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Kohlenstoff-Nanorçhren (CNTs) sind außergewçhnliche
Materialien,[1, 2] die aufgrund ihrer mechanischen St�rke und
Robustheit sowie ihrer thermischen und elektrischen Leitf�-
higkeit attraktive Komponenten f�r Kompositmaterialien
sind.[3–6] Eine h�ufige Voraussetzung, um eine gute Verar-
beitbarkeit gew�hrleisten zu kçnnen, ist die homogene Ver-
teilung der CNTs im gew�hlten Medium, z.B. einer Lçsung
oder einer Polymermatrix. Hohe Koh�sionsenenergien (p-p-
Wechselwirkung) und geringe Lçslichkeitsparameter f�hren
jedoch zu ausgepr�gter B�ndelbildung der CNTs, was ihre
Wechselwirkung mit dem umgebenden Medium mini-
miert.[6, 7] Um dies zu verhindern, m�ssen CNTs einzeln mit
einer Beschichtung stabilisiert werden, z. B. durch chemische
Bindung oder Physisorption an die Oberfl�che.[8–14] Die ko-
valente Verankerung von Polymeren gew�hrleistet zwar eine
sehr gute Stabilit�t, unterbricht aber auch das konjugierte p-
System der CNTs und kann deren Eigenschaften negativ
beeinflussen. Reagentien, die durch Physisorption an CNTs
anheften, lçsen diese Aufgabe deutlich besser, da sie nicht nur
stabilisierend wirken, sondern auch die Eigenschaften der
CNTs unbeeintr�chtigt lassen. Zu solchen nichtkovalenten
Dispersionsmittel gehçren neben reinen organischen Lç-
sungsmitteln auch Tenside,[15–17] Blockcopolymere[18–22] und
seit kurzem auch Blockcopolymer-Micellen.[23,24] Organische
Lçsungsmittel haben den Nachteil, dass die CNTs nicht in ein
anderes Medium transferiert werden kçnnen, ohne dass es
zur Koagulation und F�llung kommt. Tenside und amphiphile
Blockcopolymere kçnnen zwar an jedes Lçsungsmittel an-
gepasst werden, um stabile Dispersionen mit den CNTs zu
bilden, jedoch sind oftmals grçßere Mengen Dispersionsmit-
tel pro CNT notwendig.[18] Im Vergleich dazu erzielen
Blockcopolymer-Micellen �hnlich gute stabilisierende Wir-

kungen, bei jedoch erheblich geringerem Dispersionsmittel/
CNT-Verh�ltnis.[23] Die Entwicklung geht hin zu maßge-
schneiderten Dispergatoren, die sowohl eine hohe Affinit�t
zu den CNTs als auch eine hohe Stabilit�t in unterschiedli-
chen Medien aufweisen. Janus-Partikel verschiedener Topo-
logien[25–29] haben generell eine hohe Grenzfl�chenaffini-
t�t,[30–32] zeigen eine außergewçhnlich gute Effizienz als
„Riesen-Tenside“ in der Emulsionspolymerisation und
werden als Vertr�glichkeitsvermittler in Polymermischungen
eingesetzt.[33,34] Die starke Affinit�t zu Grenzfl�chen resul-
tiert dabei aus dem Pickering-Effekt[35] und den beiden streng
phasenseparierten Korona-Hemisph�ren.

Hier demonstrieren wir, dass Polymer-basierte Janus-
Micellen (JMs) die Dispersion mehrwandiger Kohlenstoff-
Nanorçhren (MWNTs) in verschiedenen Lçsungsmitteln,
inklusive Wasser, ermçglichen. Das suprakolloidale Hybrid-
material entsteht durch selektive Adsorption der JMs mittels
p-p-Wechselwirkung der einen Hemisph�re mit der MWNT-
Oberfl�che, w�hrend die zweite solvophile Hemisph�re durch
sterische Abstoßung gleichzeitig die Stabilit�t im Medium
gew�hrleistet (Schema 1). Da die MWNTs einzig durch
nichtinvasive Physisorption der Partikel stabilisiert werden,
bleiben das konjugierte p-System und somit die Eigenschaf-
ten der MWNTs erhalten.

