohrsuspensionen. Wie im Grundlagenkapitel 2.2 diskutiert,
hiangt die Starke der Doppelschichtabstofiung, welche fiir die Stabilitit geladener Kolloid-
partikel von entscheidender Bedeutung ist, von der Oberflichenladung des Partikels ab.
Wenn durch die Dialyse die negativ geladenen Tenside durch CTAB ausgetauscht werden,
verringert sich die negative Ladung der Nanorohroberfliche und somit auch die Doppel-
schichtabstoBung und die in Abbildung 2.18 dargestellte Energiebarriere. Ist die Hélfte aller
Tensidmolekiile ausgetauscht, ist die Gesamtladung der Rohrenoberflache gleich null und die
Energiebarriere verschwunden. Deshalb ist an diesem Punkt der Dialyse die Neigung zur Ag-
gregation besonders hoch. Uberwiegt dann die Anzahl der CTAB-Molekiile, nehmen sowohl
Doppelschichtabstofung als auch Energiebarriere wieder zu und die Suspension stabilisiert

sich.

Tabelle 5.1 gibt einen Uberblick iiber die durchgefiihrten Dialysen zum Tensidaustausch, Ab-
bildung 5.8 zeigt die dazugehorigen Absorptionsspektren. Da ein erster Dialyseversuch mit
einer Fraktion direkt aus einer (6,5)-Anreicherung (siehe Kap. 3.4.1.3) zur Aggregation fithr-
te, wurden alle Proben fiir die darauffolgenden Versuche zuerst gegen SDS (0.3 m%) dialy-
siert. Auf diese Weise wurden SC, DOC und Iodixanol schon aus der Probe entfernt, was den
Austausch gegen CTAB im néchsten Dialyseschritt erleichtert. Das Spektrum der SDS-Probe

dient gleichzeitig auch als Vergleichsmessung fiir die verschiedenen CTAB-Dialyseversuche.

’ Probenname \ (6,5)-S;-Maximum \ Aggregation ‘
0.3 m% SDS 985 nm -
0.2 m% CTAB 999 nm ja
0.5 m% CTAB + UD | 1003 nm ja
1.0 m% CTAB + UB | 997 nm ja
1.0 m% CTAB 989 nm nein

Tabelle 5.1: Dialyseversuche zur Herstellung von CTAB-Nanorohrsuspensionen. Eine der
Proben wurde mit dem Ultraschalldesintegrator (UD) und eine andere mit dem
Ultraschallbad (UB) behandelt. Die SDS-Probe ist die Ausgangssuspension fiir
die vier CTAB-Dialysen. Sie dient der Abschatzung des Aggregationsverhaltens
wahrend des Tensidaustausches.

Wie die (6,5)-S;-Maxima und -Signalbreiten zeigen, fiihrten die Dialysen mit 0.2 m%
(999 nm) und 0.5 m% CTAB (1003 nm) zur Aggregation der Nanorohrproben. Bei der
Probe mit 0.5 m% wurde am Ultraschalldesintegrator (UD) unter Zugabe von weiterem
CTAB erfolglos versucht, die Rohren wieder vollstdndig zu entbiindeln. Wahrscheinlich ist
die CTAB-Konzentration in beiden Proben zu niedrig, um die Rohren richtig zu stabilisieren.
Andererseits liegt jedoch die CMC im Gegensatz zu SDS, bei dem Konzentrationen unterhalb
von 8.1 mmol/L (0.23 m%) zur Aggregation fiihren, bei CTAB mit 0.92 mmol/L (0.034 m%)
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5 Dispergierung von SWNTs mit Perylenbisimid

wesentlich niedriger.'"? Diese Konzentration wurde bei keiner der Proben unterschritten.
Vielleicht fithrt aber auch ein bei niedrigen Konzentrationen langsamerer Tensidaustausch
zur Aggregation. Wird das CTAB bei hoheren Konzentrationen schneller auf den Roéhren
adsorbiert, kann die Zeit, in der die Enerigebarriere sehr niedrig ist, moglicherweise redu-

ziert werden, was dann wiederum auch die Wahrscheinlichkeit einer Aggregation verringern

wirde.
1.0 4
0.3 m% SDS
—— 0.2 Mm% CTAB
0.8 0.5 m% CTAB + UD
—— 1.0m% CTAB + UB
0.6 —— 1.0 m% CTAB

normierte OD

\_//f\\\—-.

T T T T
400 600 800 1000 1200
Wellenléange / nm

Abb. 5.8: Absorptionsspektren der Dialyseversuche zur Herstellung von CTAB-
Nanorohrsuspensionen. Lediglich die Dialyse gegen 1.0 m% CTAB war erfolgreich,
da die (6,5)-S;-Signale keine Verbreiterung und nur eine geringe Rotverschiebung
von 4 nm im Vergleich zur SDS-Probe zeigen.

Von den beiden Dialysen mit 1.0 m% CTAB wurde die erste alle 15 min fiir kurze Zeit in ein
Ultraschallbad (UB) gehalten. Diese Probe aggregierte nach 1.5 h (Maximum bei 997 nm),
was zeigt, dass der Tensidaustausch zu diesem Zeitpunkt ungefahr zur Hélfte beendet ist und
die Probe durch die dadurch niedrige Energiebarriere sehr instabil ist. Die vom Ultraschall
verursachten Molekiilbewegungen fiihren deshalb sehr schnell zur Réhrenaggregation. Die
zweite Probe hingegen zeigte keinerlei Aggregationseffekte, da die Signalbreite unverédndert
blieb und eine Rotverschiebung von nur ca. 4 nm auftritt (Maximum bei 989 nm), welche
ausschliefllich auf die vom CTAB verursachte Umgebungsdnderung zuriickzufiihren ist. Hier
zeigt sich, dass, wie in der Veroffentlichung von Kim et al. zu sehen, die Dispergierungs-
und Entbiindelungseffizienz von CTAB im Vergleich zu SDS zwar deutlich schlechter zu sein
scheint, jedoch bereits einzeln vorliegende Rohren aber durchaus gut mit CTAB stabilisiert

werden konnen. 159

5.3.5 Mischexperimente von CTAB-Nanorohrsuspensionen mit PBI

Beim Zusammengeben von CTAB-Nanorohrsuspensionen oder CTAB-Lésungen mit PBI-
Losungen zeigte sich, dass bei diesen Proben keine Lichtstreuung mehr auftritt. Das PBI wird

also durch das positiv geladene CTAB nicht destabilisiert und es ist auch keine Triibung der
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Proben mit anschlieSender Flokkulation mehr zu erkennen. Folglich kann mit diesen Proben
jetzt auch untersucht werden, wie gut sich das PBI fir die Dispergierung von Nanorohren
eignet.

Hierfiir wurde die Nanorohrprobe mit 1.0 m% CTAB jeweils auf 1:10 mit unterschiedlichen
Verhéltnissen aus CTAB- und PBI-Lésung verdiinnt (1.0 m% CTAB, 0.015 m% PBI). Da-
bei wurden die CTAB-Anteile schrittweise verringert, wihrend gleichzeitig die PBI-Anteile
erhoht wurden. Die Nanorohrkonzentration wurde durch die Verdiinnung immer auf ein
Zehntel der Anfangskonzentration (OD 2) verringert. Die erste Probe wurde also mit neun
Teilen CTAB-Losung vermischt, die zweite mit acht Teilen CTAB- und einem Teil PBI-
Losung u.s.w. Dabei ist noch zu beachten, dass ein weiterer Teil CTAB-Losung immer von
der Nanorohrsuspenion selbst kommt. Auf diese Weise wurden zehn Verdiinnungen erhalten,
von denen anschlieBend Absorptions- und PL-Spektren aufgenommen wurden.

Abbildung 5.9 zeigt die Spektren der zehn Proben inklusive der in der jeweiligen Probe
vorhandenen CTAB:PBI-Verhéltnisse. Das auf den PL-Spektren bei 920 nm ansteigende
Maximum kommt vom zunehemend in den Proben vorhandenen PBI.!'53 Bei der Absorp-
tion kann von Probe eins (10:0) zu Probe zwei (9:1) eine Verringerung des (6,5)-S;-Signals
beobachtet werden. Dies zeigt, dass das PBI Einfluss auf das Spektrum hat, also wahrschein-
lich Wechselwirkungen mit den Nanorohren eingeht. Danach bleibt die Absorption von Probe
zwei bis Probe neun (2:8) nahezu unverandert, wiahrend das Spektrum von Probe zehn (1:9)
eindeutig aggregierte Rohren zeigt. Dies wird auch von den PL-Spektren bestatigt. Nach
einem leichten Absinken der PL bei PBI-Zugabe bleibt sie bis Probe neun fast konstant und
wird durch die Rohrenaggregation in Probe zehn vollstindig gequencht. Aulerdem nimmt
das PBI-Signal wieder ab, was zeigt, dass die Rohrenaggregation auch PBI-Molekiile mit ein-
schlieflt. Dieses Ergebnis zeigt, dass die Nanoréhren durch PBI alleine wahrscheinlich nicht
stabilisiert werden konnen. Mogliche Griinde werden in den néchsten Abschnitten diskutiert.
Solange aber noch genug Tensid vorhanden ist, scheint eine Zugabe von weiterem PBI nur

sehr geringe Auswirkungen auf die Nanorohrsuspension zu haben.

