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1 Kurze Darstellung des Projekts

1.1  Aufgabenstellung

Aufgrund ihrer einzigartigen elektrischen Eigendtfraund des hohen Aspekt-Verhaltnisses
sind Carbon Nanotubes (CNTSs) in der Lage, Polyroect andere nicht leitende Werkstoffe
schon durch Zusatz geringer Mengen elektrischéleigf zu machen. Jedoch kann sich die
elektrische Leitfahigkeit erst dann einstellen, waich die CNTs im betreffenden Werkstoff
zu einem durchgehenden Perkolationsnetzwerk zusagehenden haben und in dieser Form
im erstarrenden Polymer fixiert werden kdnnen.

Ausgehend von bestehenden Modellen zur Flllstadtin in - Polymeren, der

Perkolationstheorie und der Kenntnis der molekular®/echselwirkungen sollte im

beantragten Projekt ein umfassendes Modell fur Bildung des elektrisch leitfahigen
Perkolationsnetzwerks in erhartenden Polymeren laibgie werden. Die Kopplung dieses
Modells mit kommerziellen Tools zur Berechnung Yergange bei der Polymerverarbeitung
sollte dann die Auslegung von Bauteilen und Hallgeaumit reproduzierbarer elektrischer
Leitfahigkeit gestatten.

Projektziel war damit die Eigenschaftsvorhersagen WNT-Polymer-Composites durch
Modellierung und Simulation des Perkolationsnetkserbeim Verarbeitungsprozess,
insbesondere hinsichtlich der Ausbildung der eisttren Leitfahigkeit. Damit sollte eine
schnelle Entwicklung neuer Anwendungen fir CNT-Ray-Composites erreicht werden.

1.2  Voraussetzungen

Bei CNT-Polymer-Composites handelt es sich um eigelnr komplexen Werkstoff. Das
Wissen und die Modellbildung hinsichtlich des Zusaenhangs von prozessbedingten, me-
chanischen Deformationen, Strukturen und Eigensehakiaren wegen dieser Komplexitat
noch sehr lickenhaft. Im Gegensatz zu ru3gefilkstomernetzwerken wurden Fullstoff-
netzwerke in Thermoplasten zuvor kaum betrachtaeir Kopplung elektrischer und
mechanischer Modelle gab es keine Arbeiten, insizeme nicht fur Flllstoffe mit einem
grof3en Aspektverhaltnis von bis zu 1000.

Die standige Weiterentwicklung der numerischen \¥euge (z. B. Solver) und der Rech-
nerleistung machte es moglich, die Kopplung von ekglar begriindeten Eigenschafts-
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modellen mit komplexen Stromungsvorgédngen zur Visdge von makroskopischen Werk-
stoffeigenschaften zu nutzen und gewinnbringend figue Werkstoffentwicklungen
einzusetzen. Die fur die Materialeigenschaften vieeiéen Strukturen erstrecken sich im
fertigen Bauteil Gber viele Langenskalen. Die Dunelsser der CNTs und der Polymerknaule
bewegen sich in der GrdlRenordnung von Nanometem,Ldnge der CNTs liegt im
Mikrometer-Bereich und die Perkolationsnetzwerkdbste konnen das gesamte Bauteil
umfassen.

Die Ausbildung des Perkolationsnetzwerks wéahrend Hierstellung des Bauteils umfasst
viele Zeitskalen. Lokale diffusive Transportvorgangder CNTs sowie lokale
Relaxationsprozesse der Polymerknaule laufen ineiBervon Mikrosekunden bis Stunden
ab, Erstarrungsprozesse im Spritzguss decken déinr Kis Sekunden-Bereich ab, die
Hartung von Reaktionsharzen dauert teilweise melainden.

Die Verknipfung von grundlagenorientiertem Wissen BHorschungsinstitute mit aktuellen
Fragestellungen der Industrie im vorliegenden Rtogollte die Voraussetzungen fir eine
schnelle wirtschaftliche Nutzung neuer numerischéerfahren fir die Eigenschafts-
vorhersage dieser noch jungen Werkstoffgeneratbaften.

1.3  Planung und Ablauf des Vorhabens

Wesentliches Ziel des beantragten Projektes waiEdigvicklung physikalisch begrindeter
Materialmodelle und deren Implementierung in Sirtiatesprogramme fur die
Eigenschaftsvorhersage von CNT-Polymer-Composites.

Im Projekt sollen deshalb Theorien, Modelle und Bationswerkzeuge entwickelt werden,
die eine Vorhersage der Produkteigenschaften irdAbigkeit von den Prozessparametern in
der Kunststoffverarbeitung ermaéglichen. Weiterhiarworgesehen, die zu entwickelnden
Modelle (molekular begriindete KontinuumsmodelleY @obmputational Fluid Dynamics
(CFD)-Codes zu koppeln, um im Spritzgiel3prozess aiektrische Leitfahigkeit
vorherzusagen. Eine Erweiterung der rheologisched glektrischen Modelle auf die
Verarbeitung von Reaktionsharzen mit CNT war edent@rgesehen.

Ausgehend von molekularen Modellen zum Verhalten @NTs in einer polymeren Matrix
und bekannten Modellen zur Rheologie von Polymersthen und der Perkolationstheorie
sollte ein gekoppeltes Modell fuir die elektrischettahigkeit in CNT Polymercomposites als
Funktion der thermischen und mechanischen Vorgelsthentwickelt werden. Mit Hilfe von
FEM- und CFD-Codes sollten daraus die Bewegungdgleigen fur die Thermoplast- und
Reaktionsharzverarbeitung abgeleitet werden.

Seite 4



Die Forschungsarbeiten gliederten sich damit igénte Teilprojekte, die von den beteiligten
Instituten und Industriepartnern in enger Kooperatimit den jeweiligen Partnern
durchgefihrt wurden:

Molekulare Simulation der CNT-Polymer Wedhvikung (TU Darmstadt)

Entwicklung gekoppelter physikalischer Mdedheologie/Leitfahigkeit (IPF Dresden)
Experimentelle Verifizierungen zur KoppluRbeologie/Leitfahigkeit (DKI Darmstadt)
CFD-Tool zur Berechnung der elektrischerifiigkeit im Spritzguss (BTS GmbH)
FEM-Tool zur Berechnung der LeitfahigkeitReaktionsharzen (Siemens AG)
Optimierung der Compoundierbedingungen waleSup (Coperion GmbH)

~N o 0o~ W N P

Experimentelle Validierung und benutzerfrliche Anwendersoftware (BMS AG)

Basis der hier zu entwickelnden Modelle waren sdvib@kannte theoretische Modelle zur
molekularen Wechselwirkung, der Rheologie und degzrh¥lten von Polymerschmelzen wie
auch experimentelle Ergebnisse der Polymerverangitimit denen die Modelle validiert und
verifiziert wurden, um daraus allgemeingiltige Aagsn fir optimale Bedingungen bei der
Verarbeitung der CNT Polymercomposites abzuleiten

1.4 Stand der Wissenschaft und Technik

Aktueller Stand der Technik zur Leitfahigkeitsawstuing von Polymer-Composites war der
Einsatz von Ruf3 oder Metallen. Je nach Morpholaips Ruf3es und der angestrebten
Leitfahigkeit waren Zusétze im Bereich von 5-20%osterlich, die EinbufRen in den

Gebrauchseigenschaften der Kunststoffe, speziell ndechanischen Festigkeit zur Folge
hatten. Bei Einsatz von Carbon Nanotubes als llegki&itsadditiv waren aufgrund des hohen
Aspekt-Verhdltnisses oft schon Zusatze kleiner 2% Erzielung der gewiinschten

Leitfahigkeit ausreichend.

Ungeldstes Problem war derzeit noch die richtigehMéer Verarbeitungsbedingungen fur
eine gezielte Einstellung der gewilnschten eleltesc Leitfahigkeit im fertigen
Kunststoffteil, die auch bei guter Dispergierung Garbon Nanotubes im Polymer noch ein
aufwendiges experimentelles Optimierungsprogranfordsrte.

Von rul3gefullten Elastomeren war seit langem bekatass sie ihre au3erordentlichen dyna-
misch-mechanischen Eigenschaften entscheidendidedt8 des Fllstoffnetzwerkes und der
Reorganisation dieses Netzwerkes nach mechaniSthemngen verdanken [1,2].

Zu Untersuchungen der strukturellen Evolution débstoffnetzwerkes in thermoplastischen
Matrixmaterialien gab es zuvor nur sehr wenige Bnggse und nur erste Modellansatze, die
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von konventionellen rheologischen Materialmodebeisgingen [3-5]. Die Ubereinstimmung
zwischen den experimentellen Ergebnissen und deorgtischen Berechung in diesen
Arbeiten war eher qualitativ als quantitativ, wad ain unvollkommenes physikalisches und
rheologisches Verstandnis der Vorgange in gefllltétolymerschmelzen unter
verarbeitungsrelevanten Bedingungen zuriickzufihrear. Ahnliche experimentelle

Untersuchungen an CNT-Polymer-Composites als ant$peechende spezifische Modelle
und Simulationen waren zuvor unbekannt.

Obwohl es eine Vielzahl von Experimenten zur elsktren Leitfahigkeit in Ruf3- und CNT-
gefullten Polymeren gab [6,7], gab es keine Arlzeit Scherrelaxation in CNT-Polymer-
Composites in der ruhenden Schmelze. Obwohl zunetinveessdaten [7] zum Einfluss der
Verarbeitungsbedingungen auf die Leitfahigkeit umlie Leitfahigkeitsverteilung in
Halbzeugen und Bauteilen zur Verfigung standenalergich ein sehr unklares Bild.
Insbesondere fehlten zuvor sowohl Konzepte und Medeur Beschreibung des
Zusammenhanges zwischen prozessbedingter Vorghszhic und den
Anwendungseigenschaften.  Gleiches galt fir numeeisc Algorithmen  und
Simulationswerkzeuge. Hier sollte das Forschundslmen ansetzen und ein gekoppeltes
Modell zur Beschreibung des leitfahigen Perkolatimtzwerks bei der Verarbeitung
hervorbringen.

[1] G. Heinrich, M. Kluppel, Advances in Polymeri&uece 160 (2002) 1
[2] M. Kluppel, G. Heinrich,, Kautschuk Gummi Kusstffe 58 (2005) 217

[3] W. Lertwimolnun, B. Vergnes, G. Ausias, P.J.n@au, Poster at the 40th Colloquium
of the French Rheological Society, 26-28 Octol5? Nice, France

[4] M. Saphiannikova, F.R. Costa, U. WagenknechtH@inrich, Proceedings of the 13th
International Conference on deformation, yield dradture of polymers, 10-13 April
2006, Rolduc Abbey, Kerkrade, The Netherlands, 181

[5] G. Heinrich, Europhysics Conference Abstracs 2006) 67

[6] K.M. Jager, D.H. McQueen, I.LA. Tehmutin, N.GyWina, M. Kluppel, J. Phys. D:
Appl. Phys. 34 (2001) 2699

[7] P. Potschke, S.M. Dudkin, I. Alig, Polymer 42003) 5023

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Durchfuhrung des Projekts in der geplanten Feetzte eine enge Zusammenarbeit der
Projektpartner untereinander voraus. Das galt sbfwhdie Entwicklung der Modelle, die
alle aufeinander aufbauen sollten und von der Ggkeit der vorgehenden Modelle abhangig
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sind, wie auch fur die Verifizierung und Anpassuhgr Modelle anhand der (bei anderen
Partnern) erzielten experimentellen Befunde.

Abb. 1 zeigt die vielfaltigen intensiven Kontakt@igchen den einzelnen Projektpartnern zur
Entwicklung der Modelle sowie deren Verifizierunghand experimenteller Daten.