Eine k�rzlich in unserer Arbeitsgruppe entwickelte Syn-
thesemethode ermçglicht die Herstellung von JMs im grç-
ßeren Maßstab[36, 37] sowie auch die gezielte Konzeption der
Nanopartikel hinsichtlich Gesamtgrçße, Funktionalit�t der
Korona und Janus-Balance (JB ; ein Maß f�r das Grçßen-
verh�ltnis der beiden Korona-Hemisph�ren). Diese Charak-
teristika sind ausschlaggebend f�r die Effektivit�t, mit der
MWNTs dispergiert werden kçnnen, und sind in Tabelle 1
zusammengefasst. Die Gesamtgrçße der JMs kann von 20 bis
100 nm entsprechend dem Außendurchmesser der MWNTs
eingestellt werden, welcher typischerweise im Bereich 10–
100 nm liegt. Grçßere Partikel (> 100 nm) kçnnten sich an
mehrere CNTs heften und damit zur B�ndelung und F�llung
f�hren. Eine vergleichbare Grçße zwischen Physisorbat und
Substrat ist von entscheidendem Vorteil bei der Optimierung
von Wechselwirkungen, wie ebenfalls k�rzlich anhand eines
biomimetischen Kompositmaterials gezeigt wurde, bei dem
ein „Janus-artiges“ Protein (Hydrophobin) starke supramo-
lekulare Wechselwirkungen zwischen nanofibrillierter Zellu-
lose und Graphen vermittelte.[38] Mit unserem Ansatz kann
die Funktion der Korona-Hemisph�ren durch ad�quate Wahl

Schema 1. Vertr�glichkeitsvermittlung durch Janus-Micellen zwischen
MWNTs und einer Polymermatrix.
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des in der JM-Synthese eingesetzten ABC-Triblock-Terpoly-
mers an die jeweiligen Anforderungen angepasst werden.
Dar�ber hinaus variieren wir systematisch den Einfluss der
bisher selten untersuchten Janus-Balance auf die Qualit�t und
Stabilit�t der Dispersion, hier im Bereich von dominant sta-
bilisierend bis zu dominant adsorbierend.

Die Herstellung des Hybridmaterials ist unkompliziert
und wird am Beispiel der Synthese von Polystyrol-block-
Polybutadien-block-Polymethylmethacrylat(PS-PB-PMMA;
SBM)-JMs mit einem vernetzten PB-Kern, einem dominan-
ten PS- und einem kleineren PMMA-Patch (JBPS = 68%)
verdeutlicht. Reine, unbehandelte MWNTs und SBM1-JMs
wurden im Verh�ltnis 50:50 (w/w) in Aceton dispergiert,
sodass die Konzentration an MWNTs in Lçsung 0.05 gL�1

betr�gt. Aceton ist ein gutes Lçsungsmittel f�r M, ein nahezu
Theta-Lçsungsmittel f�r S und ein F�llungsmittel f�r die
MWNT. In diesem Umfeld bilden die stark miteinander
wechselwirkenden MWNTs Verschlaufungen aus und setzen
sich als B�ndel ab, w�hrend die solvophoben PS-Patches der
JMs zur Clusterbildung f�hren (Abbildung 1A). Um sowohl
die geb�ndelten MWNTs als auch die JM-Cluster voneinan-
der zu trennen, wurde die Dispersion mit Ultraschall behan-
delt. Bei anschließender Reassemblierung adsorbieren die
JMs auf der Oberfl�che der MWNT, um die energetisch un-
g�nstige Grenzfl�che der solvophoben Nanorçhrenoberfl�-
che mit dem umgebenden Lçsungsmittel zu verringern. Die
PMMA-Patches der JMs unterdr�cken aufgrund sterischer
Abstoßung die erneute Verschlaufung der MWNTs und be-
wirken die Bildung einer stabilen Dispersion. Die JMs bilden
eine dichte Packung auf den MWNTs, was anhand der Zahl
der sph�rischen Partikel auf der Nanorçhrenoberfl�che
deutlich zu erkennen ist. Dies kann sowohl mittels Trans-
missions- und Rasterelektronenmikroskopie (TEM, REM)
als auch mit Rasterkraftmikroskopie (AFM, Abbildung 1B)
identifiziert werden. Mit Raman-Spektroskopie wurde die
Unversehrtheit der MWNT-Oberfl�che nach der suprakol-
loidalen Anheftung der JMs nachgewiesen, w�hrend in IR-
Messungen der Beitrag beider Materialien zum Spektrum
ersichtlich ist (Hintergrundinformationen, Abbildungen S1–
S3).