a) s  1M%CTAB,0.015m% PBI  CTABPBI  b) 120x10°~ 1m% CTAB, 0.015m% PBI  CTAB:PBI
ui 100
0.15 :
a =
(0 -
© 0.10 1 S 0
&
£ 40
0.05 | i
o 20 -
0.00 ; : : : : . . | 0+=— A
920 960 1000 1040 1080 920 960 1000 1040
Wellenlange / nm Wellenlange / nm

Abb. 5.9: a) Absorptions- und b) PL-Spektren der 1.0 m% CTAB-Nanorohrsuspension, ver-
diinnt mit verschiedenen CTAB:PBI-Verhéltnissen.
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5 Dispergierung von SWNTs mit Perylenbisimid

Eine Moglichkeit ist, dass die positive Ladung bei dem verwendeten PBI 7 zu nahe am
Perylenkern lokalisiert ist. Die Hirsch-Gruppe diskutiert dies mit dem in Abbildung 5.10
dargestellten PBI 8.1 Allerdings besteht ein méglicherweise entscheidender Unterschied
zu PBI 7 (vergl. Abb. 5.3). Die beiden aromatischen Ringe an den imid-Positionen machen
die Gruppen sehr starr, sodass bei Wechselwirkung des Perylenkerns mit Nanorohren die
Ladungen auch direkt auf, oder zumindest in geringem Abstand zu den Rohren liegen. Bei
PBI 7 sind die Alkylgruppen wesentlich flexibler, sodass sich die Ladungen trotz geringem
Abstand vom Perylenkern Richtung Wasser drehen kénnen und dadurch nicht direkt mit
den Rohren in Kontakt kommen. Spielt also nicht nur der Abstand vom Kern, sondern auch
die Flexibilitat der Gruppen eine Rolle, konnte PBI 7 trotz des geringen Abstandes besser
zur Dispergierung von CNTs geeignet sein als PBI 8.

(0] 8 (0]
NS are
(0] (6]

Abb. 5.10: Perylenbisimid mit, bedingt durch die beiden aromatischen Ringe, sehr starren
Gruppen an den imid-Positionen. 1)

@)

Tl

o=w

Eine andere Moglichkeit ist, dass das PBI 7 wesentlich starker aggregiert als beispielsweise
das PBI 1. Dann wiirden sich die Aggregate im Gegensatz zu PBI 1 nicht mehr so leicht durch
Wechselwirkung mit Nanoréhren auftrennen lassen. Ob dies zutrifft, kann durch Messung
der PBI-Absorptionsspektren zwischen 400 und 600 nm nach dem Zusammengeben mit den
Nanorohren getestet werden. Verschiebt sich das Verhéltnis der beiden PBI-Signale wie in
Kapitel 5.2.2 beschrieben (Signalverringerung bei 500 nm; Signalerhohung bei 550 nm),
kann von einer Monomeradsorption auf den Nanordhren ausgegangen werden.'®3l Da die
PBI-Fluoreszenz bei Adsorption von Monomeren auf den Nanorohren stark gequencht wird,
konnen auch diese Spektren fiir eine Interpretation hilfreich sein.

Lasst sich das PBI tatsachlich nicht richtig auftrennen, kann versucht werden die Star-
ke der Aggregatwechselwirkung durch Nutzung einer anderen Sdure herabzusetzen (siehe
Kap. 5.1.3). Hier bietet sich beispielsweise para-Toluolsulfonsédure an. Das wesentlich grofe-
re Gegenion erlaubt nur eine weniger dichte Packung und die Aggregate lassen sich leichter

auftrennen. (109

Eine dritte Moglichkeit ist, dass PBI 7 zwar dhnlich gut wie PBI 1 auf den Rohren adsorbiert
wird, die Ladungen fiir eine Stabilisierung aber nicht ausreichen. Wie in den Grundlagen dis-
kutiert (siehe Kap. 2.2, Abb. 2.17) fillt das Oberflichenpotenzial geladener Partikel schneller
ab, je niedriger die Oberflachenladung ist. Dies fiihrt bei geringer Oberflichenladung auch
entsprechend leichter zur Aggregation der Rohren. Ob dies bei den PBI-Proben der Fall ist,

kann moglicherweise durch (-Potenzialmessungen von mit verschiedenen CTAB-PBI Ver-
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haltnissen dispergierten Nanorohrsuspensionen festgestellt werden.

Aber auch wenn die Stabilisierung von PBI-Nanorohrsuspensionen nur mit Unterstiitzung ei-
nes bestimmten Tensidanteils moglich sein sollte, kann die Filmpraparation damit trotzdem
durchgefithrt und die Nanoréhren in PBI eingebettet werden. Hier stellt sich dann die Fra-
ge, ob die PBI-Konzentration in Anwesenheit einer bestimmten Tensid-Restmenge beliebig
grofl werden darf. Falls dies zutrifft, ist es wahrscheinlich auch moglich einzelne Nanoroh-
ren in flussigkristalline PBI-Phasen mit PBI-Konzentrationen im Bereich von ca. 25-30 m%
einzulagern. "% Im Falle einer Stabilisierung von PBI-Losungen mit anionischen Tensiden
durch Verwendung eines Puffers (vergl. Kap. 5.1.3), konnten fiir die Filmpréparationen auch
Tenside wie SDS, SC oder DOC getestet werden.

Beim Umgang mit CTAB-Nanorohrsuspensionen ist auflerdem noch zu beachten, dass die
Krafft-Temperatur des Tensids bei 25 °C liegt (siche Kap. 2.2.1.1, Abb. 2.21).116% Werden
die Proben unterhalb dieser Temperatur gelagert, behalten sie ihre Stabilitdt nur fiir wenige
Tage. Absorptionsspektren der fiir die Mischexperimente verwendeten, 1 m%igen CTAB-
Nanorohrsuspension (Lagerung bei 22-23 °C) zeigten nur Tage nach diesen Messungen bei
Verdiinnung mit CTAB-Losung eine deutliche Rotverschiebung. Dies macht deutlich, dass
sich die Probe in diesem Zeitraum schon verandert hatte. Dementsprechend muss auch die

Dialyse bei einer Temperatur von mindestens 25 °C durchgefiihrt werden.

5.4 Zusammenfassung und Ausblick

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass Nanorohrproben, suspendiert mit SDS,
beim Zusammengeben mit dem kationischen Perylenbisimid 7 sehr instabil werden. Hohe
Nanorohr- und SDS-Konzentrationen verzogern allerdings den beobachteten Flokkulations-
prozess und die Suspensionen kénnen trotz der beim Zusammengeben auftretenden Triibung

und Streueffekten in den Absorptionsspektren mehrere Stunden bis zu Tage stabil bleiben.

Ungeachtet dieser nur wenig stabilen PBI-Nanorohrsuspensionen konnten Filme mit den
durch den Kaffeering-Effekt verursachten Streifenmustern erhalten werden. Auf den REM-
Bildern ist zudem zu sehen, dass die Nanorchren dabei in das PBI eingebettet werden.
Allerdings sind die Streifen selbst, sowie die Abstédnde zwischen den Streifen noch sehr un-
regelméfig und die Rohren innerhalb des PBIs auch noch nicht ausgerichtet. Dies kann
moglicherweise durch Veranderungen der Tensid-, PBI- oder Rohrenkonzentration verbessert
werden. Da der Verdunstungsprozess zudem von Temperatur und Luftfeuchtigkeit beeinflusst

wird, kénnen also insgesamt fiinf Parameter bei der Filmherstellung variiert werden. 2%

Die Stabilitidt der PBI-Nanorohrsuspensionen konnte durch Austausch von SDS gegen das
kationische CTAB erheblich verbessert werden. Vermutlich ist also die geringe Stabilitit mit
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SDS auf dessen negative Ladung zuriickzufiihren. Bei der Diaylse von SDS gegen CTAB
ist zu beachten, dass die Suspensionen sehr instabil werden, wenn das Tensid zur Halfte
ausgetauscht worden ist (nach ca. 1.5 Stunden). Die Probe sollte also in dieser Zeit auf
keinen Fall bewegt werden (z.B. Wechsel des Dialysemediums). Beim Umgang mit CTAB
ist auBlerdem darauf zu achten, dass die Krafft-Temperatur bei 25 °C liegt und CTAB-
Nanorohrsuspensionen deshalb unterhalb dieser Temperatur eine geringere Stabilitat auf-

weisen.

Ein weiterer moglicher Grund fiir die geringe Stabilitat der PBI-Suspensionen mit SDS kénn-
te die Riickreaktion zur wasserunloslichen, unprotonierten Form des PBIs sein. Falls dies
zutrifft, konnten durch Einsatz eines Puffers im sauren pH-Bereich auch mit Tensiden wie
SDS, SC oder DOC stabile Suspensionen erhalten und bei der Filmpraparation eingesetzt
werden. Dabei stellt sich allerdings dann die Frage, welchen Einfluss dieser Puffer moglicher-
weise auf die Bildung des Streifenmusters hat. Aber auch wenn ein Puffer das System nicht
stabilisiert, konnten immer noch andere kationische Tenside bei der Filmherstellung getestet

werden.