Langen- und Zeitskala

.
»

Funktion der thermischen und

Molekulare Modifizierte Erw. Wagner-Modell CFD / FEM
Simulation *| Perkolationstheorie (Kontinuumstheorie) [
TUD DKI, IPF IPF BTS, Siemens
‘ \ /
Wechselwirkung Modell fiir el. Leitfahigkeit als '
zwischen CNT und CFD Tool

Polymer TUD mechanischen Vorgeschichte el. Leitfahigkeit fiir
| Folienextrusion
l Spétere Erweiterung auf und Sritzguss,
mech. und therm. Eigenschaften BTS
Thermodynamik IPF, DKI
v I / FEM Tool
Entmischungs- . e ] el. Leitfahigkeit
morphologie Experlmentelle Ver|f|2|grung. GieRharze
Modellexperimente, Spritzguss, Siemens
Folienextrusion, GieRBharze ,'

Nicht im Projekt
vorgesehen

DKI, BTS, BMS, Siemens /

Benutzerfreundliche
Anwendersoftware
BMS

Abb. 1: Verknipfung der Modellebenen mit experinteller Validierung

Aullerhalb des Projekts arbeiteten die beteiligteojeRtpartner noch in verschiedenen
anderen oOffentlich geférderten Projekten mit, isslelere auch in weiteren Projekten im
Bereich der Carbon Nanotubes in der CNT Innovatihasiz. Auf deren Jahrestreffen
wurden die Ergebnisse aus CarboNet bereits mehxfadestellt und mit den Teilnehmern
intensiv diskutiert.
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2 Eingehende Darstellung der Ergebnisse
2.1  Ergebnisse der einzelnen Teilprojekte

A Technische Universitat Darmstadt (TUD):
Molekulare Simulation der CNT-Polymer Wechselwirkung

In diesem Teilprojekt wurde die molekulare Struktdes Grenzbereichs zwischen
Kohlenstoffnanoréhren (CNTs) und einer amorphenyfelmatrix (Polyamid-6,6, PAG6)
untersucht. Dabei wurde besonderes Gewicht auf daesstandnis der CNT-PAG6-
Wechselwirkung gelegt, sowie auf die Mechanismea,die Balance zwischen Dispersion
der CNTs in PA66 und ihrer wechselseitigen Anzighim der Matrix beeinflussen. Die
Untersuchungen verwendeten Molekulardynamik-Sinmtan mit atomistischen und
mesoskopischen (synonym: vergréberten, coarseegfa®G) Modellen.

Polymerstruktur an der Grenzflache und in der Interphase bei niedriger CNT-
Konzentration. Wir haben die molekulare Struktur von Polymer — CKdmpositen durch
atomistische Molekulardynamik-Simulationen untelduc Dazu wurden verschiedene
Modellsysteme flr Nanokomposite bestehend aus 96ehku PA66-Ketten, mit 4
Monomereinheiten pro Kette und einer unendlich éamgn die amorphe Matrix eingebetteten
single-wall CNT (17,0) und CNT (10,10) aufgesetat bbei verschiedenen Temperaturen bis
ins Gleichgewicht simuliert. Die Durchmesser derTQi47,0) und CNT (10,10) betragen 1.32
nm und 1.35 nm. Der Unterschied der beiden CNTgt lre ihrer Chiralitat (zig-zag vs. arm-
chair).

Abbildung A 1 zeigt die so genannte zylindrischertg#ungsfunktion der chemischen
Wiederholeinheiten (Monomere) um die CNT als Fuktides Abstandes von der
Mittellinie der Nanotube.

CNT (10,10), 100 PA CNTCTOI0 A

Normalised monomer density

Normalised monomer density

0 N 5 10 . 15 20 0 - 5 10 " 15 20
Distance from CNT axis (Angstroem) Distance from CNT axis (Angstroem)

Abbildung A 1. Verteilung des Polymers um einetfenstoffnanoréhre.
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Die Verteilungsfunktion zeigt bei allen Temperatudiskrete Peaks bei 11 und 16 Angstrom,
die die Ausbildung von unterscheidbaren Adsorpschghten darstellen. Die grofdte Dichte
liegt in der ersten Schicht, die durch die van Waals - Wechselwirkung an die CNT-
Oberflache gebunden ist. Ahnliche unterscheidbagzak® der Dichte der Polymere mit
abnehmender Intensitat sind an planaren Oberflaekparimentell und theoretisch bekannt.
Es wird diskutiert, dass diese Struktur die Dynamid Rheologie der Polymerkomposite
beeinflusst. Wie in der Abbildung 1 gezeigt, sin@ dichteprofile um die zwei CNTs
unterschiedlicher Chiralitat ahnlich. Das zeigtsslaie Chiralitat fur den Kontakt Polymer-
CNT weniger wichtig ist. Wie zu erwarten, nehmee @iichteoszillationen mit steigender
Temperatur ab.

Der Einfluss der Grenzflache auf3ert sich nichtaunch Dichtevariationen, sondern auch in
Veranderungen der Polymerstruktur gegeniiber denk.BAbbildung A 2 zeigt die
Ausdehnung der Monomere (Abstand zwischen der Amgze am Anfang einer
chemischen Wiederholeinheit und der der Folgeeiphs Funktion ihres Abstandes von der
CNT-Mittellinie. Hier wird deutlich, dass eine Stkeing sehr klein und auf Monomere in der
ersten Adsorptionsschicht beschrankt ist. DieseiekEf reicht also nicht weit in die
Polymermatrix hinein.

CNT (10,10), 100 PA CNT (17,0), 100 PA

w
S
B

" |
IS
838
fatalal

vy
T
L
o
T
|

=)

Monomer extension (Angstroem)
2 =
L | L <él‘\ L L
Monomer extension (Angstroem)
: 5

‘ 5 ‘ i 10 ‘ 15 ‘ 20 5 : 10 15
Distance from CNT axis (Angstroem) Distance from CNT axis

Abbildung A 2. Streckung der Monomere in der Ngleiner Kohlenstoffnanoréhre.

Die Streckung der Monomere ist in Abbildung A 3 amigen Konfigurationen von
Oligomeren in der N&he der CNT-Oberflache exemgtarigezeigt. Die Abbildung zeigt
dartber hinaus noch eine Ausrichtung der Kettempth3geblich von der Oberflachenstruktur
der CNT gepragt wird: Die Ketten verlaufen streckeise entlang der Zickzack-Muster der
graphitischen Oberflache.
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Abbildung A 3. Einige Polyamid-Ketten an der Olfiéche einer CNT (17,0) bei T=500 K.

Die beobachtete Ausrichtung der Ketten durch dieT GNbbildung A 3) legt es nahe, die
Kettenorientierung in der Umgebung der CNTs naher analysieren. Dies geschieht
zweckmaligerweise durch einen OrientierungsparambBie lokale Orientierung des PA-
Monomers wird durch den o.a. Amid-Amid-Vektor beseben, der die zwei Enden eines
Monomers verbindet. Der OrientierungsparametediérPA-Monomere bezuglich der CNT—
Achsez, wird folglich definiert:

S, (r) = 05(3<cos 4(r) > -1)

0 ist der Winkel zwischen dem Vektor und der CNT-g8efr ist wiederum der Abstand des
Monomers von der CNT-Achse. Man wahlt hier das belge-Polynom zweiten Grades, da
die CNT-Achse keine Vorzugsrichtung besitzt. Beiri&le vonS, Uber O ist das entsprechende
Monomer tendenziell in Richtung der CNT-Achse austéet, bei Werten vorg, unter 0
senkrecht zu ihiS, ~ 0 signalisiert eine zufallige Ausrichtung der Mdonere.

Abbildung A 4 zeigt den OrientierungsparameterRlsktion des Abstandes von der CNT-
Mittellinie. Es ist zu sehen, dass die Orientierdieg beiden Systeme Maximalwerte bell
und 16 Angstrém hat. Dies sind dieselben Positiomendie der beiden Adsorptionsschichten
von PA-Molekiilen in der Dichteverteilung in der Aloloing 1. Das deutet darauf hin, dass die
PA-Molekile, die den diskreten Schichten angehoreime hohere Dichte und eine
gleichmé&Rigere Orientierung mit paralleler Richtumgder CNT-Achse aufweisen. Je héher
die Temperatur ist, desto ungeordneter ist dier@igeung der Ketten.

CNT (10,10), 100 PA CNT (17,0), 100 PA

er S(

Order Parameter S(r)

Order Paramet

02

v
I I I 04 . 1 . 1 . 1

0 s 20 [ s

10 15 10 20
Distance from CNT axis (Angstroem) Distance from CNT axis (Angstroem)

Abbildung A 4. Orientierung einzelner PA-Monomeran einer CNT Oberflache.
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Fir die Struktur des amorphen Polyamids in der Wbugg einer isolierten CNT ergibt sich
also folgendes Bild. Im Nahbereich (< 1.5 nm vorr d&NT-Oberflache) zeigt die
Polymerdichte die typischen Schwankungen, die dudeh Packung an einer maRig
anziehenden Oberflache entstehen. Darliber hinatdewelie nahen Ketten lokal orientiert,
und zwar kollinear mit der CNT-Richtung. Es handsith um einen nahezu reinen
Orientierungseffekt. Streckungen der Monomere serdlichen mit dem Bulkwert minimal.

Polymerdichte und -orientierung zwischen 2 benachbiéen CNTs. Zusétzlich zuder
Polymerstruktur in der Nahe einer isolierten CNTh(dm Limit unendlicher Verdinnung)
interessiert noch die molekulare Struktur des Pelgnwenn zwei CNTs sich nahe kommen.
Insbesondere die Polymerstruktur im Zwischenraunis@ven den beiden CNTs ist von
Interesse, weil ihre Ausgestaltung Einfluss dafsaien kann, ob und wie zwei CNTs sich
einander anndhern kénnen. Fur die Ausbildung viektresch leitfahigen Perkolations-
netzwerken von CNTs ist die Zahl und Qualitat setchunctions ein wichtiger Aspekt.

B

T
L — d~26nm
""" d~3.2 nm
— = d~38nm

=+ d~2nm

poes
wh
T
|

Monomer relative density
o
wh —

4 5
y (nm)
Abbildung A 5: Dichteprofile von PA-6,6 mit 2 pallelen CNTs in verschiedenen Absténden

Wir simulierten dazu PA66-Schmelzen, in die zweraflal orientierte CNTs eingebettet
waren. Aus diesen Simulationen wurde eine Kartelal@alen Polymerdichte erstellt, indem
die Simulationsbox in kleine rechteckige Boxen (rasische Prismen parallel zu den CNT-
Achsen), mit jeweils einem Volumen von 0.3x0.3x4t8’ aufgeteilt wurde. Die Boxlange in
der zRichtung istL; = 4.9 nm. Die Zahl der PA-Monomere (Schwerpunkteledem dieser
Prismen wurde gezahlt und auf die Gesamtdichtd®dsners normiert. Abbildung A 5 zeigt
das Dichteprofil entlang degrAchse der Simulationsbox mit zwei CNTs in Abstamden
d=2, 2.6, 3.2, und 3.8 nm zueinander (s. kleingZ&kin Abb. A 5). Jedes Dichteprofil ist ein
Durchschnitt tber 3 unabhéngige Simulationen verejlis 10 ns. Die Monomerdichte in der
Zwischenregion ist signifikant gestort, und zwairker als in der Nahe einer isolierten CNT.
Sie ist Uberwiegend geringer als im Polymerbulk encicht die Bulkdichte Uberhaupt nur
bei grollem Abstand zwischen den CNTSs.
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Die Strukturen der PA-Molekiile in der Umgebung @NTs wurden weiter durch einen
Orientierungsparameter wie im Falle der einzelnerNTC charakterisiert. Die
Orientierungsprofile fir Monomervektoren fiir Syseeron zwei CNTs, in Abstanden von 2,
2.6, 3.2, und 3.8 nm zueinander werden in Abbiidén6 gezeigt. Die Monomere in der
Zwischenregion weisen einen groReren Orientieruargspeter Sy(r) auf als in der
Bulkregion. Fir die engeren CNT-CNT-Abstande werdedem Orientierungswerte deutlich
Uber denen in der N&he einer einzelnen CNT errelties bedeutet, dass sich die Monomere
fast parallel zur CNT Achse ausrichten, falls diTS einen geringeren Abstand als 2 nm
haben.

o
=N
—
|

Monomer orientation Sz(r)

Abbildung A 6: Orientierungprofile von PA-6,6 zachen 2 parallelen CNTs in verschiedenen Abstanden.

Zusammengefasst lasst sich festhalten, dass zwes Ghe sich auf wenige nm nahekommen,
z.B. in einem der Kontakte eines perkolierendektatehen CNT-Netzwerks, einen grof3en
Einfluss auf die Struktur des an sich amorphen &hulgs haben. Einerseits zeigen sich im
Zwischen-CNT-Bereich  deutliche Dichteschwankungeffiir ( kurze Abstdnde mit
Herabsetzung der Dichte gegentber Bulk). Andersestslen die Polymerketten bevorzugt in
Richtung der CNTs ausgerichtet. Beide Strukturamigen sollten Einfluss haben sowohl auf
die Anziehung/Abstof3ung von CNTs in der Matrix, aleh auf die Qualitat des elektrischen
Kontakts: Niedrige Dichte fuhrt zu besserer Isolatder CNTs voneinander; andererseits
bieten sich Orte gestorter und reduzierter Polymbtd immer als Aufenthaltsorte von
Verunreinigungen an, wie zum Beispiel (Ubergangstaflionen, die die Leitfahigkeit
punktuell erh6hen kdénnen.