�berraschenderweise adsorbieren die JMs selektiv auf
die Oberfl�che der MWNTs anstatt miteinander zu reas-
semblieren, unabh�ngig von der Janus-Balance und Konzen-
tration. Bei einem JM/MWNT-Verh�ltnis von 33:66 (w/w)
adsorbieren alle JMs vollst�ndig auf der MWNT-Oberfl�che,

und es werden keinerlei JMs oder JM-Cluster detektiert
(Abbildung 2A). Eine dichte Packung von JMs auf den
MWNTs wird noch nicht beobachtet, da genug Platz zur
gleichm�ßigen Verteilung zur Verf�gung steht. Bei einem
Verh�ltnis von 50:50 (w/w) bildet SBM1 eine dichte Packung
aus mehreren Schichten aus, wobei nach wie vor keine ver-
bliebenen JMs im TEM-Hintergrund zu finden sind (Abbil-
dung 2B). Ein �berschuss an JMs (90:10 w/w) f�hrt zu einer
dichten mehrlagigen Packung und sogar zum Wachstum von
JM-Clustern von der MWNT-Oberfl�che (Abbildung S4).

Tabelle 1: Charakteristika der verwendeten Janus-Micellen

Code Polymer[a] Rh [nm][b] dKern [nm][c] JBPS [%][d]

SBM1 S610B640M290
127 35�3 31�5 68

SBM2 S340B330M360
90 25�4 22�4 48

SBM3 S280B330M430
90 27�3 21�3 39

SBT S580B120T470
134 29�2 10�2 55

SBV S360B380V590
120 29�7 14�3 38

[a] Tiefgestellte Zahlen geben den zahlenmittleren Polymerisationsgrad,
DPn, an, hochgestellte Zahlen das Molekulargewicht in kgmol�1.
[b] Hydrodynamischer Radius in THF bei c =1 gL�1. [c] Mittlerer
Durchmesser des Kerns, bestimmt durch Auswertung von 250 Kernen
mittels TEM-Bildanalyse.[41] [d] Janus-Balance, JBPS =DPn,PS/
(DPn,PS+DPn,C) mit C =PMMA, PtBMA oder P2VP.

Abbildung 1. Bildung des Hybridmaterials. A) Schematische Darstel-
lung und TEM-Bilder der Ausgangsmaterialien in Aceton. B) Suprakol-
loidale Reassemblierung nach Behandlung mit Ultraschall. Skalierung:
200 nm.

Abbildung 2. Adsorptionsverhalten von SBM1-JM an MWCNTs in
Aceton bei A) 80:20 (w/w) und B) 50:50 (w/w) sowie von C) SBM2
und D) SBM3 jeweils bei 50:50 (w/w).
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Erst bei einem solch großen �berschuss aggregiert ein Teil
der JMs wieder zu den urspr�nglichen Clustern. Die starke
und selektive Affinit�t der JMs zur Lçsungsmittel/MWNT-
Grenzfl�che kann erkl�rt werden durch: 1) den Pickering-
Effekt,[35] 2) die p-p-Wechselwirkung des Polystyrols mit der
sp2-hybridisierten MWNT-Oberfl�che und vor allem 3) die
Minimierung ung�nstiger Grenzfl�chenenergien. In einem
guten Lçsungsmittel wie THF (oder unpolareren Lçsungs-
mitteln) adsorbieren die JMs nicht auf der MWNT-Oberfl�-
che, sondern verteilen sich gleichm�ßig auf dem TEM-Netz
(Abbildung S5), da die Triebkraft der Oberfl�chenenergie-
minimierung extrem reduziert ist. Durch wiederholtes
Wechseln des Lçsungsmittels kann reversibel zwischen dem
adsorbierten (in Aceton) und desorbierten Zustand (in THF)
geschalten werden, was den den suprakolloidalen Charakter
dieser Wechselwirkung weiter unterstreicht.

In aktuellen Arbeiten konnten unsere sowie andere Ar-
beitsgruppen zeigen, dass die Janus-Balance ein Schl�ssel-
faktor zum Verst�ndnis des Aggregationsverhaltens in se-
lektiven Lçsungsmitteln ist.[36,39, 40] Den fundamentalen Ein-
fluss auf die Menge der adsorbierenden JMs zeigen wir
anhand einer Serie von SBM-JMs, angefangen mit einem
dominanten adsorbierenden Patch (SBM1, JBPS = 68 %),
�ber gleich große Hemisph�ren (SBM2, JBPS = 48%) bis hin
zu einem dominanten stabilisierenden Patch (SBM3, JBPS =