Die Mischexperimente von CTAB-Nanorohrsuspensionen mit Losungen aus verschiedenen
CTAB:PBI-Verhéltnissen zeigten, dass das PBI wahrscheinlich nicht in der Lage ist die
Nanorohren ohne Tensidbeimischung zu stabilisieren. Dies konnte an einem zu geringen
Abstand der Ladungen vom Perylenkern oder der geringen Anzahl der Ladungen des PBIs
liegen. Eine andere Moglichkeit ist, dass das aggregierte PBI nur schwer aufgetrennt werden
kann und demzufolge zu wenig Monomere fiir die Adsorption auf den Rohren zur Verfiigung
stehen. Hier konnten andere Sduren wie z.B. para-Toluolsulfonsiure getestet werden, welche
vielleicht zu einer weniger starken Aggregation der Molekiile fithren. Eine weitere interessante
Frage ist, ob die Einbettung einzelner Nanoréhren in die fliissigkristalline Phase des PBIs
moglich ist, wenn zur Stabilisierung noch eine bestimmte Tensidmenge mit hinzugemischt

wird.
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6 Praparation nanorohrhaltiger Gelfilme

Wie schon im vorherigen Kapitel diskutiert, ist die Dispergierung und Auftrennung von
Nanorohren nach Durchmesser und Chiralitédt von entscheidender Bedeutung fiir viele An-
wendungsmoglichkeiten von Kohlenstoffnanorohren. Nach dieser Selektierung liegen die auf-
getrennten SWN'Ts in fliissigen Suspensionen vor. Fiir manche moglichen Anwendungen wie
etwa Feldemitter-Bildschirme, Kompositmaterialien oder Biosensoren ist es jedoch notwen-
dig die Nanorohren in eine Matrix aus anderen Materialien wie beispielsweise Polymer-
oder Gelfilme einzubetten.? Die Herstellung solcher Proben ist also fiir die Erforschung der
Nanorohreigenschaften in Matrixumgebungen von Bedeutung. Des Weiteren sind die fliissi-
gen Suspensionen je nach verwendetem Dispergierungsmittel auch nicht fiir eine unbegrenzt
lange Zeit stabil, sodass meist nach einigen Wochen Aggregationseffekte in den Proben be-
obachtet werden konnen. Sind die Rohren jedoch in eine Matrix eingebettet, verandert sich
der Aggregationsgrad der Rohren auch tiber einen lingeren Zeitraum hinweg nicht mehr. So
kann dieselbe Probe auch noch nach Wochen fiir weitere Messungen verwendet werden, ohne
eine starke Verdnderung der Probe und somit den Verlust der Vergleichbarkeit der Daten
befiirchten zu miussen. Aulerdem koénnen manche Experimente, wie beispielsweise Tieftem-
peraturmessungen im Vakuum, nur mit in einer Matrix eingebetteten Rohren tiberhaupt

durchgefithrt werden.

6.1 Aufgabenstellung

Das Préparationsziel dieses Teilprojektes war die Herstellung von Gelfilmen mit eingebet-
teten (6,5)-SWNTs. Hierbei traten einige Probleme wie inhomogene oder instabile Filme,
ungleichméfige Filmdicke und Aggregationseffekte wihrend der Préparation auf. Des Wei-
teren sollten Gelfilme mit einem Gemisch aus (6,5)- und (6,4)-Rohren hergestellt werden,
welche zum einen als Einzelrohren und zum anderen in aggregierter Form in das Gel einge-
bettet sein sollten. Dabei trat das Problem auf, dass das CoMoCAT-Material nur einen sehr
geringen Anteil an (6,4)-Rohren enthilt und die Ausgangssuspensionen dementsprechend fiir
eine ausreichend hohe Rohrenkonzentration in den Gelfilmen aufkonzentriert werden muss-
ten. Die verwendeten DGU-Fraktionen, sowie die damit hergestellten Gelfilme, wurden mit

Hilfe von Absorptionsspektroskopie untersucht.
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6 Priparation nanorohrhaltiger Gelfilme

6.2 Ergebnisse und Diskussion

Im nun folgenden Diskussionskapitel wird zundchst die Herstellung von (6,5)-Gelfilmen er-
ldutert. Bei der darauffolgenden Praparation der (6,5)/(6,4)-Filme wird zuerst die daftr
notwendige Entfernung von Iodixanol durch Dialyse und erst danach die Aufkonzentration

dieser dialysierten Proben mit anschlieender Gelfilmherstellung erklért.

6.2.1 Herstellung von (6,5)-Gelfilmen

Fiir die Einbettung von (6,5)-Nanoréhren wurde zunéchst ein Gel aus dem Polysaccharid
Agarose verwendet. Hierzu wurden 1-3 m% Agarose durch Erhitzen in Wasser gelost, 30 uL
dieser Losung mit 30 puLi einer zuvor durch DGU chiralitdtsaufgetrennten Nanorohrsuspen-
sion vermischt und auf ein Deckglas getropft.

Bei dieser Vorgehensweise traten mehrere Probleme auf. Die Filme bekamen nach dem Trock-
nen Risse und zeigten zudem nur eine geringe Haftung an der Glasoberfliche. Dies konnte
durch Verringerung der Konzentration des in der Nanorohrsuspension durch die DGU vor-
handenen Todixanols verhindert werden. Hierzu wurden 30 uL der Suspension mit 2 m%iger
SC-Losung auf ein Endvolumen von 150 pl. verdinnt und mit der in Kapitel 3.4.1.5 be-
schriebenen Zentrifugenfiltration wieder auf 30 pul. aufkonzentriert. Dieser Vorgang wurde
noch ein weiteres Mal wiederholt, sodass die anfanglich vorhandene Iodixanolkonzentration
um den Faktor 25 verringert werden konnte. Diese Verdiinnung war ausreichend, um stabile

Gelfilme zu erhalten.

a) b) o) d)

Abb. 6.1: Gelfilme mit eingebetteten Nanoréhren; a) inhomogener Agarosegelfilm; b) homo-
gener Gelatinegelfilm; c) ungleichméfige Verteilung der Nanorohrkonzentration in
einem Gelatinegelfilm; d) Gelfilm mit gleichméBiger Schichtdicke durch Verwen-
dung einer Silikonform bei der Praparation.

Das zweite Problem neben der geringen Stabilitdat war die schlechte Homogenitat der Aga-
rosegelfilme (siehe Abb. 6.1 a). Das Agarosegel begann nach dem Zusammengeben mit der
Nanorohrsuspension schon bei geringer Abkiihlung fest zu werden, noch bevor die beiden
Flissigkeiten richtig vermischt waren. Das Resultat war die in der Abbildung gezeigte, un-
gleichmaflige Oberflache, welche keine Lasermessungen zulasst. Deshalb wurde die verwende-
te Agarose durch Gelatine, ein tierisches Protein, ersetzt. Fiir die Gelfilmpréaparation wurden

20 pL einer 15 m%igen Gelatinelosung verwendet, wahrend das Probenvolumen (30 pL)) und
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die Filtration zur Iodixanolentfernung bei der CNT-Suspension unverandert blieb. Um eine
zu schnelle Abkiithlung zu verhindern, wurden beide Flussigkeiten in einem auf ca. 70 °C
vorgeheizten Probengldschen vermischt. Abbildung 6.1 b zeigt einen auf diese Weise herge-
stellten, homogenen Gelatinegelfilm.

Die Erh6hung der Nanorohrkonzentration (siehe Abb. 6.1 ¢) macht ein weiteres Problem der
beschriebenen Praparation deutlich, namlich dass die Rohrenkonzentration bzw. die Film-
dicke nicht konstant sind (in der Mitte ca. 60 pum und auBen ca. 75 pm). Beim Trocknen
sammelt sich offenbar eine grofiere Rohrenmenge am Rand des Films, sodass die optische
Dichte zur Mitte hin sichtbar geringer wird. Deshalb wurden die Filme mit der in Kapitel
3.4.1.8 beschriebenen Methode mit Hilfe einer Silikonform hergestellt (siehe Abb. 3.10). Sie
haben dadurch einen konstanten Durchmesser von 8 mm und zeigen bei gleichbleibendem
Probenvolumen eine iiber die gesamte Flache viel gleichmafBigere Dicke (ca. 60 pm; siehe
Abb. 6.1 d).

Schliefflich traten wahrend der lodixanolentfernung durch Zentrifugenfiltration noch Proble-
me in Form von Rohrenaggregationen im Zentrifugenfilter auf. Es stellte sich heraus, dass
die verwendeten, chiralitdtsaufgetrennten Nanorohrsuspensionen 2-3 Wochen nach der Pra-
paration nicht mehr die nétige Stabilitat fiir diese Art der Aufreinigung aufweisen. Wahrend
altere Proben spétestens beim zweiten Filtrationsdurchgang aggregierten, zeigten frische Pro-
ben unter den gleichen Bedingungen keinerlei Beeinflussung. Auch das fir die Aufreinigung
verwendete Tensid spielt fir die Stabilitat eine Rolle. Obgleich Proben mit der 2 m%igen
SC-Losung eine hohe Stabilitdt zeigten, war die Wahrscheinlichkeit einer Aggregation mit
dem im Dichtegradienten verwendeten Tensidgemisch aus 1.5 m% SC/SDS erheblich grofier.

a) 1.6 o % 20 b) 1.0 o
E —— flussige Probe —— flussige Probe
19 — Gelfim 1 0.8 — Gelfilm 1
: — Gelfilm 2 8 — Gelfilm 2
A e 0.6
(@) Q
E 04-
o
z
0.2
0.0 T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 400 600 800 1000 1200
Wellenldnge / nm Wellenldnge / nm

Abb. 6.2: a) Vergleich der Absorptionsspektren von in Gelatinegel eingebetteten Nanoréhren
und einer fliissigen Nanorohrsuspension; fiir Gelfilm 2 wurde ein doppelt so grofles
Volumen derselben Nanorohrsuspension wie fiir Gelfilm 1 verwendet; b) normierte
Spektren zum Vergleich von Signalbreite und Signalposition.