Kraft zwischen zwei Kohlenstoffnanordhren in einer Polyamidmatrix. Die oben
besprochenen, teilweise massiven VeranderungenPa&merstruktur im Nahfeld von
eingebetteten CNTs legen nahe, dass sie die eféeklechselwirkung zwischen den CNTs
beeinflussen sollten. Das bedeutet, dass zu dekteir Wechselwirkungen zwischen den
CNTs, beispielsweise durch van-der-Waals-Krafte,chnandirekte Wechselwirkungen
kommen, die durch das Polymer vermittelt werderesBithermodynamischen Krafte haben
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wir in aufwandigen potential-of-mean-force-(PMF)fBehnungen ermittelt. Dazu wurden
zwei (10,10) Carbon Nanotubes (Durchmesser ungéfdhmm) wie oben beschrieben in eine
Polymermatrix (PA-66) eingebettet. Sie wurden bieem gegebenen Abstand im Raum
fixiert, dadurch, dass jedes ihrer Kohlenstoffatoméels eines harmonischen Potentials an
seine Referenzposition gebunden wurde. Die harrobeisKraftkonstante des einzelnen
Atoms ist klein (12.5 kJ/mol nfh Aufgrund ihrer groBen Anzahl summiert sich die
Federkonstante fiir die Verschiebung einer ganzef {@och auf etwa 10000 kJ/mol Aim
Durch die Wechselwirkung mit den nicht-fixierten Iffueratomen wahrend einer MD-
Simulation wirken Krafte auf die CNTs, die durchediKrafte der harmonischen
Wechselwirkungen, die leicht zu ermitteln sind, k@msiert werden missen. Variiert man
jetzt den Referenzabstand der beiden CNTSs, erhditt dne mittlere Kraft §(r)> zwischen
ihnen als Funktion ihres AbstandsDiese mittlere Kraft schlief3t ihre direkten undirekten
Beitrdge (s.0.) ein, insbesondere auch Beitrage des Konformationsentropie der
Polymermatrix. Da diese langsam konvergiert, siede&lRechnungen sehr zeitintensiv.

(D

(_Ks_ﬂ

0.0)¢

\ x}@jk

A
z{ﬁ?\ Center of mass
—

(x.y) Y,
Reference point (x,y) of spring 1

Abbildung A 7:  Skizze und Snapshot des Systent@m zwei parallele CNTs in einem definierten
Abstand (r) in der Polymermatrix festgelegt sind

Die so erhaltene mittlere Kraft kann im Prinzip dunumerische Integration in ein Profil der
freien EnergiéA(r) zwischen den CNTSs als Funktion ihres Abstands&drert werden
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Alr)=w(r)=~[ (F(r)ar.

Die freie Energie oder PMF wird damit als die metbehe Arbeit erhalten, die notwendig
ist, um die beiden CNTs gegen die Kraff><von einem Abstand auf einen unendlichen
Abstand zu bringen.

In der Simulation sind die Achsen beider CNTs pakralur z-Achse ausgerichtet. Das System
ist in Abbildung A 7 wiedergegeben, wobei zwei CNifiseinem definierten Abstand)(
voneinander dargestellt werden. Abbildung A 8 zeligt Kréfte zwischen zwei CNTs in der
Polymermatrix, wobei die Orientierung der CNT Aamgeeinander parallel sind.

3000—— ; ; ‘ ——

2500~
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Abbildung A 8: Kraftberechnung zwischen zwei pdeden CNTs

Aus Abbildung A 8 geht zunachst hervor, dass dieedrende Kraft zwischen zwei CNTs bis
zu einem Abstand von mehreren Nanometern positidib. die CNTs ziehen sich auch bei
Abstdnden an, die grolRer sind als die Reichweite deekten van-der-Waals-
Wechselwirkung. Dies mag erklaren, warum CNTs asstacht einfach zu dispergieren sind
und warum zunéachst nichtleitende CNT-Polymer-Kontposnach Warmebehandlung
elektrisch leitend werden: Durch das Tempern fol@&irs den auf sie wirkenden Kraften,
und elektrische Kontakte zwischen ihnen bilden s@ls. Weiter sieht man, dass die
Anziehung am stéarksten wird, wenn der Abstandzvischen den CNT Achsen ungefahr 2
nm betragt. Bei diesem Abstand befinden sich nurigeePolymerketten zwischen den CNTSs,
die Uberdies strukturell stark gestort sind (sididbildung A 5). Bei Abstdnden < 2 nm
werden die Polymerketten zwischen den CNTs voltstiwverdrangt (diese Daten werden
nicht gezeigt).

Entsprechende Rechnungen wurden auch fur Systerabgdidiiihrt, in denen die CNTs nicht

parallel sind sondern einen Winkel von 90 Grad rzardler bilden. Auch fur diese gekreuzten
Konformationen bietet sich ein qualitativ &hnlich&ld. Wegen deutlich geringerer
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Kontaktflache in einer gekreuzten Konformation solid Krafte insgesamt kleiner und die
statistische Genauigkeit unserer Rechnungen istgger(Daten hier nicht gezeigt).

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass sich CNireemPolyamidmatrix auf kurze Distanz
(wenige nm) gegenseitig anziehen. Dabei ist bailfgen CNTs (Bundel) die Anziehung am
starksten bei direktem Kontakt (van-der-Waals-Webhiskung auf einer grol3en

Kontaktflache) und wird durch Polymerketten in dwischenregion gegenuber einer
hypothetischen Wechselwirkung im Vakuum verringBesolvatisierungsenergie der CNTS).

Vergrobertes Modell fur Kohlenstoffnanoréhren-Polyamid-Komposite. Die bisher
geschilderten Simulationen wurden mit so genanatemistischen Modellen durchgefihrt. In
diesen Kraftfeldern wird jedes Atom durch ein eigemWechselwirkungszentrum dargestellt.
Sie haben eine hohe Auflésung, konnen aber wegegesli Detailreichtums nur kleine
Ausschnitte aus dem Komposit beschreiben. Um rritey auch grof3ere Systeme mit mehr
CNTs uns langeren Polymer-Ketten zu simulierend ss#@ genannte vergroberte (engl.
coarse-grained, CG) Modelle notig. Diese wurdengbypisch fur Polyamid 6.6 und (10.10)
Single-Walled Carbon Nanotubes entwickelt.

Das CG Modell fur PA66-Oligomere wurde durch iteratBoltzmann-Inversion erhalten.
Jeweils mehrere Atome werden in ein Superatom (dbbg A 9) zusammengezogen. Die
Zahl der Atome pro Oligomer ist 195, was sich aufS2iperatome im CG Modell verringert.

A M2 A M3 M3

Abbildung A 9. Gruppierung fur das coarse-grainédodell

Aufeinander folgende Superatome sind mit einenamutiekularen Bindungsdehnungs- sowie
einem Winkeldeformationspotenzial verbunden. Renattver Boltzmann-Inversion wird das

vergrbberte Potenzial so angepasst, dass die Meagen von Bindungslangen und —winkeln
des atomistischen Modells reproduziert werden. Woibig A 10 zeigt zwei Beispiele. Beide

zeigen eine exzellente Ubereinstimmung.

Der nichtbindende Teil des vergroberten Kraftfeldsrd aus den Interketten-Paar-
Korrelationsfunktionen (RDFs) zwischen allen Sorteon Superatompaaren abgeleitet.
Abbildung A 11 zeigt die atomistischen und CG ROd& 500K fir Wechselwirkungen

zwischen A-A Superatomen, die ebenfalls sehr gwreibstimmen. Damit steht jetzt fur
PA66 ein vergrobertes Modell zur Verfigung, welcliés Schmelzenstruktur zuverlassig
wiedergibt.
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Abbildung A 10. Vergleich der Bindungsléangen- (Bilnng A-M3) und der Winkelverteilung
(Winkel A-M2-A) zwischen atomistischen und CG Simatibnen.
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Abbildung A 11. Paarkorrelationsfunktion zwischel-Superatomen in einer PA66-Schmelze.

Auch far die (10,10) SWNT wurde ein CG-Modell mierativer Boltzmann-Inversion
erhalten. Jedes vierte der Atome, die jeweils @echsringe im atomistischen Modell
verknipfen, wurde ersetzt durch ein CG Superatobbildung A 12). Diese Art des coarse-
grainings wurde gewahlt, um die hexagonale Symmegr SWNT Oberflachen zu erhalten.

Abbildung A 12. Atomistische (diinn) und vergréter(fett) Darstellung einer (10,10) CNT.
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Eine 10 nm lange (10, 10) SWNT hat 1600 Atome immastischen Modell. Diese Zahl
verringert sich auf 400 Beads im CG-Modell.

Die Validierung des CG-Modells erfolgte durch deerieich von Eigenschaften, die sowohl
atomistisch als auch in CG Berechnungen berechesibdr Abbildung A 13 zeigt zum
Beispiel die Verteilung der PA Monomere um eine,{0) CNT (analog zur Definition in
Abbildung 1). Das CG Modell produziert eine sehnlidie Monomerverteilung wie das
atomistische Modell. Zwei diskrete Adsorptionssbken befinden sich an den gleichen
Positionen wie im atomistischen Modell bei 1.1 nmal 1.6 nm Abstand.
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Abbildung A 13. Monomerverteilung um eine CNT.

Ebenso reproduziert das CG-Modell die lokale Orggnhg der PA-Monomere, wie sie weiter
oben Uber den Orientierungsparamedgr) definiert wurde (Abbildung A 14). Unmittelbar
auf der CNT-Oberflache (< 1 nm) ist die Monomerddtierung fast senkrecht zur CNT-
Mittellinie. Dies lasst darauf schliel3en, dass eligte adsorbierte Polymerlage tangential auf
der Oberflache verlauft, was sich als Beginn eipEswickelns® der SWNT durch
Polymerketten deuten |asst.
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Abbildung A 14. Orientierungsparameter fiir atontische und CG-Simulationen
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Die Uberlegenheit des CG-Ansatzes fir groRraumig8Steukturen zeigt sich beim
Gyrationsradius der Polymerketten. Abbildung A #tgrzden quadrierten Gyrationsradﬁeg%

der atomistischen und vergroberten PA-6,6 Kettes BUnktion des Abstands der
Kettenschwerpunkte von der CNT-Achse. Es wird zunmere deutlich, dass
Kettenschwerpunkte durchaus auch im Inneren der @dden. Dieses stltzt die obige
Vermutung, dass diese Ketten die CNT umwickeln. Zanderen zeigt sich hier die bessere
Konvergenz der CG-Resultate in einer weniger veghten Kurve. Diese ist der hbheren
Simulationsgeschwindigkeit des CG-Modells geschuldie ein schnelleres Durchsuchen des
Ketten-Konformationsraums ermdaglicht.

2 : : : ‘

T
— CG
ATOMISTIC

L | L
% 05 1 15
Distance of chain cm from CNT axis (nm)

2

Abbildung A 15. Gyrationsradius der PA-Ketten dsinktion ihres Abstands von der CNT-Achse.

Die hier entwickelten vergroberten CG-Modelle fUA-8,6 und insbesondere fur seine
Wechselwirkung mit CNT-Oberflachen (hier am Beispmn (10.10)-SWNTS) reproduzieren
Strukturmerkmale in guter Ubereinstimmung mit deamdstischen Resultaten. Mit diesen CG
Modellen ist es madglich, erheblich gro3ere Systépag0 CNTSs, langere Polymerketten) fur
langere Zeiten zu simulieren.
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B  Leibniz-Institut fur Polymerforschung (IPF):

Entwicklung gekoppelter physikalischer Modelle Rhelogie/Leitfahigkeit

In diesem Teilprojekt wurden

» ein problemangepasster Superpositionsansatz zuwhigisung der rheologischen
Eigenschaften von CNT/Polycarbonatschmelzen engidticind verifiziert;

» eine neue anisotrope Perkolationstheorie zur Besmmg der elektrischen
Leitfahigkeit gescherter Nanokomposite erarbeitet;

» ein Superpositionsansatz zur Beschreibung der a@lhé&ngigen elektrischen
Leitfahigkeit (in Zusammenarbeit mit dem DKI) vosgéalagen.

1. Superpositionsansatz zur Beschreibung der rhealischen Eigenschaften

Es ist bekannt, dass die CNTs auf Grund ihrer §ipeen intrinsischen Flexibilitat
hinsichtlich ihrer Konformationsmdglichkeiten derns-flexiblen Polymerketten &hneln.
Allerdings hat die vom IPF durchgefuhrte Literatoierche ergeben, dass bis jetzt keine
konstituitive  rheologischen  Gleichungen erarbeitaturden, welche die nicht-
Gleichgewichtseigenschaften der semi-flexiblen &etin der Scherstromung (d.h., den
komplexen Modul oder die transiente Viskositat)dhesiben. Darum wurde entschieden, dass
die vereinfachte Modellvorstellung von starren $Sh#m vorlaufig zu benutzen ist. Die
Ansétze, die flir eine Beschreibung der mit Glasiggiefullten Polymerschmelzen entwickelt

wurden, scheinen dazu am geeignetsten.