39%). Das Adsorptionsverhalten in Aceton wurde sowohl
qualitativ �ber TEM (Abbildungen 2B–D und S4–S7) als
auch quantitativ durch thermogravimetrische Analyse (TGA)
(Abbildungen 3 und S8, S9) ermittelt. Solange die Oberfl�che
der MWNTs nicht abges�ttigt ist (< 50:50 w/w), adsorbieren
alle JMs vollst�ndig, was durch die lineare Kurve in Abbil-
dung 3 und durch die Abwesenheit �bersch�ssiger JMs in den
Abbildungen 2B–D best�tigt wird. Bei konstantem JM/
MWNT-Verh�ltnis (66:33 w/w) nimmt die Menge der adsor-
bierten JMs von SBM1 zu SBM3 ab. SBM1 hat sowohl den
grçßten adsorbierenden PS-Patch als auch die kleinste re-
pulsive PMMA-Korona – beides Faktoren, die eine dichte
Packung der Micellen auf der Oberfl�che beg�nstigen. Die

Adsorption des PS-Patches bewirkt einen Kaskadeneffekt, da
jeder PS-Patch andere JMs „anzieht“ und jede JM wiederum
eine zus�tzliche hydrophobe Oberfl�che erzeugt. Daher be-
obachten wir bei hohen JM-Anteil (83:17 w/w) immer noch
nahezu quantitative Adsorption in TGA-Messungen (ca.
70 Gew.-%) und Mehrlagen- bzw. Clusterbildung im TEM
(Abbildungen S4, S8 und S9). Im Vergleich dazu erreicht
SBM2 bereits bei einem Verh�ltnis von 50:50 (w/w) sein
Adsorptionslimit mit ca. 45 Gew.-%, was sich in einer gerin-
geren Packungsdichte als bei SBM1 �ußert (Abbildung 2C).
Zudem nimmt die grçßere stabilisierende PMMA-Korona ein
entsprechend grçßeres Volumen ein und blockiert einen Teil
der Oberfl�che f�r andere JMs. Diese Effekte sind bei SBM3
noch deutlicher ausgepr�gt (Abbildung 2D). Hier wird eine
S�ttigung der Oberfl�che bereits bei 35 Gew.-% erreicht, da
die PMMA-Korona aufgrund des Platzanspruches die Auf-
nahme weiterer JMs blockiert. Im TEM-Bild erscheint der
Raum zwischen den einzelnen JMs leer, da PMMA durch den
Elektronenstrahl abgebaut wird. Aufgrund der abstoßenden
Wechselwirkung ist der vom PMMA abgedeckte Raum f�r
weitere JMs nicht mehr zug�nglich, wodurch eine komplette
Bedeckung der Oberfl�che verhindert wird. Sowohl im TEM
als auch im REM erkennt man, dass sich die JMs auf der
MWNT-Oberfl�che in einem regelm�ßigen Abstand �hnlich
einer helikalen Packung anordnen (Abbildung 2D, S7),
wobei der Abstand zwischen zwei JMs durch das Aus-
schlussvolumen der PMMA-Korona definiert wird. Das he-
likale Umwickeln von CNTs ist ein h�ufig wiederkehrendes
Motiv und wurde bereits f�r einige Polymere beschrieben.[11]

Der eindeutige Vorteil der JMs ist ihre Eigenschaft, un-
terschiedliche chemische Umgebungen innerhalb eines ein-
zelnen Partikels r�umlich voneinander getrennt zu vereinen.
Wir haben unterschiedliche JMs hergestellt, deren einer
Patch die Anforderungen zunehmend polarer Lçsungsmittel
erf�llt, w�hrend in allen F�llen der bew�hrte PS-Patch er-
halten bleibt, welcher seine sehr hohe Affinit�t zu MWNTs
bereits bewiesen hat. Zun�chst haben wir den PMMA-Patch
(erhçht die Mischbarkeit in einer Matrix aus PMMA oder
Poly(styrol-co-acrylnitril)) gegen Poly(tert-butylmethacrylat)
(PtBMA; T) ausgetauscht, das in Ethanol stabil ist (Abbil-
dung 4A). Nach Abscheidung aus Ethanol sind PS-b-PB-b-
PtBMA (SBT)-JMs auf den MWNTs als gleichm�ßig ange-
ordnete schwarze Punkte, umrandet von einer dunkelgrauen
Beschichtung, wahrzunehmen (S, selektiv kontrastiert mit
RuO4). PS-b-PB-b-P2VP(SBV)-JMs enthalten einen pH-
sensitiven Poly(2-vinylpyridin)-Patch (P2VP, V) und kçnnen
MWNTs auch in saurer w�ssriger Lçsung stabilisieren. In
Wasser pH 3 kann die Verteilung der SBV-JMs auf der
MWNT-Oberfl�che deutlich im Kryo-TEM sichtbar gemacht
werden, ohne dass die Verteilung der JM auf den MWNTs
durch Trocknungseffekte verf�lscht werden kçnnte (Abbil-
dung 4B). P2VP bildet eine funktionelle Korona, die die re-
versible F�llung und Redispergierung des gesamten supra-
kolloidalen Hybrids erlaubt (scharfer �bergang bei pH 4)
und f�r ihre �beraus stabile Koordination von komplexen
Metallanionen bekannt ist (z. B. AuCl4