Dank der hohen Konzentrationen an (6,5)-Réhren in den durch DGU chiralitatsaufgetrennten
Suspensionen konnten auch in den Gelfilmen relativ hohe optische Dichten erreicht werden.
Abbildung 6.2 a) zeigt den Vergleich zwischen den Absorptionsspektren einer fliissigen Na-

norohrsuspension (Schichtdicke 1 ecm) und zwei damit hergestellten Gelfilmen (Schichtdicke
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6 Priparation nanorohrhaltiger Gelfilme

entspricht der Filmdicke, also ca. 60 ym). Die fliissige Probe wurde zwar vor der Fitration ge-
messen, musste aber fur die Messung um den Faktor 20 mit 2 m%iger SC-Losung verdiinnt
werden. Dadurch war der Einfluss des im Dichtegradienten vorliegenden Tensidgemisches
vernachlassigbar gering und die beobachtete Position des (6,5)-S;-Maximums entspricht der
der filtrierten Probe.

Film 1 (OD 0.34) wurde, wie oben beschrieben, mit 30 pl. Nanorohrsuspension (OD 31)
hergestellt und zeigt eine ca. 90 Mal niedrigere optische Dichte im Vergleich zur Suspension
(unter anderem auch bedingt durch die unterschiedlichen Schichtdicken). Ahnliche Verhalt-
nisse wurden bei allen auf diese Weise hergestellten Gelfilmen festgestellt, sodass fiir eine
bestimmte optische Dichte in einem Film die dafiir bei Herstellung notige optische Dichte in

der Nanorohrsuspension recht genau abgeschétzt werden kann.

Bei der Herstellung des zweiten Gelfilms wurden 60 pul. der gleichen Ausgangssuspension
durch Filtration auf 30 pL aufkonzentriert. Die optische Dichte ist demnach auch doppelt
so hoch wie bei Film 1 (OD 0.68). Da die normierten Absorptionsspektren der beiden Gel-
filme (siehe Abb. 6.2 b) identische (6,5)-S;-Signale zeigen, lasst dies darauf schlieBen, dass
die verwendete Aufkonzentration keinerlei Aggregationseffekte im Vergleich zum ersten Film
verursacht und demzufolge die Verwendung von sehr hohen Nanorohrkonzentrationen ohne
Probleme moglich sein sollte. Ein Vergleich mit dem Maximum der Ausgangssuspension zeigt,
dass die beiden Gelfilme eine Rotverschiebung (ca. 5-6 nm) sowie eine Signalverbreiterung
(ca. 7-8 nm) aufweisen. Diese tritt aber bei allen Gelfilmen unabhéngig von der Nanorohr-
konzentration auf, sodass davon ausgegangen werden kann, dass dieser Unterschied durch
die Umgebungsdnderung im Gelfilm und nicht durch Aggregation verursacht wird. Treten
sichtbare Aggregationseffekte, beispielsweise bei der Filtration, auf, kann im damit herge-
stellten Gelfilm eine noch stérkere Rotverschiebung bzw. Signalverbreiterung als bei den

beiden gezeigten Spektren beobachtet werden.

Gelfilm 1 wurde im Rahmen einer Kooperation mit der Gruppe von Prof. Guglielmo Lanzani
an der Universitat Mailand mit transienten Absorptionsmessungen untersucht. Dabei wurde
die Bildung von photoinduzierten, eingeschlossenen Ladungstrigern festgestellt. Die Ergeb-
nisse lassen den Schluss zu, dass 1-2 % der absorbierten Photonen langlebige Ladungen
erzeugen. Diese konnen mindestens tiber einen Zeitraum von 100 ps nicht zu Singulett- oder
Triplett-Exzitonen rekombinieren. Genaueres soll an dieser Stelle nicht diskutiert werden.

Detailliertere Informationen koénnen der entsprechenden Verdffentlichung entnommen wer-

den. 1161

Die Beobachtung von Effekten wie photoinduzierten Ladungstriagern bei Anregung von Koh-
lenstoffnanorohren setzt im Allgemeinen eine entsprechend hohe Qualitdt der verwendeten
Probe voraus. Die Messungen zeigen, dass die Gelfilme diese Vorraussetzungen erfiillen kon-

nemn. [161]
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6.2.2 Herstellung von (6,5)/(6,4)-Gelfilmen

Fiir die Praparation von Gelfilmen mit Gemischen aus (6,5)- und (6,4)-Rohren wurden eben-
falls die entsprechenden Proben der durch DGU chiral aufgetrennten Nanorohren verwendet
(siche Fraktion 1 aus Abb. 3.5; beste Mischfraktion aus (6,5)- und (6,4)-Réhren). Die PLE-
Karte in Abbildung 6.3 a) zeigt die Rohrensignale einer CoMoCAT-Rohmaterialsuspension.
Der Vergleich der Signalintensitéten zwischen (6,5)- und (6,4)-Rohre (Abschnitt b) macht
deutlich, dass letztere in der Suspension nur mit einem sehr geringen Anteil vorhanden
ist. Dementsprechend zeigt auch die verwendete Mischfraktion im Vergleich zu den (6,5)-
Proben eine sehr viel niedrigere optische Dichte (OD nur ca. 0.4-0.6 fiir beide Rohrenarten),
weshalb sich die Gelfilmpéararation als weit zeitaufwéndiger und komplizierter herausstellte.
Bei Verwendung von 30 pL einer Ausgangssuspension mit einer OD von 0.4 hat der da-
mit hergestellte Gelfilm beispielsweise nur eine OD von ca. 0.004. Deshalb wurde versucht
neun entsprechende DGU-Fraktionen mit einem Volumen von iiber einem Milliliter in einem
Zentrifugenfilter auf das bendétigte Volumen von 30 pL. aufzukonzentrieren. Dabei kam es
allerdings nach einigen Zentrifugationen zur Bildung von Aggregaten, welche sich von der
Innenseite des Filters ablosten und so in die Suspension gelangten. Durch eine Filtration
konnte also weder die notige Endkonzentration erreicht noch das Iodixanol aus der Probe

entfernt werden.
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Abb. 6.3: a) PLE-Karte einer CoMoCAT-Rohmaterialsuspension. Der weifle Kreis kennzeich-
net das Signal der (6,4)-Rohre. Die Position des in Abschnitt b) dargestellten
Emissionsspektrums wird auf der PLE-Karte durch die rote Linien markiert.

6.2.2.1 Entfernung von lodixanol durch Dialyse

Die Dialyse ist eine alternative Methode zur Entfernung von Iodixanol aus einer Nanorohr-
probe. Ahnlich wie bei dem verwendeten Filter (Porengréfie 100 kD) muss allerdings auch hier
auf die passende Porengrofie geachtet werden. Das Iodixanol ist mit einer Molekiilmasse von
1550.191 Da wesentlich grofier als die verwendeten Tenside (vergl. Abb. 3.4 und Abb. 2.19).
Es soll in méglichst kurzer Zeit mit einem moglichst geringen Verlust an Nanoréhren entfernt

werden.
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6 Priparation nanorohrhaltiger Gelfilme

Ein Test mit dem vorhandenen Dialyseschlauch (3.5 kD) ergab, dass dieser aufgrund der
niedrigen Porengrofie ungeeignet ist, um das lodixanol effektiv aus der Probe entfernen. Die
Verdiinnung des Iodixanols musste also geringer sein als diejenige, welche durch die Zentri-
fugenfiltration (Faktor 25 bei zwei Durchgéngen) erreicht werden konnte. Deshalb wurden
durch die in Kapitel 3.4.1.4 beschriebenen Float-A-Lyzer-Modelle (50 kD bzw. 100 kD; siehe
Abb. 3.6 b) zwei weit groflere Porengrofien auf die beiden Parameter Effizienz der Todixanol-
entfernung und Verlust an Nanorohren untersucht. Der 3.5 kD Dialyseschlauch wurde als

Bezug ebenfalls getestet.