Zur Beschreibung der viskoelastischen Eigenschaft@m CNT-Polymer-Nanocompositen
wurde ein Superpositionsansatz ausgewahlt, beidlergesamte mechanische Spannung,
als eine Uberlagerung von Spannungen, hervorgerefsails durch die polymere Matrix,

o, und durch das CNT-Netzwerk, , betrachtet werden kann:

6:X6p+6’f\la. Q)
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Die Matrix-Spannung wird mit dem Doi-Edwards-Modéilir lineare Polymerketten
beschrieben. Da die SAXS-Messungen eine vernacgitise Orientierung von CNTs in der
Spritzgussplatte gezeigt haben (siehe Abbildung )B viird bei der Berechnung des

hydrodynamischen Verstarkungsfaktod§, von einer isotropen Orientierung ausgegangen:

A . r?
X=1+2¢g1+—| mit A= . (2)
15 2Inr

Lt T Nt T Nt- L

NO (plate@) LO (plate=) TO (plate=)
a b C

Abb. B 1: SAXS 2D-Bilder der Nanocomposite in urgehiedlichen Richtungen: normal (N) =
senkrecht zu der Plattenoberflaiche (a), longitudinall) = parallel zu der
Spritzgussrichtung (b), transversal (T) = senkrecht der Spritzgussrichtung (c).

Hier sind ¢ die Volumenfraktion der CNTs und>>1 das Aspektverhéltnis der Stabchen.
Der zweite Beitrag, 67", entsteht durch attraktive Wechselwirkungen zwéschden

Nanotubes und kann mit Hilfe eines modifiziertenxMall-Modells' beschrieben werden,
wobei die Scherkomponente des Spannungstensors dait folgenden Gleichung
wiedergegeben wird:

d _ .
aa?‘a +7 1(Eb)afNet =G, 7,- 3)
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Y, ist die Scherrate un@, ist hier der effektive elastische Modul vom FigfétNetzwerk.

Der Termr ist die prozessabhangige Relaxationszeit vom teffiisletzwerk, die von dem
Strukturparameteg, abhangig ist. Die Zeitanderung vafy kann mit Hilfe der folgenden

kinetischen Gleichung geschrieben werden:
d 2 4
afb:ay @-$) =40 s 4)

wo a der Zerstorungsparameter udg die Erholungszeit ist. Die Gleichung (3) liefent i

Fall oszillatorischer Scherbeanspruchung Ait> 277/ w eine einfache Lésung:

wr(&,)
"1+ (wr (&)

G, —Gbe))zz undG' =G
1+(wr(£b))

5)
Um den Superpositionsansatz zu verifizieren, wurdem IPF nichtlineare rheologische
Experimente an spritzgegossenen CNT-Polycarbonab®tanpositen (Bayer AG)
durchgefihrt. Abbildung G 2, linkes Bild, zeigt djemessenen Speicher- und Verlustmoduln
in Abhangigkeit von der Scheramplitudg/, und ihre Anpassung mit Hilfe des
Superpositionsansatzes. Die  Anpassungsparameterd sider hydrodynamische
Verstarkungsfaktor X =15 und der effektive elastische Modul vom CNT-Netzwer
G, =57.1kPa, wahrend die Speicher- und Verlustmoduln der Rolyonatmatrix als

konstant angenommen werded;, = 0.2 kPa und G;, = 35kPa. Die letzten Werte wurden in

einem separaten Experiment gemessen (nicht gezbag) modifizierte Maxwell-Modell sagt
ein Maximum fir die Abhangigkeit des Verlustmodwsn der Scheramplitude voraus,
obwohl dieses Maximum experimentell nicht beobachigd. Vermutlich entsteht diese
Diskrepanz zwischen dem Experiment und der Thesdgen der Benutzung von nur einer

Relaxationsmode flr die dynamische Beschreibund-déstoffnetzwerkes.
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Abb. B 2: Polycarbonat gefllt mit 5 wt% CNTs; kes Bild: Abhangigkeiten der Speicher- und
Verlustmoduln von der Scheramplitudey =1 rad/s; rechtes Bild: Abh&ngigkeiten der
komplexen Viskositat und der stationdren Scherviskéat von der (effektiven) Scherrate;
Symbole — Experiment, Linien - Anpassung mit Hiltkes Superpositionsansatzes.

Eine wesentlich bessere Ubereinstimmung wird fie dibhangigkeit der komplexen

Viskositat von der effektiven Scherratg,, = (2/ 7)yw, wobei « die Kreisfrequenz der

oszillatorischen Scherbeanspruchung ist, gefundiemé Abbildung B 2, rechtes Bild). Auch

wird eine Anpassung der stationaren Viskositgt,mit Hilfe der folgenden Gleichung

Gfrf
a+ (1+ a/ioyg)d _1’
d

Ng = Xy +

(6)

die zusatzliche vier Modellparametel{a)lo,rf,a,d} liefert, dargestellt. Hier ist
n, =8000Pals die Nullscherviskositat der Polycarbonatmatim Bereich 0.1<y <1 st

sind die komplexen und stationaren Viskositdten nadieinander, was mit den
Modellvorhersagen Ubereinstimmt.
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2. Anisotrope Perkolationstheorie zur Beschreibunagler elektrischen Leitfahigkeit

Die SAXS-Messungen haben gezeigt, dass die CN$pritegegossenen CNT-Polycarbonat-
Nanokompositen insgesamt leicht orientiert sindi{giAbbildung G 1). Es ist aber wegen der
extrem hohen Scherraten zu erwarten, dass dieel@aéntierung an den Wéanden sehr stark
ist, was wiederum zu einer anisotropen elektrisdbaitfahigkeit in diesen Bereichen flhren
soll. Darum wurde ein gro3er Teil der Aktivitatem &PF der Entwicklung einer anisotropen
Perkolationstheorie gewidmet. Dabei wurde ein disaliyer Ansatz unter Verwendung eines
Bethe-Gitters (siehe Abbildung B 3, linkes Bild) tngroR3er Koordinationszahl (niedrige
Perkolationsschwelle) erarbeitet. Die Polymermatsixd in der Theorie als ein Isolator
betrachtet. Zusatzlich wurde gezeigt, dass die é&3&ttter-Theorie mit der exakten Losung
fur das Widerstandsnetzwerk auf quadratischen (2Ihd kubischen (3D) Gittern
Ubereinstimmt (siehe Abbildung B 3, rechtes Bild).

branch

subbranch 1

NG AN

Abb. B 3: linkes Bild: Anisotropes Bethe-Gitter trder Koordinationszahlz =3 und zwei
Verbindungsarten, gekennzeichnet durch durchgezogeuand gestrichelte Linien;
rechtes Bild: Vergleich zwischen der exakten Léguflir das anisotrope
Widerstandsnetzwerk auf 2D und 3D Gittern (gestridte Linien) und der Bethe-Gitter-
Theorie (durchgezogene Linien). Die konkaven Kurventsprechen der Scherrichtung
und die konvexen Kurven der dazu senkrechten RigiguParametera beschreibt die

lokale Anisotropie der elektrischen Leitfahigkeit.
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3. Superpositionsansatz zur Beschreibung der schashangigen el. Leitfahigkeit

Des Weiteren wurde ein Superpositionsansatz zuctBekung der elektrischen Leitfahigkeit
bei Scherbeanspruchung erarbeitet. Dieser Ansatdenvim Zusammenarbeit mit dem DKI
anhand der experimentellen Daten bei unterschiegghic Temperaturen und CNT-
Konzentrationen verifiziert und weiterentwickelteiWeinerseits die Bethe-Gitter-Annaherung
in der kritischen Zone ein quadratisches Poteretgesrhersagt und anderseits die stationare
Leitfahigkeit etwa kubisch mit der Scherrate abnimnst es sinnvoll, die folgende
Verknupfung zu benutzen:

g=0,(p-p,)’ und  Ap(t) = p- p, = AP, @& (1)) (7)

wobei die Zeitdnderung des Strukturparameters Isitier folgenden Gleichung
d _ ©\ 32 -1
afb_a”(-r’yo)yo (1_<(b)_/10 fb (8)

beschrieben wird. Hier istr,(T) die temperaturabhangige elektrische Leitfahigleit CNT-
CNT Verbindung, p, die Perkolationsschwelley; die temperatur- und scherabhéangige

Matrixviskositat gegeben durch das Carreau-WLF @edm stationarem Fall ergibt es sich
dann die einfache Losung :

- O-OApriax
L+ ayn(T,yo) 72

9)

Abbildung B 4 zeigt die gemessenen stationaren &Vddr elektrischen Leitfahigkeit in
Abhangigkeit von der Scherrate und ihre AnpassuitgHiife des Superpositionsansatzes.
Dieser Ansatz zur Beschreibung der scherabhangedekirischen Leitfahigkeit wird in

Zusammenarbeit mit Bayer Technology Services GmhHeine FE Anwendersoftware
implementiert.
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Abb. B 4: Anpassung des Superpositionsansatzesi€n) mit stationaren Werten der elektrischen
Leitfahigkeit (Symbole) bei zwei CNT-Konzentrationend drei Messtemperaturen.
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C Deutsches Kunststoff-Institut (DKI):

Experimentelle Verifizierungen zur Kopplung Rheolgjie/Leitfahigkeit

Messverfahren

Das Hauptziel des Teilprojektes des Deutschen Ktofstinstitutes (DKI) war es, das
Verhalten der Leitfahigkeit von CNT gefillten Polgrachmelzen unter definierten
Scherbedingungen experimentell zu erfassen. Hietmdle ein Laborrheometer (ARES, TA
Instruments) benutzt [5-9].

Bei einer typischen Messung wird die Polymerschemelwischen zwei Platten gebracht.
Durch Drehung einer der Platten wird eine defieieBcherung der Schmelze bewirkt.
Rheometerplatten sind ublicherweise nicht elektrigegentiber Masse isoliert, wie es fur
Leitfahigkeitsmessungen erforderlich ist. Im Rahndas Projektes wurden deshalb neue
Platten gebaut, die elektrisch gegeniber Gehdusem&woliert sind und den hohen
Temperaturen (bis Uber 350°C) standhalten.

Eine weitere Modifikation war erforderlich, da dEchergeschwindigkeit zwischen den
Platten nicht einheitlich ist: im Zentrum der Rt sie null und nimmt nach auf3en hin stetig
zu. So ist eine Messung der elektrischen Leitfadiigkei einer definierten Scherrate also
nicht maoglich.

Zur Losung dieses Problems wurden die Platten nioliflachig als Elektrode ausgefihrt.
Stattdessen dient nur der auf3ere Ring (Innenduistend9 mm, Aulendurchmesser 25 mm)
als Elektrode, das Innenteil ist aus isolierenderaikik ausgefuhrt. Hierdurch sind die
Unterschiede in der Schergeschwindigkeit im BeréiehRingelektrode viel geringer, als das
bei vollflachig ausgefihrter Elektrode der Fall eiéar
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Ares (Rheometrics Scientific)

Rheometer Platten mit
Ring-Elektroden

Solartron Sl 1260, 0.01 - 1MHz

Abb. C 1: Experimenteller Aufbau flir kombinierte #plogische und dielektrische Messungen.

Zur Messung der Leitfahigkeit werden die Plattetwexder an eine dielektrischer Analysator
angeschlossen (Solartron SI 1260 oder NovocontriphaAnalyzer, um einen breiten
Frequenzbereich erfassen zu kénnen (Abb. C1). mdter wird an die Ringelektroden eine
definierte Spannung angelegt.

Der durch die Schmelze flieBende Strom wird mitemnElektrometer (Keithley 6514)
gemessen (Abb. C2). Ein Steuerrechner erfasst nl@o@ ausgegebenen Positions- und
Drehmomentsignale des Rheometers und das analgggrizene Signal des Elektrometers.
Auf diese Weise ist eine hohere Zeitauflosung dateBerfassung moglich. Uber einen
Analogausgang kann zudem das Rheometer ferngesteerelen, so dass die Drehbewegung
des Motors perfekt mit der analogen Datenerfassynghronisiert ist.
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Abb. C 2 Modifizierter experimenteller Aufbau flzeitaufgeloste gleichzeitige Messungen der
elektrischen Leitfahigkeit und der rheologischen Kegro3en.

Materialien

Fiur die nachfolgend vorgestellten Ergebnisse wirdlycarbonat (PC) vom Typ Makrolon
2600 (Bayer) als Matrixmaterial verwendet. In dgeddatrixmaterial wurden Multi-walled
Carbon Nanotubes (MWNT) vom Typ Baytubes HP (Bayéaterial Sciences) in
verschiedenen Anteilen eingearbeitet und anschigfz@is dem Komposit Platten (Dicke:
2 mm) gespritzt. Die Einarbeitung der CNT und dawit&gielen erfolgte bei Bayer
Technology Services. Aus diesen Platten wurden &omeiben mit einem Durchmesser von
25 mm entsprechend dem Durchmesser der Rheométenpdaisgestanzt.