� , TiO2
2�). JMs mit

einer Hemisph�re aus Polymethacryls�ure (MAA) (SBMAA
wird durch Hydrolyse von SBM erhalten)[41] bildet stabile
Dispersionen in neutraler und basischer Lçsung (Abbil-

Abbildung 3. Adsorptionseffizienz der Janus-Micellen SBM1–3 in Ab-
h�ngigkeit von der Janus-Balance, bestimmt durch Thermogravimetrie.
&: SBM1, JBPS = 69%, ~: SBM2, JBPS = 48%, *: SBM3, JBPS =39%,
c : linearer Bereich.
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dung 4C). Diese Hybride zeigen wiederum eine F�llungs/
Redispergierungs-Schwelle bei pH 5 und PMAA ermçglicht
die Koordination von Metallkationen (z. B. Ag+, Cd2+).
�berraschenderweise verh�lt sich die Stabilit�t der SBMAA/
MWNT-Hybride in Wasser bei pH 10 umgekehrt zur adsor-
bierten Menge an JMs und steigt von SBMAA1 zu SBMAA3
an (Abbildung 4D). Das Hybridmaterial mit SBMAA1
(JBPS = 68%) sedimentiert aufgrund des relativ kleinen sta-
bilisierenden Patches. Die Stabilit�t der Dispersionen nimmt
zu f�r SBMAA2 und erreicht ihr Maximum bei SBMAA3
(JBPS = 39%), was klar zeigt, dass nicht die Zahl der adsor-
bierten JMs, sondern der Beitrag jeder JM zur Stabilit�t des
Hybrids ausschlaggebend ist, d.h. eine Janus-Balance zu-
gunsten des stabilisierenden MAA-Patches.

Zusammengefasst eignen sich Janus-Micellen hervorra-
gend als suprakolloidale Dispersionsmittel f�r Kohlenstoff-
Nanorçhren. JMs zeichnen sich durch ihren amphiphilen
Charakter und einstellbare Oberfl�chenpatches aus, ihre su-
prakolloidale Wechselwirkung mit den CNTs beeintr�chtigt
die CNT-Eigenschaften nicht, und die Stabilisierung erfolgt
bereits bei geringen Mengen an Dispersionsmittel (10:90 w/
w). Im getrockneten Zustand „verkleben“ die JMs die CNTs
miteinander und bewirken, dass das Hybridmaterial eine
Dichte �hnlich dem glasartigen Polymer annimmt (1Hybrid =

1.15–1.50 gcm�3). Dies erleichtert die Handhabung und
macht den Umgang mit CNTs sicherer. Im Vergleich dazu
haben reine aufgelockerte CNTs eine sehr geringe Dichte und
werden im trockenen Zustand leicht aufgewirbelt. Die
quantitative Beschichtung erlaubt zudem das Ausf�llen,
Trocknen, Aufbewahren und Redispergieren in jedem
Medium, das zur stabilisierenden Korona passt. Die Janus-
Balance bestimmt die Quantit�t der adsorbierten JMs und
kontrolliert das Adsorptionsverhalten von Schichten bis hin
zu einer helikalen Anordnung. Die direkte Visualisierung des
Adsorptionsverhaltens sollte beim Entwurf zuk�nftiger Di-
spersionsmittel f�r CNTs behilflich sein. Mehrere andere

Patch-Komponenten werden derzeit in unserer Arbeitsgrup-
pe untersucht, darunter das pH- und Temperatur-sensitive
Poly(2-(dimethylaminoethylmethacrylat)), Poly(e-caprolac-
ton) und biokompatibles Polyethylenoxid.
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