Da Iodixanol zwischen 200 und 400 nm eine sehr starke Lichtabsorption zeigt, kommt bei
ausreichend hohen Konzentrationen kein Licht mehr am Detektors an. Der dadurch beobach-
tete starke Anstieg des Absorptionssignals zeigt mit zunehmender Verdiinnung eine Blauver-
schiebung. Wird also die Wellenlénge, bei der der Signalanstieg auftritt, in Zusammenhang
gebracht mit der dabei jeweils vorliegenden Iodiaxanolkonzentration, kann dadurch der Ver-
lauf der oben beschriebenen Verdiinnungsexperimente verfolgt und die jeweils in einer Probe
vorhandene lodixanolkonzentration abgeschétzt werden. Hierzu wurde eine Verdiinnungsrei-
he mit Optiprep durchgefiihrt und bei jedem Verdiinnungsschritt ein Absorptionsspektrum
gemessen. Abbildung 6.4 zeigt das Ergebnis des Experiments. Die Verdiinnung iiber mehr
als vier Groflenordnungen ermoglicht die Abschatzung der Iodixanolkonzentration in einem
grofen Konzentrationsbereich von 60 % (w/V) (unverdinnt; Spektrum ganz rechts in der

Abbildung) bis unterhalb von 0.01 % (w/V).
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Abb. 6.4: Konzentrationsabhangige Absorptionsspektren von Iodixanol. Mit zunehmender
Verdiinnung ist eine Blauverschiebung des stark ansteigenden Absorptionssignals
erkennbar. Eine Farbe des Graphen steht jeweils fiir eine Verdiinnung um eine
Zehnerpotenz. Das linke schwarze Spektrum (Anstieg bei 328 nm) zeigt also eine
Verdiinnung der Ausgangslosung um den Faktor 10, das linke griine Spektrum
(309 nm) um den Faktor 100 und das linke blaue Spektrum (271 nm) um den
Faktor 1000 an. Erst bei einer Verdiinnung zwischen 4000 und 6000 steigen die
Spektren nicht mehr an.
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Fir die drei Dialyseexperimente wurden 280 pL einer (6,5)-angereicherten Nanorohrsuspen-
sion (Tensidgemisch der DGU) mit 3 mL 30 m%iger Todixanol-Losung vermischt. Das Dia-
lysevolumen war jeweils 1 mL. Als Dialysemedium wurde bei den beiden Float-A-Lyzer-
Schlduchen 70 mL und beim 3.5 kD Schlauch 50 mL einer 0.5 m%igen DOC-Lésung verwen-
det. Ein Austausch des Mediums erfolgte nach je 3, 6 und 9 h, beendet wurde das Experiment
nach 28.5 h (geringe Abweichung dieser Zeiten beim 3.5 kD Vergleichsexperiment; vergl.
Abb. 6.5). Gleichzeitig wurde zur Bestimmung der Iodixanol- bzw. Nanorohrkonzentratio-
nen bei jedem Austausch jeweils ein Absorptionsspektrum der Probe und des ausgetauschten

Dialysemediums gemessen (3.5 kD Vergleichsprobe konnte nur am Ende gemessen werden).
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Abb. 6.5: Effizienzvergleich der Entfernung von Iodixanol aus einer Nanorohrprobe. Absorp-
tionsspektren der Dialysemedien des a) 3.5 kD, b) 50 kD und c) 100 kD Dialyse-
schlauches. Die Zahlen geben die lodixanolverdiinnungsfaktoren im Vergleich zur
unverdiinnten Losung (60 % (w/V)) an.

Abbildung 6.5 zeigt die Absorptionsspektren der ausgetauschten Dialysemedien. Die Zahlen
geben die durch die jeweilige Sattigungswellenlange ermittelten lodixanolverdiinnungfakto-
ren im Vergleich zur unverdinnten Losung (60 % (w/V')) an. Die gemessenen Iodixanolkon-
zentrationen liegen also beim 3.5 kD Schlauch in den ersten 9 h (Faktoren zwischen 600 und
1700) zwischen 0.04-0.10 % (w/V'). Bei der letzten Messung konnte die hochste Konzentra-
tion gemessen werden (0.15 % (w/V')), was zeigt, dass der Iodixanolaustausch sehr langsam
ablduft und nach 3 h langst noch kein Konzentrationsausgleich zwischen Medium und Probe
erreicht wird.

Die Konzentrationen liegen beim 50 kD Schlauch zwischen 0.24 % (w/V) am Anfang und
0.02 % (w/V) am Ende des Experiments. Es wird also schon in den ersten Stunden deutlich
mehr lodixanol aus der Probe entfernt, zumal das Volumen des Dialysemediums hier auch
noch 20 mL grofler ist als beim 3.5 kD Vergleichsexperiment. Gegen Ende wird dadurch die
gemessene Restkonzentration immer geringer.

Der 100 kD Schlauch zeigt wie erwartet die beste Effizienz. Nach 3 h liegt der gemessene
Wert bei 0.33 % (w/V'), wihrend bei der letzten Messung keine messbare Restkonzentration

mehr vorhanden ist. Der beobachtete Anstieg bei den beiden letzten Spektren kommt vom
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DOC, welches bei der Konzentrationsreihe von Abbildung 6.4 nicht vorhanden war.
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Abb. 6.6: Effizienzvergleich der Entfernung von Iodixanol aus einer Nanorohrprobe. Absorp-
tionsspektren der Probe des a) 3.5 kD, b) 50 kD und ¢) 100 kD Dialyseschlauches
im Bereich zwischen 200 und 400 nm. Die Zahlen geben die Iodixanolverdiinnungs-
faktoren im Vergleich zur unverdiinnten Losung (60 % (w/V)) an.

Abbildung 6.6 zeigt die Absorptionsspektren der CNT-Proben vor, wahrend und nach der
Dialyse im Messbereich von 200 bis 400 nm. Bei der 3.5 kD-Probe konnte die 30 m%ige
Ausgangslosung nach 29 h Dialyse auf 8.57 % (w/V') verdiinnt werden, was einem Verdiin-
nungsfaktor von 3.5 entspricht. Die lodixanolentfernung ist also im Vergleich zur Zentrifu-
genfiltration mit diesem Schlauch deutlich weniger effizient.

Die 50 kD-Probe zeigt schon nach 3 h eine nur noch halb so grofie lodixanolkonzentration
(4.29 % (w/V)) wie die 3.5 kD-Probe nach 29 h. Nach 28.5 h konnte die Konzentration
auf ca. 0.02 % (w/V') verringert werden, was einem Verdiinnungsfaktor von 1500 entspricht.
Dies ist also bei weitem ausreichend, um stabile Gelfilme zu erhalten. Durch einen weiteren
Austausch des Dialysemediums hatte die lodixanolkonzentration sogar unter den durch die
Absorption messbaren Bereich verringert werden kénnen.

Bei der 100 kD-Probe ist genau dies der Fall. Nach 28.5 h bleibt in der Probe keine mess-
bare Konzentration mehr zuriick, was die Effizienzvorteile gegeniiber dem 50 kD-Schlauch

nochmals bestatigt.

Der Verlust an Nanoréhren wahrend der Dialyse kann durch die (6,5)-S;-Signale der Ab-
sorptionsspektren verglichen werden (siche Abb. 6.7). Die Volumenzunahmen wéahrend der
Dialyse wurden hierbei jedoch noch nicht berticksichtigt bzw. konnten nur fiir die erste und
letzte Messung iiberhaupt bestimmt werden. Wahrend der Dialyse war eine Volumenbestim-
mung nicht moglich.

Das Absorptionsspektrum vor der Dialyse zeigt eine OD von 1.30 (siehe Abb. 6.7 a), wahrend
die 3.5 kD-Probe nach 29 h noch eine OD von 0.56 aufweist. Wird die Volumenzunahme auf
ein Endvolumen von 1.27 mL berticksichtigt, ergibt sich ein recht hoher Rohrenverlust von
45.4 %. Ein Vergleich der Positionen der (6,5)-S;-Maxima zeigt die erwartete, durch den

Tensidaustausch verursachte, Blauverschiebung. Bei den beiden anderen Schlduchen ist der
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Tensidaustausch bereits nach 3 h beendet, da bei allen weiteren Messungen keine weiteren

Verschiebungen der Signale mehr beobachtet werden.
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Abb. 6.7: Effizienzvergleich der Entfernung von Iodixanol aus einer Nanorohrprobe. Absorp-
tionsspektren der Probe des a) 3.5 kD, b) 50 kD und ¢) 100 kD Dialyseschlauches
im Bereich zwischen 800 und 1200 nm. Bei den hier angegebenen optischen Dichten
wurde die durch Verdiinnung wéahrend der Dialyse verursachte Verringerung der
Rohrenkonzentrationen noch nicht beriicksichtigt. Um die 50 und 100 kD-Spektren
besser untereinander vergleichen zu kénnen, ist das Anfangsspektrum nur in Teil a)
aufgetragen. Die in Teil b) aufgetragenen Spektren bei 5 und 7 h stammen von
Probensuspension auflerhalb des Schlauches. Diese trat wiahrend der Dialyse tiber
den Schraubverschluss des 50-kD-Schlauches aus.

Beim 50 kD-Experiment kann bei jeder Messung nach 3, 6 und 9 h eine Verringerung der
optischen Dichte beobachtet werden. Nach 28.5 h liegt sie bei 0.28. Wird erneut das Endvo-
lumen, in diesem Fall 2.1 mL, beriicksichtigt, ergibt sich ein noch hoherer Réhrenverlust von
54.6 %. Allerdings trat tiber den gesamten Zeitraum der Dialyse Probensuspension durch
den Schraubverschluss des Float-A-Lyzer-Schlauches aus. Dieser Uberstand wurde nach 5
und 7 h vermessen und zeigt jeweils eine OD von ca. 0.4 (siehe Abb. 6.7 b). Da das ge-
naue Volumen der ausgetretenen Probe unbekannt ist, kann der genaue Rohrenverlust zwar
nicht berechnet werden, er sollte aber deutlich unterhalb von 54.6 % liegen. Deshalb kann
davon ausgegangen werden, dass der 50 kD-Schlauch fiir Nanoréhren &hnlich gut bzw. nicht

wesentlich schlechter geeignet ist als der 3.5 kD-Schlauch.