Ergebnisse

In den spritzgegossenen Platten sind die CNT salr \rteilt, wie sich durch
elektronenmikroskopische Aufnahmen und RoOntgengtruktersuchungen nachweisen liefl3
[5, 9, 10]. Trotz der guten Dispergierung habercts®lPlatten der CNT aber nur eine sehr
geringe Leitfahigkeit, die unwesentlich hoher aéslceitfahigkeit der Polymermatrix liegt.

Wird das Material im Rheometer Uber die Schmelzpeatur erhitzt und flr einige Zeit bei
konstanter Temperatur getempert (ohne Scherungpesbachtet man einen allméhlichen
Anstieg der Leitfahigkeit Uber mehrere Stunden (ABB, untere Kurve). Begleitende
elektronenmikroskopische Untersuchungen zeigtess @a dabei zu einer Reagglomeration
der CNT kommt. Diese bilden CNT-Netzwerkstruktuears, so dass das Komposit dann eine
hohere Leitfahigkeit als mit gut dispergierten Cbisitzt [5].
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Die Reagglomeration kann dadurch beschleunigt werdiass die Probe bei hdheren
Temperaturen getempert wird (hier nicht gezeigtleroeiner geringen Scherung ausgesetzt
wird (Abb. C3, obere Kurve).

0.02 rad/s
10"

= >
Richtung der
Scherung 0O rad/s

T v T T T v T
0 1000 2000 3000 4000

Zeit (s)

Abb. C 3: Entwicklung der Leitfahigkeit Gber der &teohne Scherung (untere Kurve) und unter
einstindiger Einwirkung einer kleinen Scherrate vah02 rad/s (obere Kurve).
Material: PC+1 M-% CNT, T=230°C.

Bei der Einwirkung von hoheren Schergeschwindigkeikommt es hingegen zu einer
Zerstorung des CNT-Netzwerkes bzw. der Redispemggeder CNT und damit einhergehend
zu einem Abfall der Leitfahigkeit. Abb. C 4 zeigiedEntwicklung der Leitfahigkeit unter
Einwirkung von unterschiedlichen Scherraten. Die sMang wurde hierbei mit
voragglomerierten Proben gestartet, d.h. die Prolerden vor der Messung getempert.
Deshalb ist die Leitfahigkeit zu Beginn der Schertwch. Unter Einwirkung der Scherkrafte
wird das CNT-Netzwerk zerstort, und es kommt zemirAbfall der Leitfahigkeit [9]. Dieser
ist umso starker, je héher die Scherrate ist. Setizh 600 s die Scherung aus, kdnnen die
CNT wieder reagglomerieren, und die Leitfahigké&tigt wieder an (hier nicht gezeigt).
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Abb. C 4. Vergleich des Einflusses verschiedeneh&caten auf die Entwicklung der
Leitfahigkeit. Material: PC+1 M-% CNT, T=230°C.

Es hat sich letztlich erwiesen, dass sowohl dieefinder Reagglomeration (Aufbau des
CNT-Netzwerkes) als auch die Kinetik der Redispmiglg (Zerstorung des CNT-
Netzwerkes) mit zunehmender Scherrate beschlewiidt allerdings in unterschiedlichem
Male. Dadurch Uberwiegt fir hohe Scherraten dipddgerung — die Leitfahigkeit sinkt.

Scherung
3| [am
—~~ 10 B - ’/' ((((
£ | ST . I
& 10° + agglomeriert stationarer
D < Zustand
107
ol k?%@ﬁf) dispergiert
10° L LA
1 L s ' L | s |
-600 0 600 1200 1800 2400

Zeit (s)

Abb. C 5: Entwicklung der Leitfahigkeit unter Einflss von Scherung fir zwei Proben mit
unterschiedlichen Ausgangszustanden der CNT-Venai: (i) im reagglomerierten
Zustand (obere Kurve) und (ii) im gut dispergiert@tustand (untere Kurve). Material
PC+1 M-% CNT, T=230°C.
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Bei konstanter Scherrate bildet sich nach einigat gin stationares Gleichgewicht aus, in
dem sich Reagglomeration und Dispergierung die Wdedten und somit die Leitfahigkeit
konstant bleibt.

Abb. C 5 zeigt die Entwicklung der Leitfahigkeit tan konstanter Scherung. Die Messung
wurde zum einen mit einer gut dispergierten Prapeitzgegossene Platte), zum anderen mit
einer vorgetemperten Probe gestartet. Wie schomevarwahnt, ist zu Beginn der Messung
die Leitfahigkeit der ungetemperten Schmelze se#ning, da die Nanotubes hier gut
dispergiert sind (untere Kurve). Die vorgetempd?tebe hingegen startet mit einer hohen
Leitfahigkeit. Im weiteren Verlauf kann man die 2wWepekte der Auswirkung von Scherung
auf die Leitfahigkeit sehr schon beobachten: beiutgetemperten Probe kommt es zu einem
Anstieg der Leitfahigkeit durch Reagglomeratiore durch die Scherung noch beschleunigt
ist. Bei der getemperten Probe kommt es zu einst@®ing des CNT-Netzwerkes und damit
Redispergierung der CNT. Hier sinkt die Leitfahigk&lach einiger Zeit treffen sich beide
Kurven bei dem gleichen Niveau der Leitfahigkeito Aier liegt das erwahnte stationare
Gleichgewicht vor, in dem sich Zerstorung und Wradébau des CNT-Netzwerkes die
Waage halten [9].

Zur theoretischen Beschreibung dieser Phanomert@eideerkolationstheorie zunachst nicht
geeignet, denn sie beschreibt die Ausbildung vorchfiehenden Pfaden nur fir nicht
wechselwirkende  Fullstoffpartikel in  Abh&ngigkeit orv deren  Konzentration.

Zeitabhangigkeiten sind somit nicht enthalten, umtle Reagglomerations- und

Redispergierungsvorgéange werden nicht berticksichtig

Zur Beschreibung dieser Vorgange wurde im erstémitbdeshalb eine kinetische Gleichung
benutzt, die den Aufbau bzw. die Zerstérung vonlageeraten bertcksichtigt [9]:

d
%:kl(pA_ Pao) =Ky Pas

wobei pa die Agglomeratkonzentrationt die Zeit und pa., die maximal erreichbare
Agglomeratkonzentration ist. Die Symboke und k, sind die kinetischen Konstanten fir
Wiederaufbau und Zerstorung der Agglomerate, dévente aber von Temperatur, Scherrate
und anderen Randbedingungen abhangen.

Die LoOsung dieser kinetischen Gleichung unter Blsinhtigung der Anfangs- und
Randbedingungen [9] liefert die Konzentration degglomerate zu jedem beliebigen
Zeitpunkt. In einem zweiten Schritt muss nun dienkentration der Agglomerate mit der
Leitfahigkeit verknupft werden. Hierfur wird die iRelationstheorie [11] benutzt, wobei
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angenommen wird, dass Raumelemente, in denen diedDiNdispergiert sind, eine geringe
Leitfahigkeit besitzen, wohingegen Raumelementeerinalb eines Agglomerates eine gute
Leitfahigkeit aufweisen. In die Perkolationstheageht also nicht die Konzentration der CNT
ein (diese ist ja zeitlich konstant), sondern dienkentration der Agglomerate. Fir die
meisten Berechnungen wurde das Generalized-Effelfiedium-Modell (GEM) [12]
benutzt:

1/s _ 1/s 1/x _
JDC + pA (t) JA UDC

o
(L= pa(0)—
A o VX4 zg UX

JMlls + ZJDC:L/S

=0; Z=@-p)/ Pc»

wobei oy, oa Undopc die Leitfahigkeiten der Matrix, der Agglomeratedudes Komposites
sind. Die kritischen Exponentesund x beschreiben die Form der Kurve fir kleine bzw.
grol3e Agglomeratkonzentrationen, ymglist die Perkolationskonzentration der Agglomerate.
Andere Leitfahigkeitsmodelle wurden ebenfalls geties z.B. das klassische
Perkolationsmodell fur Konzentrationen unter uncerbalb der Perkolationskonzentration
[11], das Fournier-Modell [13] sowie ein Modell féin Bethe-Gitter [14].

v =1radls v =0rad/s

2UEB
T

0 ' 100 ' 200
Zeit (s)

Abb. C 6: Gemessene DC-Leitfahigkeit (blaue Kreisell Kurvenanpassung (gestrichelte Linie)
wahrend der Scherung mit 1 rad/s und einer nachfelgden Erholungsphase.

Mit der Kombination dieser Gleichungen ist es mdgl[9], die zeitliche Entwicklung der
Leitfahigkeit unter Scherbedingungen (Abb. C6, énleil) und in der ruhenden Schmelze
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(Abb. C6, rechter Teil) mit guter Genauigkeit zisttereiben. Die kinetischen Gleichungen in
Kombination mit einem Leitfahigkeitsmodell bildereBasis fir die FEM-Simulationen der
Leitfahigkeit bei Bayer Technology Services, so sdadie Leitfahigkeit in jedem
Volumenelement wahrend des Spritzgiel3vorganges iamdSpritzgiel3bauteil errechnet
werden kann.
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D Bayer Technology Services (BTS):

CFD-Tool zur Berechnung der elektrischen Leitfahidceit im Spritzguss

In diesem Teilprojekt wurde

» die spektroskopische und mikroskopische AnalyseéPdeduktmorphologie
durchgefihrt,

» die elektrische Leitfahigkeit mit GeoDict berechnet
» der Spritzgussvorgang mit CFD analysiert,
» die Clusterverteilung im Spritzgussbauteil mit CB&echnet und

» an die CFD Simulation ein Leitfahigkeitsmodell gpgelt.

Spektroskopische und mikroskopische Analyse der Pouktmorphologie

Es wurden CSLM und TEM-Aufnahmen zur Beurteilung @&T-Verteilung in PA, PBT,
PC, PE, PP, Reaktionsharzen und SAN angefertigteNeen eigenen Proben wurden hierbei
auch Proben der Projektpartner BMS, Coperion, Did S8iemens verwendet.

CNT-Agglomerate von Bayer MaterialScience weisenchnader Herstellung einen
Durchmesser von 0,5 bis 1,0 mm auf. Diese Aggloteenaissen in einem ersten Schritt in
der Compoundierung moglichst vollstandig aufgebeochverden. Erst in einem zweiten
Schritt erfolgt die Verteilung der vereinzelten CNimm Compound selbst. Die Qualitat dieser
ersten Grobdispergierung kann mit CLSM-Aufnahmeneribdie Bestimmung des
Dispergiergrades beurteilt werden. Abbildung D1&tzeie Verteilung nicht dispergierter
CNT-Agglomerate in einem Polycarbonat (PC, linkelsl)Bund in einem Polypropylen (PP,
rechtes Bild) nach dem Compoundierschritt bei \@cgbaren Compoundierbedingungen.

Man erkennt auch ohne weitere Auswertung, dassCiN&-Agglomerate in PC deutlich
besser dispergiert werden konnten als in PP. ZwclAditzung des Dispergiergrades wurden
um die CNT-Agglomerate Kreise gelegt, deren Volurheatimmt und mit dem eingesetzten
CNT-Volumenanteil verglichen. Im Falle des PCs latrgich, dass die CNT-Agglomerate zu
93% dispergiert sind. 5% CNTs im Polymer wirken wier% CNTs, die vollstandig
dispergiert worden sind. Im Falle des PP ergil,sitass die CNT-Agglomerate lediglich zu
41% dispergiert sind. 5% CNTs in PP wirken wie 2,0XTs, die vollstandig dispergiert
worden sind. In PC ergibt sich daher schon bei mtéisk geringerer CNT-Konzentration eine
geforderte elektrische Leitfahigkeit als beim PP.
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Abbildung D 1a: Verteilung nicht dispergierter CN‘Agglomerate in der Polymermatrix in
Abhangigkeit vom verwendeten Polymertyp bei gleith8chneckenbesatz.

Mittels TEM-Aufnahmen kann die Feindispergierung déanotubes innerhalb der Poly-

mermatrix beurteilt werden. In Abbildung D1b werd2mufnahmen von PBT-Spritzguss-

proben gezeigt, die im Rahmen der Spritzgussoptimgen erhalten wurden. In dem linken
Bild liegen die CNTs sehr fein verteilt und mit vigen Beruhrpunkten vor. Die Leitfahigkeit

ist sehr schlecht. Derartige Verteilungen erhalhmat hoher Formfiillgeschwindigkeit und

tiefer Produkttemperatur. Dagegen sind im rechteld ENT-Anhdufungen, sogenannte

Cluster zu erkennen, die sich gegenseitig berutbenLeitfahigkeit ist sehr gut. Hier wurden

im Spritzguss niedrige Formftillgeschwindigkeiterddrohe Produkttemperaturen verwendet.
Diese Beobachtung konnte an weiteren Polymertypeifiaiert werden.