Die 100 kD-Probe zeigt ebenfalls eine stetige Verringerung der Rohrenkonzentration. Die
OD liegt nach 28.5 h nur noch bei 0.17. Da bei dieser Probe nahezu keine Vergrolerung des
Probenvolumens festzustellen war (Endvolumen 1.1 mL) und zudem auch keine Probe durch
den Schraubverschluss austrat, ergibt sich daraus ein erheblicher Réhrenverlust von 85.4 %.

Diese Porengrofle ist also fiir Nanoréhren vollkommen ungeeignet.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass der 50 kD-Dialyseschlauch der bei weitem
beste Kompromiss zwischen moglichst effektiver Entfernung des Iodixanols und moglichst

geringem Verlust an Nanorchren darstellt.
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6 Priparation nanorohrhaltiger Gelfilme

6.2.2.2 Aufkonzentration dialysierter Proben und Gelfilmherstellung

Nach der erfolgreichen Entfernung von Iodixanol mussten die gemischten Proben aus der
DGU noch aufkonzentriert werden. Da eine Filtration grofier Volumina zur Aggregation
fithrt, blieb nur das Einengen der Suspension durch teilweises Verdampfen des Wassers. Der
Vorgang konnte allerdings nicht durch einen Unterdruck beschleunigt werden, weil dabei mit
hoher Wahrscheinlichkeit ein Siedeverzug auftritt. Deshalb wurde die Suspension mit Hilfe
eines ca. 60 °C heiflen Wasserbads unter Atmosphéarendruck eingeengt. Der Nachteil dieses
Vorgehens ist, dass die Rohren ab einer bestimmten Konzentration ebenfalls anfangen zu
aggregieren. Dies kann zwar durch Absorptionsmessungen nachgewiesen werden, die Her-
stellung eines aggregatfreien Gelfilms ist dann aber natiirlich nicht mehr mdoglich. Deshalb
blieb nur die Option, ab einem bestimmten Restprobenvolumen mit der immer dunkler wer-
denden bzw. immer konzentrierteren Probe in regelméfigen Abstdanden Gelfilme zu gieflen

und die Konzentration und den Aggregationsgrad nach dem Trockenen zu bestimmen.
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Abb. 6.8: a) Absorptionsspektren eines Nanorohrgemisches aus (6,4)- und (6,5)-Rohren vor
und nach der Dialyse; b) auf das (6,5)-S;-Signal normierte Spektren des Rohren-
gemisches.

Fir die Herstellung der (6,5)/(6,4)-Gelfilme wurden vor der Dialyse 17 Fraktionen einer
DGU vereinigt (siehe Abb 6.8 a; ca. 2.4 mL; OD (6,5)-S; 0.36). Die Dialyse wurde mit
0.1 m%iger DOC-Lésung in einem Zeitraum von 29 h durchgefiihrt (viermaliger Austausch
des Dialysemediums; Endvolumen 2.5 mL; OD (6,5)-S; 0.23; Rohrenverlust 33.3 %). Der
geringe Verlust an Nanorohren bestétigt, dass der jetzt verwendete 50 kD-Schlauch gut
fiir Nanorohren geeignet ist. Die Verwendung der niedrigen DOC-Konzentration hat den
Hintergrund, dass diese bei der folgenden Einengung der Suspension zusammen mit der Na-
norohrkonzentration ansteigt und eine sehr hohe Tensidkonzentration moglicherweise eine
Aggregation begiinstigt. Ein weiterer Aspekt ist, dass bei dem vorliegenden Rohrengemisch
die Gesamtrohrenkonzentration bei gleicher optischer Dichte doppelt so hoch ist wie bei
einer (6,5)-Probe (vorausgesetzt (6,4)- und (6,5)-Rohre haben einen &hnlichen Absorptions-
querschnitt). Dies sollte demnach auch eine Aggregation begiinstigen bzw. eine Aggregation

beginnt vermutlich schon bei einer entsprechend niedrigeren OD. Zudem zeigt das breite
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(6,5)-S;-Signal, dass, wie in Kapitel 3.4.1.3 schon diskutiert, die links- und rechtsdrehende
(6,5)-Rohre in der Probe vorhanden sein sollte, was die Gesamtrohrenkonzentration noch-
mals erhoht.

Bei Betrachtung des Absorptionsspektrums nach der Dialyse aus Abbildung 6.8 a), fallt
links der starke Untergrundanstieg auf, wie er normalerweise bei aggregierten Rohren be-
obachtet wird. In diesem Fall ist der Anstieg aber wahrscheinlich auf einen Messfehler des
Absorptionsspektrometers zuriickzufithren. Werden beide Spektren vor und nach der Dia-
lyse normiert (siche Abb. 6.8 b), werden keine fiir eine Aggregation typische Verbreiterung
und Rotverschiebung des (6,5)-S;-Signals, sondern nur die durch den Austausch des Tensids
verursachte Blauverschiebung beobachtet. Aufféllig ist auflerdem, dass das (6,4)-S;-Signal

durch den Tensidaustausch nahezu unbeeinflusst bleibt.

Die Suspension aus Abbildung 6.8 wurde auf die beschriebene Weise aufkonzentriert und ab
einem Restprobenvolumen von einigen hundert Mikrolitern drei Gelatinegelfilme im Abstand
von jeweils 3-4 Minuten hergestellt.

Abbildung 6.9 a) zeigt die Absorptionsspektren der drei Gelfilme mit optischen Dichten
von 0.030, 0.043 und 0.051 bezogen auf das (6,5)-S;-Signal. Damit konnten zwar noch nicht
die optischen Dichten der (6,5)-Gelfilme erreicht werden, die Ergebnisse tibersteigen jedoch
schon deutlich die durch die Erfahrungswerte abgeschatzte Konzentration (ca. OD 0.003 im
Gelfilm fir 30 pL der Ausgangssuspension mit der OD von 0.23). Die optischen Dichten
konnten also durch das Einengen der Suspension teilweise um mehr als eine Grélenordnung

erhoht werden.
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Abb. 6.9: a) Absorptionsspektren von drei (6,5)/(6,4)-Gelfilmen; b) auf das (6,5)-S;-Signal
normierte Spektren der drei Gelfilme und der dazugehorigen Ausgangssuspension.

Eine Normierung auf das (6,5)-S;-Signal und Vergleich mit der Ausgangssuspension gibt
Hinweise auf den Aggregationsgrad in den drei Filmen. Probe 1 und 2 zeigen eine Rotver-
schiebung von ca. 7 nm und eine Verbreiterung von ca. 9 nm. Beide Werte sind also etwas
hoher als bei den (6,5)-Proben. Allerdings ist das Signal auch vor der Filmpréparation schon
wesentlich breiter und dadurch wahrscheinlich nicht mit dem der (6,5)-Proben vergleichbar.

Zudem kann vom ersten zum zweiten Film keine Anderung des Signals festgestellt werden.
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6 Priparation nanorohrhaltiger Gelfilme

Nur beim (6,4)-S;-Signal ist beim zweiten Film eine leichte Rotverschiebung zu erkennen.
Dies deutet darauf hin, dass beim ersten Film noch einzelne Réhren vorliegen und die Aggre-
gation beim zweiten Film gerade beginnt. Film 3 hingegen zeigt eine deutliche Rohrenaggre-
gation, da beide Signale gegeniiber den ersten beiden Filmen eine zuséatzliche Verbreiterung
und Rotverschiebung zeigen. Bei den drei Gelfilmen besteht also neben der Untersuchung
der zwei verschiedenen Rohrenarten auch noch die Moglichkeit einzelne Rohren und leicht
aggregierte Rohren miteinander zu vergleichen.

Interessant ist wiederum, dass das (6,4)-S;-Signal erst durch die Rohrenaggregation, nicht

aber durch die Einbettung der Rohren in das Gel beeinflusst wird.

6.3 Zusammenfassung und Ausblick

Im ersten Teil dieses Kapitels wurde die Einbettung von (6,5)-Rohren in Gelfilme beschrie-
ben. Mit Gelatine konnte die Homogenitat und durch die mit zweimaliger Zentrifugenfiltra-
tion um den Faktor 25 verringerte lodixanolkonzentration die Stabilitdt der Filme erreicht
werden. Die Verwendung einer Silikonform sorgte schliellich fiir eine wesentlich gleichméflige-
re Filmdicke. Da die Filme dadurch auch eine einheitliche Grole haben, ist dementsprechend
bei gleichem verwendetem Probenvolumen auch die Filmdicke aller so hergestellten Gelfil-
me identisch. Die wahrend der Zentrifugenfiltration teilweise beobachtete Rohrenaggregation
liefl sich auf das Alter der verwendeten Suspensionen zurtickfithren. Nach 2-3 Wochen wei-
sen Nanorohrproben nicht mehr die fiir eine Filtration notige Stabilitat auf. Frische Proben
hingegen konnten ohne Aggregationseffekte aufkonzentriert werden, wobei dabei auch das
verwendete Tensid eine Rolle spielte. Auf diese Weise konnten Filme mit recht hohen opti-
schen Dichten von 0.34 und 0.68 hergestellt werden. Da die optischen Dichten der Gelfilme
zudem immer in dhnlichen Verhéltnissen zu denen der Ausgangssuspensionen stehen, kon-
nen die flir die Gelfilmpraparation nétigen Rohrenkonzentrationen recht genau abgeschétzt
werden. Unabhéngig von der verwendeten Konzentration zeigen die (6,5)-S;-Signale nicht
aggregierter RoOhren im Gelfilm immer eine identische Rotverschiebung und Signalverbreite-
rung im Vergleich zur Ausgangssuspension.

Mit diesen (6,5)-Gelfilmen wurden in der Gruppe von Prof. Guglielmo Lanzani transiente Ab-
sorptionsmessungen durchgefiihrt, wobei die Bildung von eingeschlossenen Ladungstrigern
mit einer Quantenausbeute von 1-2 % festgestellt wurde. Genauere Informationen kénnen

der Veréffentlichung entnommen werden. [161]

Bei der Préparation der (6,5)/(6,4)-Gelfilme konnte die Zentrifugenfiltration zur Iodixanol-
entfernung und zur Erhohung der niedrigen Roéhrenkonzentration wegen Aggregation der
Rohren nicht verwendet werden. Um das lodixanol effektiv aus den Suspensionen zu ent-
fernen, wurden drei verschiedene Dialyseschlauche getestet. Es stellte sich heraus, dass ein

50 kD-Dialyseschlauch der beste Kompromiss zwischen effektiver Entfernung des Iodixanols
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und geringem Rohrenverlust darstellt. Mit einer Dialysezeit von ca. 29 h und dreimaligem
Wechsel des Dialysemediums kann die Iodixanolkonzentration einer Probe um einen Faktor
von ca. 3500 im Vergleich zur Ausgangskonzentration verringert werden. Nach Entfernung
des ITodixanols wurde eine (6,5)/(6,4)-Suspension durch Verdampfen in einem Wasserbad
eingeengt und drei Gelatinegelfilme hergestellt, wovon der dritte im Vergleich zu den ers-
ten beiden eine deutliche Rohrenaggregation zeigt. Die optische Dichte dieser drei Filme ist
mit 0.030, 0.043 und 0.051 beim (6,5)-S;-Signal zwar wesentlich niedriger als die der (6,5)-
Filme, die Konzentration der Ausgangssuspension konnte aber immerhin um mehr als eine
Groflenordnung erhoht werden.

Im Gegensatz zu den (6,5)-Gelfilmen wurden bis jetzt mit den gemischten (6,5)/(6,4)-Filmen
noch keine Messungen durchgefiihrt. Eine Moglichkeit ist die Untersuchung von Energie-
und Ladungstransferprozessen von der (6,4)- zur (6,5)-Réhre mit Hilfe der Transienten-
Absorptionsspektroskopie. Solche Prozesse sind fiir Technologien wie organische Solarzellen
zur Energiegewinnung von groflem Interesse. Da in den ersten beiden Filmen die Rohren
einzeln und im dritten Film aggregiert vorliegen, sollten bei Vergleichsmessungen auch Un-
terschiede in solchen Transferprozessen beobachtet werden konnen. Die Rohren in aggre-
gierten Filmen kommen viel hdufiger miteinander in Kontakt, weshalb es auch mit groflerer

Wahrscheinlichkeit zum Energie- oder Ladungsaustausch kommen kann. 18!
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7 Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurden Dispergierungseffizienz, Entbiindelungseffizienz und
Rohrenqualitat von SWNT-Suspensionen untersucht. Die Rohrenqualitiat wurde durch Mes-
sung von Quantenausbeuten bewertet. Auflerdem wurden Suspensionen von den drei ver-
schiedenen Rohmaterialien CoMoCAT, Black Sand und HiPCO, hergestellt durch die Be-

handlung mit Ultraschall und Schermischen, verglichen.

Beim Beschallen zeigte sich wie erwartet eine hohere Dispergierungseffizienz im Vergleich
zum Schermischen. Diese war jeweils bei Black Sand am groiten, gefolgt von CoMoCAT und
HiPCO. Ein Vergleich zwischen zwei HiPCO-Materialien bestétigte die deutlichen Effizienz-
vorteile nicht aufgereinigter Materialien. Trotz der viel geringeren Dichte des aufgereinigten
HiPCO-Materials, lief sich dieses durch das Schermischen wesentlich schlechter dispergie-
ren. Der Effizienzunterschied war jedoch geringer als bei Black Sand und CoMoCAT, was
vermutlich auf den geringeren Unterschied der Kohlenstoffanteile zuriickzufiihren ist. Dieser

wiederum héngt von den jeweiligen Herstellungs- und Aufreinigungsverfahren ab.

Die Dispergierungsgeschwindigkeit war fiir gescherte Black Sand- und CoMoCAT-Proben
zu Beginn der Dispergierung hoher als fiir die jeweils beschallten Proben, weshalb durch
Kombination der beiden Methoden moglicherweise eine Verbesserung der préaparierten Sus-
pensionen beziiglich der drei untersuchten Parameter erreicht werden kann.

Der Vergleich der Entbtindelungseffizienzen ergab erneut Vorteile beim Ultraschall gegentiber
dem Schermischen. Die beschallten Black Sand- und HiPCO-Proben zeigten hierbei noch eine
deutlich effizientere Auftrennung als die Proben des aufgereinigten CoMoCAT-Materials.
Dieses enthélt zu jedem Zeitpunkt der Beschallung noch einen entsprechend grofleren Anteil
an aggregierten Rohren. Beim Schermischen funktionierte die Entbiindelung von Black Sand
im Vergleich zu CoMoCAT und HiPCO mit Abstand am besten, was sich auch in den OD-
Verhéltnissen beschallter und gescherter Proben widerspiegelte.

Die beobachtete Quantenausbeute war bei den durch Schermischen dispergierten DGU-
Einzelrohrproben um bis zu 50 % hoher als bei den beschallten Proben, was auf eine deutlich
niedrigere Rohrenbeschédigung und somit auch auf eine héhere Rohrenqualitat hindeutete.
Dies wurde auch durch Vergleichsmessungen an Einzelréhren bestétigt. Aulerdem dringt
bei durch Ultraschall geschnittenen Rohren Wasser ins Rohreninnere ein, was beim Scher-

mischen nicht der Fall ist. Das ermdglicht durch Schermischen vielleicht die Herstellung
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7 Zusammenfassung

von Proben mit verdnderten Eigenschaften. Beim Vergleich der Materialien zeigte HiPCO
die hochste Quantenausbeute. Dieses Herstellungsverfahren liefert also im Vergleich zum
CoMoCAT-Verfahren eine bessere Rohrenqualitit. Die um 70 % hoheren Quantenausbeuten
der Black Sand-Proben im Vergleich zu den CoMoCAT-Proben machten die Réhrenbeschéa-
digungen bei der Aufreinigung des Rohmaterials deutlich. Werden zudem Beschadigungen
durch Ultraschall beriicksichtigt, betragt der Unterschied sogar 250 %.

Die beschallten HIPCO- und Black Sand-Proben der zeitabhangigen Messungen zeigten auf-
grund der effizienten Entbiindelung den schnellsten Anstieg der Quantenausbeuten, welche
aufgrund von Beschiadigungen durch den Ultraschall, beeinflusst durch die Entbiindelungs-
und Dispergierungseffizienzen der Materialien, nach 10-20 min wieder abfielen. Die Quanten-
ausbeuten der gescherten Proben stiegen entsprechend langsamer iiber die gesamte Messzeit

von sechs Stunden an.

Die Dispergierung mittels Schermischer bei erhohter Viskositat fiihrte bei einem Iodixanol-
anteil von 45 % zu einer fast sechsfach hoheren Dispergierungseffizienz im Vergleich zu Was-
ser. Auch Lufteinschliisse scheinen einen Einfluss zu haben, weshalb ein Probenvolumen
zwischen 13-14 mL mit dem verwendeten Aufbau am sinnvollsten erscheint. Ob Viskosi-
tdat und Lufteinschliisse auch Entbiindelungseffizienz und Rohrenqualitit beeinflussen, muss

noch untersucht werden.

In Kapitel 5 wurde die Dispergierung von Nanorohren mit kationischem Perylenbisimid un-
tersucht. Nach dem Zusammengeben von PBI-Lésung und SDS-Nanorohrsuspension wurden
Flokkulationseffekte beobachtet, welche durch hohe Nanorohr- oder SDS-Konzentrationen
verzogert wurden. Das ermoglichte die Herstellung von PBI-Nanorohrfilmen mit Streifen-
muster durch Nutzung des Kaffeering-Effektes. Es wurde gezeigt, dass die Nanorohren in
das PBI eingebettet werden kénnen. Allerdings waren die Streifen noch sehr unregelméfig

und die Rohren in den Streifen nicht ausgerichtet.