Hellfald abhildung Hellfeldabhildung

5000021 E076402aTE0G T Eomm 500001 EO75403aTE03

S00mm

Abbildung D1b: TEM-Aufnahmen von PBT-Spritzgussytan unter Variation der Spritzguss-
bedingungen. Links: hohe Formfiillgeschwindigkeit uhtiefe Produkttemperatur.
Rechts: niedrige Formfillgeschwindigkeit und hohed&lukttemperatur.
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Vorhersage der elektrischen / thermischen Leitfahigeit mit GeoDict

Das Hauptaugenmerk lag in der Vorhersage der edektn Leitfahigkeit. Hierzu konnte in

GeoDict erstmals testweise auf einen neuartigenvebdCoGraph zurtickgegriffen werden.
Der Standardléser in GeoDict berechnet die intedraitfahigkeit unter Berticksichtigung der
CNT-Verteilung und der Polymermatrix. Schon beatel kleinen Rechengebieten von 35273
oder 448”3 Voxeln ergeben sich bei der Berechnuwergetektrischen Leitfahigkeit fur eine

einzelne Rechnung Rechenzeiten von mehreren Té&ygerBelastbarkeit der Ergebnisse ist
zudem gering, da die CNT-Lange mit 200 Voxeln aldldebwurde und somit ein oder zwei

Beruhrpunkte zwischen den CNTs ausreichen, um etkafation zu fuhren.

Der neuartige Loser CoGraph untersucht zunédchswdigeilung der CNTs und berechnet
sich daraus das CNT-Netzwerk. AnschlieRend wird selugellich die elektrische
Leitfahigkeit des CNT-Netzwerkes berechnet undRb&/mermatrix komplett vernachlassigt.
Mit diesem Ansatz kdnnen nur Leitfahigkeiten ob#shder Perkolationsschwelle bestimmt
werden. Vorteilhafter Weise konnten mit CoGraph liRemgen auf einem Rechengebiet von
2048”3 Voxeln (ungeféahr 8,6 Milliarden Voxeln) diogefluhrt werden. In jeder Rechnung
kamen mehrere zehntausend CNTs zum Einsatz, so slelseine hohe statistische
Belastbarkeit der erzielten Ergebnisse ergibt. Rexhenzeiten zur Erzeugung der CNT-
Verteilungen steigen auf mehrere Stunden an, jeckickt die Zeit zur Berechnung der
elektrischen Leitfahigkeit auf maximal einige wemig§tunden.

Abbildung D2 zeigt einen Vergleich der vorhergesagtlektrischen Leitfahigkeit mit
Geo--Dict und mit CoGraph fir eine isotrope CNT{édung. Die Leitfahigkeit ist Uber
dem CNT-Volumenanteil aufgetragen. Die rote und giiéne Kurve geben theoretische
Leitfahigkeitsgrenzen an, die unabhangig von derdés Fillstoffs und dessen Verteilung in
der Polymermatrix weder unter- noch uUberschrittearden konnen. Die blaue Kurve zeigt
eine analytische Ldsung der Leitfahigkeit unter Aanahme eines verdunnten Systems flr
Nanotubes mit einem L/D-Verhaltnis von 40.

Bei einem verdinnten System beeinflussen sich d&noNibes gegenseitig nicht,
insbesondere tritt keine Perkolation auf. Diesdr Wwad von GeoDict richtig wiedergegeben
(rosa und pinkfarbene Kurve). Mit zunehmender CNIrkentration ist die Annahme
verdiunnter Systeme immer weniger gegeben und thédaliche Leitfahigkeit ist hoher wie
die analytisch vorhergesagte. Perkolation setzt Ioeitden Modellen bei etwa 6% ein.
Allerdings ergibt sich mit CoGraph (gestrichelteau# Kurve) ein deutlich glatterer
Kurvenverlauf, was auf das gré3ere Rechengebiétkaufiihren ist.
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Abbildung D 2: Vorhersage der elektrischen Léilfigkeit mit GeoDict und mit CoGraph.

In weiteren Rechenreihen wurden anisotrope CNTedarigen mit einem L/D-Verhéltnis
von 40 betrachtet und mit CoGraph berechnet. Dgelinisse sind quer zur Orientierung in
Abbildung D3 und langs zur Orientierung in AbbilduD4 wiedergegeben. Quer zur
Orientierungsrichtung zeigt sich mit zunehmendeie@ierung eine zunehmende Abnahme
der Leitfahigkeit. Uberraschender Weise ist langs @rientierung bei kleiner Orientierung
zunadchst eine Zunahme der Leitfahigkeit festzuestell Erst bei einem hoheren
Orientierungsgrad nimmt die elektrische Leitfahigkevieder ab. Diese Ergebnisse
ermoglichen eine Erklarung experimenteller Ergetmigom DKI. Hier wurde bei kleinsten
Scherraten zunachst eine unerklarbare Zunahme eigidligkeit beobachtet. Durch eine
leichte Orientierung der CNTs im Experiment beiidieeitiger Messung der Leitfahigkeit in
Orientierungsrichtung findet dieses Messergebnistddie Simulation eine Bestéatigung.

Neben der elektrischen Leitfahigkeit wurde auch ttiermische Leitfahigkeit mit GeoDict

berechnet. Es zeigte sich, dass bei der thermischgféhigkeit keine Perkolationsschwelle
auftritt. Vielmehr lasst sich die thermische Ldiifgkeit Gber das Langen-Durchmesser-
Verhaltnis der Nanotubes und lber die CNT-Konzéisimabeeinflussen. Ein hohes L/D-

Verhaltnis ist hierbei genauso wie eine hohe CNTéamtration vorteilhaft. Weiterhin wurde

ein Vergleich mit Graphen durchgefihrt. Bei gleithé&/D-Verhaltnis schneidet Graphen
wesentlich schlechter in der thermischen Leitfabigkab. Mischungen aus CNTs und
Graphenen liegen zwischen den Ergebnissen vonr€h8's und von reinen Graphen.
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Abbildung D 3: Elektrische Leitféahigkeit anisotraggr CNT-Verteilungen quer zur Orientierung
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Vorhersage der elektrischen Leitfahigkeit im Spritguss mittels Stromungssimulation
(CFD)

Die Modellierung der Stromung beim Formfillvorgaing Spritzguss mittels CFD unterteilt
sich in zwei Schritte. Zum Einstieg und zum Aufbaon Grundverstandnis wurde die
Stromung im ersten Schritt fur einen ebenen Kanaltionar berechnet. Auf dem
Stromungsfeld wurde ein Modell, das die Zerstérund den Wiederaufbau der CNT-Cluster
beschreibt, nachgeschaltet. Diese Vorgehensweigée Zérgebnisse, die gut verifiziert und
auf Plausibilitat gepruft werden konnten.

Der Spritzgussvorgang ist jedoch instationar. Ewdge sich eine FlieRfront durch die
Spritzgussform. In einem zweiten Schritt wurde @#shmit einen Zweiphasenmodell die
Stromung und das Temperaturfeld beim FullvorganguBert und das Cluster-Modell
gleichzeitig mit geldst. Zur Berechnung der zwegban Stromung wurde das VOF-Modell
in Fluent verwendet (Volume of Fluid). Ist der Fdittvorgang beendet wird ein weiteres
Modell von IPF Dresden nachgeschaltet, um auf dast€rverteilung die Leitfahigkeit zu
berechnen.

Abbildung D5 zeigt die Spritzgussform. Es handahm eine rechteckférmige Platte mit
den Abmessungen 60mm x 60mm und einer Dicke von .2ben Anguss besteht aus einem
Stiick Rohr an den sich zwei Facherangiisse ansehlié®n Ubergang zwischen Facher und
Platte ist der Kanalquerschnitt halbiert, um domr d&latte abzubrechen. Aufgrund der
Symmetrien in der Spritzgussform kann die dreidisi@male Spritzgussform auf ein

zweidimensionales CFD-Modell reduziert werden, @seim unteren Teil der Abbildung D5

dargestellt ist. Dadurch vermindert sich die Recleérstark.

Als Material wurde Polycarbonat eingesetzt. Die JPperaturabhangigkeit sowie das
strukturviskose Verhalten wurden Uuber ein CarreditFWIlodell in der Simulation
bertcksichtigt. Die Warmeleitfahigkeit sowie diecBie und Warmekapazitat sind konstant.
Die Luft, die sich in der Form befindet, wird al©rkpressibles Gas behandelt. Die
Erwarmung durch viskose Reibung in der Polymersthensowie der Warmeubergang zur
Form werden bertcksichtigt. Zudem wird die Warnteley im Festkorper berechnet. Fur die
Dissipation im Polymer wurde ein eigener Term paogmiert und in die Software
eingebunden, da es zu unrealistischen Ergebnissedem in der Software vorhandenen
Term fur die viskose Erwarmung kam.
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Abbildung D 5: Geometrie des Formwerkzeuges flr &aar rechteckférmiger Platten, unten:
vereinfachtes zweidimensionales CFD-Modell zur Belnaung des Fillvorgangs.

Die Temperaturerhohung durch Reibung wird in Ablmd D6 deutlich. Obwohl am Rand
durch die Form gekihlt wird entstehen dort sehrehd®emperaturen aufgrund viskoser
Reibung. In Abbildung D6 unten ist links die Temggerverteilung Uber die Kanalhthe
aufgetragen. Die Position entspricht der des welReiches im oberen Konturplot. Es bildet
sich eine Temperaturgrenzschicht am Rand des Kawal¥Verkzeugseite. Schmelze die an
der Wand haftet friert ein, da die Temperatur uiier Erstarrungstemperatur der Schmelze
kommt. In unserem Fall wird dies im Materialgesiizdie Viskositat bertcksichtigt, die in
diesem Temperaturbereich sehr stark ansteigt. Aeif cbchten Seite unten ist die
Geschwindigkeitsverteilung im Kanal in Kanalrichguan der gleichen Position geplottet.
Dort sind am Rand die erstarten Zonen zu erkennetignen die Strémungsgeschwindigkeit
annahernd null ist. Durch die hohen Gradienten rdwrherstarrten Wandschicht und durch
die Isolierung durch die erstarrte Schmelze an W&and entstehen dort lokal hohe
Temperaturen.

Die Modellierung der Clusterverteilung in der Stiing geschieht Uber eine differentielle
Transportgleichung (1) mit zusatzlichen Termen fiie Clusterzerstorung und den
Wiederaufbau. Die Parameter a und c in Gleichungm@rden tber Experimente am DKI
Darmstadt bestimmt. Die Gro3e P ist der Anteil ehtrzerstorten Clustern. U und V sind die
Geschwindigkeitskomponenten und t ist die Zeit.
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In Abbildung D7 ist die Verteilung der nicht Zerdg&h Cluster am Ende des
Formfullvorgangs zu erkennen. Rot bedeutet, daskeisem Bereich die CNT-Cluster durch
Scherung in der Stromung zerstort worden sind. Blaint fir nicht zerstorte Cluster. Die
Skala von O bis 1 entspricht den Anteilen an zetestd Clustern von 0 bis 100%. Die

Parameter a=0,01 und b=0,001 wurden zunachst aligesc

Fraction of destroyed clusters

Abbildung D 7:

Clusterverteilung im Polymer nadem die Form gefiillt wurde.
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Im Bereich hinter der erstarrten Wandschicht it 8cherung sehr hoch, so dass dort die
Cluster zerstort werden. In der Mitte des Kanalgdis Scherung theoretisch gleich null, so
dass dort die Cluster intakt bleiben. Der Heilpeszest nach den ersten Abschatzungen sehr
zeitintensiv, so dass die Zeitskalen beim Spritggus gering sind um Wiederaufbau-Effekte
zu sehen. Des Weiteren sind die Konstanten a wwhaler Temperatur und dem Material
abhangig. Dies soll in den néchsten Schritten Werditigt werden. Die Experimente dazu
werden am DKI durchgeflhrt.

Aufgrund der Clusterverteilung kann nun durch eieiteres Modell die Leitfahigkeit
berechnet werden. Zunéchst wurde das Leitfahigkeittell von Semeryianov von IPF
Dresden verwendet, um erste Leitfahigkeitsberechaardurchzufihren. In Abbildung D8
sind die Clusterverteilung und die Leitfahigkeiteilie Kanalhdhe in der Mitte der Platte fur
verschiedene Spritzgussbedingungen dargesteltadle Spritzgussbedingungen stellen sich
verschiedene Cluster-Konzentrationen und somitreckéedliche lokale Leitfahigkeiten ein.
Die Temperatur des Werkzeuges sowie die Einspstdgeindigkeit beeinflussen die Cluster-
Konzentration und somit die Leitfahigkeit. Die Ebgésse beruhen jedoch auf abgeschatzten
Werten fur a und c. Die Leitfahigkeit verteilt sicgh diesem Fall lediglich Uber zwel
Zehnerpotenzen. Dies liegt an den gewdahlten Eirgpmargmetern fur das
Leitfahigkeits—modell, die noch angepasst werdessaii.

@ U, =29 mis T, =340°C
©— U, =29 mfs, T, = 300°C
== U, =0,25 mfs, T, = 340°C

A

< _‘"‘.‘“l-‘_:j‘\
B =
S/m

Fraction of destroyed clusters

Abbildung D 8: Clusterverteilung (links) und Lei#higkeit (rechts) in der Mitte der Platte tber die
Hohe.

Die Modellierung der Clusterverteilung in der Stuimg geschient wie oben schon
beschrieben lber eine differentielle Transportgleng (1) mit zusatzlichen Termen fir die
Clusterzerstorung und den Wiederaufbau. Die Paemeetund c in Gleichung (1) missen
durch Experimente bestimmt werden.
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Die Parameter a und ¢ wurden dann in MessungennameRheometer flr verschiedene
Temperaturen und Scherraten am DKI bestimmt. Diiial erreichbaren Scherraten im
verwendeten Rheometer liegen bei ca. 1 rad/s. Intz§pss liegt man jedoch bei ca. 1000
rad/s. Deshalb mussten die Parameter extrem ekgeapwmerden (Abbildung D 9). Dadurch
ist die Genauigkeit der Parameter fur den betraéeht8cherratenbereich sehr schlecht. Zudem
ist das physikalische Verhalten des Systems in daterschiedlichen Scherbereichen
verschieden, so dass eine Extrapolation sehr ungssia wird.

Deshalb wurden Parameterstudien durchgefuihrt um Eiefluss der Parameter auf die
Leitfahigkeit herauszustellen. AuRerdem wurde deéféhigkeit fir einen Parametersatz mit
verschiedenen Spritzgussbedingungen berechnetv&agendete Leitfahigkeitsmodell von
Semeryianov wurde modifiziert um eine Skalierung Heitfahigkeit Gber einen grofR3eren
Bereich zu ermdglichen.
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Abbildung D 9: Von DKI gemessene werte fiir diarBmeter a und ¢ mit extrapolierten Verlaufen

In Abbildung D10 ist die Leitfahigkeit im Bauteilif verschiedene Werte fur den Parameter a
dargestellt. Die Einstromgeschwindigkeit betra@ 12/s, die Massetemperatur 340°C und die
Werkzeugtemperatur 120°C. Der Parameter ¢ wurd@,80fL gesetzt. Die Ergebnisse zeigen,
dass fur a von 0,001 bis 0,01 leitfahige BereicheBauteil berechnet werden. Am Rand des
Kanals sind insbesondere bei der griinen Kurve Efé&r schnell einfrierenden Grenzschicht
zu erkennen.

Die Abbildung D11 zeigt die extrapolierten Parameles DKI im Vergleich zur roten Kurve
aus Abb. D10 mit a = 0,01. Mit den extrapoliertaardetern wird in keinem Bereich eine
Leitfahige Zone berechnet. Erste Messungen in liegdenen Tiefen zeigen jedoch leitfahige
Zonen. Die extreme Extrapolation und die untersiifdeen physikalischen Zusammenhange
in den verschiedenen Scherratenbereichen sind rexdGlafir.
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Abbildung 10: Leitfahigkeit Uber die Bauteilhthiir verschiedene Parameter von a
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Abbildung D 11: Verlauf der Leitfahigkeit flr d¢ extrapolierten DKI Parameter

Der Einfluss der Spritzgussbedingungen auf dieféleigkeit ist in Abb. D 12 zu sehen. Dort
wurden fur a = 0,01 und ¢ = 0,001 bei verschiedeSitzgussbedingungen die Leitfahigkeit
berechnet. Deutlich ist zu sehen, dass das Modallaltfahigen Bereich in Abhangigkeit von
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Temperatur und Vorschub anders verteilt. In der t&#&uitte ist immer ein leitfahiger
Bereich, da dort die Scherung sehr gering ist. déier langsamen Einspritzgeschwindigkeit
erzielt man eine bessere Oberflachenleitfahigldig, leitenden Bereiche im inneren sind
jedoch kleiner. Durch schnelles Einspritzen undeméhiMassetemperatur vergrof3ert man die
Leitfahigkeit im inneren des Bauteils.

=a =001, c=0,001 ® U=0,25m/s, T,,=340C, T, =120C
® U=29mis, T =340C, T =120C
® U=29mis, T, =300C, T, = 80C
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Abbildung D 12: Leitfahigkeit im Bauteil fiir veschiedene Spritzgussbedingungen

Um die Parameter a und ¢ genau bestimmen zu komngde mit einem Messgerat der Firma
FE Fischer Elektronik in verschiedenen Tiefen debtfahigkeit gemessen. Dazu wurden
Spritzgussplatten hergestellt und abgeschliffen, dass der Oberflachen- und
Durchgangs—widerstand in den verschiedenen Benmeiohd Bauteiltiefen gemessen werden
kann. Die Messungen dienen dann zur Parameteramga$g8r a und c. Erste Messungen
zeigten bei niedriger Einspritzgeschwindigkeit attré Verlaufe wie die Simulation. Die

Genauigkeit und Auflosung dieser Ergebnisse isthdyisjedoch zu gering, um eine
Parameter-anpassung durchzufuhren.

Des Weiteren soll die Viskositat in den Zerstorunged Heilungsterm im Clustermodell

eingebracht werden. Zurzeit werden die Cluster durch Scherung, nicht aber durch
Spannung zerstort.

Seite 48



D Siemens AG:
FEM-Tool zur Berechnung der Leitfahigkeit in Reaktionsharzen
In diesem Teilprojekt wurden schwerpunktmaf3ig fotie Aspekte bearbeitet:

1. Einfluss und Beschreibung der CNT-Fullung auf daarfdungsrelaxations- und
Kriechverhalten von Reaktionsharzen tiber das Patikosmodell

2. Experimentelle Bestimmung des elektromagnetisclodir@dampfungsverhalten CNT-
gefillter Harze fir Gehduseanwendungen (Bulk- uesicBichtungseffekt)

3. Beschreibung des Einflusses kleiner linear eldstisBeformationen auf das
Perkolations- und Schirmdampfungsverhalten von Beadharzen

1. Spannungsrelaxations- und Kriechverhalten vo&NT-gefillten Reaktionsharzen

Die Beschreibung des Einfluss der CNT-Fullung awfs dSpannungsrelaxations- und
Kriechverhalten der Reaktionsharze erfolgte Ubem bei IPF Dresden entwickeltes
Kontinuumsmodell, welches die Carbon Nanotubes (CMT Harz als starre Stébchen
interpretiert. Es konnte aus dem Vergleich von Expent und Modellanpassung eine gute
Beschreibbarkeit des rheologischen Verhaltens dieses Modell gefunden werden.

Zur Beschreibung des Spannungszustandes im Festk@tpde eine Parallelschaltung von
Feder und Maxwell-Element angewendet (Abb. E 1).

E

— AN

— N\

Ey i

Abb. E 1: Modell zur Beschreibung des Spannungdansies im Festkérper Uber eine
Parallelschaltung von Feder und Maxwell-Element
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Analytisch wurden die in Abbildung E 1 dargestelltéonstanten Uber ein modifiziertes
Einstein-Modell beschrieben. Dabei bezeichheten Volumenfullgrad, welcher Uber eine
Konstante K gewichtet wird.

E, = E20(1+ KE2¢)
E, =Eu(l+K.9)
n=m,{1+K,9)

Die experimentell Bestimmung der Koeffizienten afe in
Spannungsrelaxationsmessungen, die eine Ableit@ngelhstischen Deformationsanteile
(KenngrofRen E1 und E2) sowie der viskosen Defoonatinteile (Kenngrol3en)
ermoglichen. Aus Abbildung E 2 ist zu erkennen,sdast zunehmenden Filigrad die
Spannung im Relaxationsversuch steigt.

Stress relaxation test

1.0% CNTs

0.1% CNTs

———— unfilled
8 ’\ T -

Stress (MPa)

T T T T T T
o 5 10 15 20 25 30 35
Time (min) Uiversal Ve 5 TA. Insfriments

Abb. E 2: Spannungrelaxationsmessungen zur Bestiomg der Modellparameter fiir ungefiilltes
und mit unterschiedlichen Konzentrationen gefilltg,1 bis 1 Gew.-%) Epoxidharz

Die experimentell abgeleiteten Materialkenngrol3einnen Uber einen linearen Fit
entsprechend der modellhaften Beschreibung UbeEdetein-Modell sinnvoll angepasst
werden. Abbildung E 3 zeigt die Fits der elastiscBeformationsanteile (Kenngréf3en E1
und E2) sowie der viskosen Deformationsanteile (igeal3en).
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Abb. E 3:  Fit der experimentell bestimmten MatdkanngrofRen an das lineare viskoelastische Modell

Aus dem Fit der Geraden (s. Abbildung E 3) wurdanKoeffizienten der modifizierten
Einstein Gleichung berechnet. Die Ergebnisse sinthbelle E 1 dargestellt.

E 2 = 1431,5 MPa Kg =871

E 10 — 189,4 MPa K E1 — 94,0

No=22018,1 MPa s Kn=111,3

Tab. E 1: Bestimmte Koeffizienten aus dem Fit ddastischen und viskosen Deformationsanteilen

(x10%+4)
bt

VALU 44 \_

100 800 1200 1600
200 600 1000 1400 1800
TIME

0 .2978-04 .5958-04 .892E-04 .1196-03
.1498-04 .4468-04 .7438-04 .1045-03 134E-03

strain cree p test for unfilled and 1% concentration of CNTs materials

Abb. E 4: Berechnung der experimentell bestimmidiaterialkenngréRen in ANSYS, Kriech-
Test am eingespannten Balken
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Mit Hilfe des Materialmodells wurden die durchgetfiéim Messungen simuliert. Die deutlich
verringerte Kriechneigung des CNT modifizierten Remsharzes konnte am Beispiel
eines eingespannten Balkens unter Zuglast bemsfielezeigt werden (s. Abb. E 4).

Zusammenfassend konnte nachgewiesen werden, dassaizhanische Verhalten CNT-
geflllter Harze im festen Zustand zuverlassig metmdmodifizierten Einsteinmodell
beschrieben werden kann

2. Elektromagnetisches Schirmdampfungsverhalten CNT-déllter Harze

Das elektromagnetische Schirmdampfungsverhalten -@Ndifizierter Harze wurde

messtechnisch in einem Frequenzbereich von 20 Msi5b l65Hz bestimmt. Ziel war es fur
Gehéduseanwendungen das Potential der CNTs hinefichtlelektromagnetischer

Schirmungseigenschaften kennen zu lernen und died&ghalten Uber das

Perkolationsverhalten der CNT in Harzen einer Mib#sichreibung und damit einer
Simulation zugadnglich zu machen. In beschriebenemequenzbereich wird das
Schirmdampfungsverhalten wesentlich durch die ekltte Leitfahigkeit bestimmt. Daher
wurden die in diesem Kapitel beschriebenen messisdien Erkenntnisse in nachfolgendem
Kapitel mittels Modellbetrachtung Uber das Perkotatverhalten einer FEM-Simulation
zugéanglich gemacht.

Ne3 (2% NC)

Abb. E5: Messaufbau und Probengeometrie fir @ehirmdampfungsmessung (Nahfeld)

Abbildung E 5 zeigt den Messaufbau fur die Bestimguder elektromagnetischen
Schirmdampfungseigenschaften. Es wurden Messungem  &lattenmaterial
(Gehausebulkmaterial) und Beschichtungen (Gehaasbklohitung) durchgefihrt. In beiden
Fallen wurde vergleichbares Verhalten festgesteldt.wird die Darstellung daher auf die
Beschichtungen beschrankt. Polyurethanlacke wuraeit CNTs in verschiedenen
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Konzentrationen ausgeristet und auf eine elektroetsggh inerte Tréagerfolie in einer
Schichtdicke von 200 pum aufgebracht. Diese Verbundeden wie in Abbildung E 5

dargestellt auf Ihr Schirmdampfungsverhalten ireminFrequenzbereich von 20 MHz bis 5
GHz untersucht.