Die Stabilitat der PBI-Nanorohrsuspensionen konnte durch einen Tensidaustausch vom an-
ionischen SDS zum kationischen CTAB verbessert werden. Es konnte gezeigt werden, dass
fiir die Vermeidung von Aggregationen wahrend den dafiir nétigen Dialysen unter anderem
die moglichst geringe Bewegung der Probe entscheidend ist. Aulerdem musste die CTAB-
Krafft-Temperatur von 25 °C berticksichtigt werden. Unterhalb dieser Temperatur bildet das

Tensid keine Mizellen mehr, was die Suspensionen destabilisiert.

Mischexperimente von CTAB-Nanorohrsuspensionen mit Loésungen aus verschiedenen
CTAB:PBI-Verhéltnissen lieferten Hinweise darauf, dass CTAB alleine die Rohren nicht
stabilisiern kann. Ein Grund dafiir konnte eine zu geringe Anzahl an positiven Ladungen auf
den Rohren sein. Demzufolge wéare immer ein gewisser Anteil an Tensid zur Stabilisierung
notwendig. Trotz geringer Tensidbeimischung koénnten aber Filme mit in PBI eingebetteten

Rohren hergestellt werden. Unter Umstanden koénnten die Rohren auch in die fliissigkris-
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talline Phase des PBIs eingebettet werden. Ein anderer Grund fiir die nicht ausreichende
Stabilisierung konnte sein, dass die PBI-Aggregate nur sehr schlecht aufgetrennt werden.
Dann konnte das PBI-Adsorptionsverhalten durch eine Verbesserung der Aggregatauftren-

nung beeinflusst werden.

Zuletzt wurde in der vorliegenden Dissertation die Herstellung von Nanorohrgelfilmen be-
schrieben. Neben Homogenitéat durch Nutzung von Gelatine und Stabilitat durch Entfernung
von lodixanol sorgte eine Silikonform fiir eine einheitliche Dicke und Grofle der praparierten
(6,5)-Gelfilme. Rohrenaggregationen wihrend der Iodixanolentfernung durch Zentrifugenfil-
tration konnten auf die Alterung der verwendeten Suspensionen zuriickgefithrt werden. Die
optischen Dichten der so hergestellten Gelfilme standen immer in &hnlichen Verhéltnissen
zu denen der Ausgangssuspensionen, sodass die fiir die Gelfilme benotigten Rohrenkonzen-
trationen in den Ausgangssuspensionen relativ genau berechnet werden konnten.

Um das lodixanol fir die Herstellung von (6,5)/(6,4)-Gelfilmen effektiv aus den Suspensio-
nen zu entfernen, wurden drei verschiedene Dialysemembranen getestet. Dabei stellte sich die
Membran mit einer Porengrofle von 50 kD als bester Kompromiss aus effektiver Iodixanol-
entfernung und geringem Rohrenverlust heraus. Durch Einengung der (6,5)/(6,4)-Suspension
konnten drei Gelfilme mit ausreichend hohen optischen Dichten hergestellt werden, wobei
der dritte Film im Gegensatz zu den ersten beiden aufgrund des immer weiter abnehmen-
den Probenvolumens eine deutliche Rohrenaggregation zeigt. Dadurch eignen sie sich fiir
weiterfithrende Experimente, wo mit Hilfe der Transienten-Absorptionsspektroskopie Unter-
suchungen zu Energie- und Ladungstransferprozessen zwischen CNTs verschiedener Chirali-

taten durchgefiihrt werden konnten.
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8 Summary

Within this present dissertation, dispersion efficiency, unbundling efficiency and tube quality
of SWNT-suspensions were investigated. The tube quality was evaluated by quantum yield
measurements. Furthermore, suspensions of the three different raw materials CoMoCAT,
Black Sand and HiPCO, manufactured by treatment with sonication and shear-mixing, were

compared.

As expected, sonication exhibited a higher dispersion efficiency in comparison to shear-
mixing. Among the three raw materials, this efficiency was highest for Black Sand in each
case, followed by CoMoCAT and HiPCO. A comparison between two HiPCO materials con-
firmed the considerable advantages in efficiency of unpurified materials. Despite the much
lower density of the purified HIPCO-material, the dispersion with the shear-mixer was con-
siderably less efficient. However, the difference in efficiency was smaller than for Black Sand
and CoMoCAT. This is presumably due to a lower difference in carbon contents, which in
turn depends on the respective manufacturing and purification processes.

The dispersion rate at the beginning of the dispersion process was higher for the sheared
Black Sand- and CoMoCAT samples, compared to the respective sonicated samples. There-
fore, the combination of the two methods might possibly result in an improvement of the
prepared suspensions with regard to the three investigated parameters.

The comparison of the unbundling efficiencies once again showed the advantages of the
sonication. Among these samples, the separation was considerably higher for Black Sand
and HiPCO in comparison to the purified CoMoCAT. Accordingly, CoMoCAT still contains
a higher proportion of aggregated tubes at any point during the sonication. Among the shear-
mixed samples, the unbundling worked by far best for Black Sand compared with CoMoCAT
und HiPCO, which was also reflected by the OD ratios of sonicated and sheared samples.

The observed quantum yield was up to 50 % higher for the sheared DGU-single-tube samples
compared to the sonicated samples. This indicated a considerably lower damage to the tubes
and thus a higher quality of the tubes. This was also confirmed by comparative measurements
of single tubes. Furthermore, water penetrates into the tubes cut by ultrasonic sound, which
is not the case for the shear-mixing. This perhaps allows the preparation of samples with
modified properties. Comparing the materials, HIPCO showed the highest quantum yield.

So the result of this manufacturing process is tubes with better quality than the tubes
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produced by the CoMoCAT process. The 70 % higher quantum yield of the Black Sand
samples, compared to the CoMoCAT samples made it very clear that the tubes are damaged
by the purification of the raw material. Cosidering also the damage caused by sonication,
the difference is even 250 %.

The sonicated HiPCO and Black Sand samples of the time-dependent measurements ex-
hibited the fastest increase of the quantum yield due to the most efficient unbundling. It
started to decrease again after 10-20 min as a result of the tube damage, influenced by the
unbundling and dispersion efficiencies of the materials. Correspondingly, the quantum yields

of the sheared samples increased slower over the whole measurement period of six hours.

The dispersion by shear-mixing at increased viscosity resulted in an almost six times higher
dispersion efficiency compared to water with an iodixanol share of 45 %. Since entrapped air
also appears to influence the dispersion efficiency, it seems purposeful to use a sample volume
between 13-14 mL under the given experimental conditions. It remains to be examined
whether the unbundling efficiency and the tube quality are also affected by viscosity and

entrapped air.

In chapter 5, the dispersion of nanotubes with cationic perylene bisimide was investigated.
Flocculation effects were observed after adding PBI solution to a SDS dispersed nanotube
suspension. Those effects were delayed by high nanotube or SDS concentrations. This allowed
the preparation of PBI nanotube films with a stripe pattern, using the coffee ring effect. It
was demonstrated that the nanotubes can be embedded in the PBI. However the stripes
were still arranged very irregularly and the tubes in the stripes were not aligned.

The stability of the PBI nanotube suspensions was improved by an exchange of the anionic
SDS to the cationic CTAB. It could be demonstrated that during the necessary dialysis,
among other things, the sample should be moved as little as possible to avoid aggrega-
tion. In addition, the CTAB-Krafft-temperature of 25 °C had to be considered. Below this

temperature, the tenside no longer forms micelles, which destabilizes the suspensions.

Mixing experiments of CTAB nanotube suspensions with solutions consisting of different
CTAB:PBI-ratios provided some evidence that CTAB alone is not able to stabilize the tubes.
The reason for this may be a too small number of positive charges on the tube surface. As a
result, a certain proportion of tenside would be necessary for stabilization. Despite a small
addition of tenside, films with tubes embedded in PBI could be prepared. Under certain
circumstances, the tubes could also be embedded in the liquid crystal phase of the PBI.
Another reason for the unsufficiently stabilized tubes could be that the PBI aggregates are
very difficult to separate. In such a case, the PBI adsorption behavior could be influenced

by an improvement of the aggregate separation.

Finally, the preparation of nanotube gel films was described. Besides homogeneity achieved
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by the use of gelatine and stability achieved by the removal of iodixanol, a silicone form
ensured a uniform thickness and size of the prepared (6,5)-gel films. Tube aggregation during
the removal of the iodixanol via centrifuge filtration could be attributed to an alteration of
the used suspensions. The ODs of the so-prepared gel films always had similar ratios to the
ODs of the starting suspensions. Therefore, the tube concentrations necessary for gel films
could be calculated quite accurately.

In order to remove the iodixanol from the suspensions for the preparation of (6,5)/(6,4)-gel
films, three dialysis membranes were investigated. It turned out that the dialysis membrane
with a pore size of 50 kD is the best compromise between an efficient removal of the iodixanol
and a small loss of nanotubes. By concentrating the (6,5)/(6,4)-suspension, three gel films
with sufficiently high optical densities could be prepared. The third film exhibits a clear
nanotube aggregation in contrast to the first two films due to the continuously decreasing
sample volume. Thus, energy- and charge transfer processes between CNTs with different

chiralities could be investigated using transient absorption spectroscopy.
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