Abbildung E 6 zeigt die Schirmdampfung einer mit @ew-% CNT gefillten
Polyurethanschicht im Frequenzbereich 20 MHz bisGHz. Es ist im Rahmen von
Messschwankungen keine Frequenzabhangigkeit dem&tmpfungswirkung zu erkennen.
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Abb. E 6: Frequenzabhangigkeit der Schirmdampfufigy eine CNT-Polyurethan-Schicht
(Fullgehalt: 4 Gew.-%)

Abbildung E 7 zeigt die Korrelation von Oberflachederstand und Gber den
Frequenzbereich gemittelte Schirmdampfung in Ablgkeit der CNT-Konzentration. Es ist
zu erkennen, dass die Perkolationsschwelle bei da. Gew-% liegt. Die

Schirmdampfungseigenschaften sind direkt korrelrait der Volumenleitfahigkeit. Diese
Ergebnisse bestatigen, dass eine Modellbetrachitungjeicher Weise fir die elektrische
Leitfahigkeit als auch fur die elektromagnetischehiBndampfung im untersuchten
Frequenzbereich von 20 MHz bis 5 GHz anwendbarDgt. Modellbeschreibung wird in
nachfolgendem Kapitel beschrieben.
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Abb. E 7: Konzentrationsabhéngigkeit von Oberfléamwiderstand und Schirmdampfungs-
eigenschaften fur Polyurethan-CNT-Schichten (Schiclicke 200 um)

3. Einfluss kleiner linear elastischer Deformationen af das
Perkolationsverhalten von Reaktionsharzen

In der Praxis kann es zu elastischen DeformatiammenCNT-geflllten Harzbauteilen oder
Beschichtungen kommen. Haufig auftretende Félld dabei:

. Vibrations- und StolRbelastungen bei mechanisch dpeaohten Bauteilen oder
Gehéausen
. Dauerhafte elastische Verformungen z. B. bei Sdivatdbindungen fur CNT-

geflllte oder lackierte Gehause

. Thermischer Missmatch bei Verbundstrukturen wie sieder Geh&usetechnik
auftreten (Leiterplatten-Verbunde, metallische Y&ifsngen, etc.)

In diesen Fallen ist es wichtig die Veranderunges @erkolationsverhaltens der CNT-
geflllten Festkorper (hier Harze) und deren Auswiden auf die elektrische Leitfahigkeit zu
kennen. Die Verdnderungen der elektrischen Legkd#it beeinflussen die
elektromagnetische Schirmdampfung der Materialiem in Kapitel 2 beschriebenen
Frequenzbereich 20 MHz bis 5 GHz. Aus experimesrellUntersuchungen wurden
guantitative Daten Uber die sich andernde makraskbp Leitfahigkeit von CNT-gefullten
Harzformstoffteilen gewonnen.
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Abb. E 8: Dehnungsabhangige Veranderung der elégthen Oberflachenleitfahigkeit fir einen
CNT-gefiillten Epoxidharzfestktrper

Abbildung E 8 zeigt die Veranderung der Oberfladbigiahigkeit wahrend einer Dehnung des
Materials im linear elastischen Bereich. Es wurdeitaufgeloste Dehn-Erholungsversuche
durchgefihrt. Die maximale Deformation betrug 2,5 Ats Material wurde ein aminisch
vernetztes Standardepoxidharz mit einer CNT-Fullkmg 0,5 Gew.-% eingesetzt.

Bis zu einem Zeitpunkt von 180 s erfolgt die Defatibn im elastischen Regime (blaue
Punkte) mit konstanter Dehnrate, ab diesem Zeitpsiaktete die Erholung (magenta Punkte).
Es ist zu erkennen, dass vor allem bei geringemDeden die Leitfahigkeit signifikant sinkt,
wahrend sie bei hoheren Deformationen konstanbbléin Erholungsregime kommt es zu
einer leichten, zeitlich verzdgerten Erholung deitfahigkeit.

Modellbeschreibung

Die Abhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit vder Deformation fiir den vernetzten
CNT-Epoxidharz-Festkdrper wird durch das von IPF UDKI vorgeschlagene Modell
beschrieben. Es basiert auf nachfolgend dargestéilischungsregel der Leitfahigkeiten
von CNT und Harz.

a-dloti-0), dot-0*) _, » _1-0

o*+Ac’s o'+ Ad” a
@ Volumenkonzentration der CNTs @.: Perkolationskonzentration
om: Spezifische Leitfahigkeit der Polymermatrix o.: Spezifische Leitfahigkeit der CNTs
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Die Volumenkonzentration der CNTs ist dabei Uben &rukturparameteg von der
aktuellen Konzentration der CNTs abhéngig:

¢: El]amax’

(hax: Konzentration der CNTs

&: Struktureller Parameter der CNT-Netzwerkzerstorung, &0 [0,1]

Die kinetische Beschreibung des Strukturparamejewvard flr das Deformationsregime
und Erholungsregime nach folgenden Gleichungenhetxen:

0¢

y#0:-c=-ag+ll-¢)
o 0
y=0:~ k(m=¢&).

Die Parameter a, ¢, k, m der kinetischen Parametnden aus den experimentell
bestimmten Daten bestimmt.

Anpassung des Modells an experimentelle Daten

Die Anpassung des erarbeiteten Modells an die ewrpatell ermittelten Daten erfolgte
Uber die ,least-square-Methode” und ist fur die Dale von 0,00028 s-1 in Abbildung E 9
dargestellt. Aus dieser Anpassung werden die Pdeanter kinetischen Gleichung zur
Berechnung des fiir den Deformations- und Erholueigsth zu den in Abbildung E 8
dargestellten Werten bestimmt.
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1 a, =0.147067762 a, =-0.0349278166
b, =-4.46510719 b, =-1.02949980

W |e,=0.852932288 c, =0.887860296

a=-ab =0.656673166 m=c, =0.8878602%96
c=b(a, —1)=3.80843402 k =-b, =1.02949936
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t

Abb. E 9: Bestimmung der Parameter der kinetisch&teichung durch mathematische
Anpassung der experimentellen Daten (Deformation&ra0,00028 3)

Zur  Beurteilung des Einflusses der kinetischen iPatar von der
Deformationsgeschwindigkeit wurden die Untersuclamigei unterschiedlichen Dehnraten
durchgefihrt

a(y) ="
: 3, =1097748329
a, =1.201179209

Gl 2605 4205 605 8206 '0.0001 0.00012 o014 0.00016 000018

Abb. E 10: Abhangigkeit des Parameters a der kisehen Gleichung von der Deformations-
geschwindigkeit
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Die Parameter a, c, k, m der kinetischen Beschngjlies Strukturparametegshangen in
erster Naherung linear von der Deformationsgesatiigikeit ab. Abbildung E 10 zeigt dies
exemplarisch fur den Parameter a. Ein vergleiclsbaréerhalten wird fur
Thermoplastschmelzen von DKI und IPF festgestellt.

Zusammenfassend konnte nachgewiesen werden, daselakirische Verhalten CNT-
geflllter Harze im festen Zustand zuverlassig ramdnodifizierten Mischungsmodell unter
Einbeziehung eines strukturellen Parameidysschrieben werden kann.

NODAL SOLUTION AN

g wov 5 2009
R 17:13:09
TIME=100

TEMP [AVG)

R3YT5=0
SMN =20.574
M0 =114. 56

20.574 41.46 62.346 83.231 104.117
31.017 51.903 T2.788 93.874 114.36

Abb. E 11: Veranderung der Feldstarke bei elastier Deformation eines Gehausebauteils in
der FEM-Analyse

Die elektrische Feldstarke wird um ca. eine Dekatiht. Die geometrische Verteilung ist in
Abbildung E 11 dargestellt, wobei eine willkirlicRarbzuordnung der Skala gewahlt wurde.

Seite 58



E  Coperion GmbH:
Optimierung der Compoundierbedingungen und Scalep

Es wurden insgesamt vier Versuchsserien gefahrebeiDwurden zuerst der optimale
Schneckenbesatz und die Prozessbedingungen expaimermittelt. Aufbauend auf den

Ergebnissen der ersten Versuchsserie wurde mit aeimalen Prozessbedingungen der
Einfluss des Polyethylen-Typs hinsichtlich der [Rigperung der CNT’s untersucht.
Nachfolgend hat man eine Verbesserung der Disperggemittels Zugabe von Additiven

bzw. der Verdinnung eines hochkonzentrierten CNiy@mnds angestrebt. Abschlieend
wurden noch Versuche mittels Tek-Mix Technologiectigeftihrt.

Bei den Versuchen wurde zunéchst einmal die Eisflasme des verwendeten PE-Types auf
die erzielte elektrische Leitfahigkeit fokussieBei den Proben mit 10 Gew. % - Anteil an
CNT's konnte bei jedem PE-Typ eine signifikantetfigbiigkeit nachgewiesen werden. Wie
Abb. F1 zeigt, sind bei identischer Prozessfihrund Schneckenkonfiguration, auffallende
Unterschiede hinsichtlich der elektrischen Leitfieit innerhalb der Formmassen LDPE und
HDPE / LLDPE /mLLDPE abzulesen. Es ergibt sich eimtfahigkeitsfolge von LDPE,
HDPE, LLDPE, mLLDPE (der gefullten Typen).

Der elektrische Widerstand des LDPE’s ist hierbwi drei Zehnerpotenzen betragsmaRig
groRer gegenuber den anderen Polyethylenmaterialien

1,00E+11 -

B LDPE; 10 % CNT's
1,00E+10 1 @ HDPE; 10 % CNT's
1,00E+09 OLLDPE; 10% CNT's
1,00E+08 OmLLDPE; 10% CNT's

1,00E+07
1,00E+06 -
1,00E+05 -
1,00E+04 -
1,00E+03 -
1,00E+02 -
1,00E+01 -
1,00E+00 -

Oberflachenwiderstand [ Q/o]

Abb. F1: Oberflachenwiderstand bei 10 Gew. %Ts
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Bei den Proben mit einem CNT-Anteil von 5 Gew. %nikte fur die Stoffgruppe LDPE und

HDPE keine signifikante elektrische Leitfahigkeitaahgewiesen werden. Auch der
Unterschied zwischen LLDPE und mLLDPE ist hier wekeh ausgepragter gegeniber den
10 % anteiligen Proben.

1,00E+11 ~

1,00E+10 A
— 1,00E+09
1,00E+08 -
1,00E+07 -
1,00E+06 -
1,00E+05 -
1,00E+04 +
1,00E+03

BLDPE;5%CNT's
B HDPE; 5% CNT's
OLLDPE; 5% CNT's
OmLLDPE; 5% CNT's

erflachenwiderstand [ Q/o

Ob
-
)
S
m
+
o
N
L

1,00E+01
1,00E+00 -

Abb. F2: Oberflachenwiderstand bei 5 Gew. % CNT's

Der Einfluss der Schneckenkonfiguration hinsichtlades Dehnstromungsanteils machte sich
nur bei LDPE und HDPE bemerkbar. Bei LDPE konnteéeurinsatz der Dehnstrémung
induzierenden Elemente ein deutlich betragsmafligggrer elektrischer Widerstand erreicht
werden. Die Werte bei der Schnecke ohne Dehnstgimegite lagen hierbei betragsmafig um
drei Zehnerpotenzen hoher.
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1,00E+11
1,00E+10
1,00E+09 -
1,00E+08 -
1,00E+07 -
1,00E+06
1,00E+05
1,00E+04 +
1,00E+03 -
1,00E+02 +
1,00E+01 -
1,00E+00 -

B mit Dehnstrémungselemente

@ ohne Dehnstromungselemente

Oberflachenwiderstand [ /0]

LDPE + 10% CNT's

Abb. F3: Oberflachenwiderstand mit und ohne Dehri@nelemente, LDPE

Bei der HDPE Verarbeitung hingegen haben sich digdhigkeitswerte bei den Proben unter
Einsatz der Dehnstromungselemente betragsmalid¢eiresk. Die gemessenen Widerstande
mit und ohne Dehnstromelemente liegen aber immeshnim einem eng begrenzten

Streubereich (< 1. Der Unterschied ist hier also nicht so starkyepsagt wie bei LDPE.

1,00E+11
1,00E+10
1,00E+09 - @ ohne Dehnstromungselemente
1,00E+08
1,00E+07
1,00E+06
1,00E+05
1,00E+04 -
1,00E+03
1,00E+02
1,00E+01
1,00E+00 -

m mit Dehnstrdmungselemente

Oberflachenwiderstand [ Q/o]

HDPE + 10% CNT's

Abb. F4: Oberflachenwiderstand mit und ohne Dehri@nelemente, HDPE
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Bei LLDPE und mLLDPE konnten keine auffallenden téfachiede bezuglich der
Schneckenkonfiguration auf die detektierten Leitjébiten der Proben nachgewiesen
werden.

Beim Vergleich der Schneckelemente unter dem Gesgiahkt unterschiedlich eingetragener
Scherenergie hat sich gezeigt, dass sich durcra&imsner ,scharfen* Schnecke glinstigere
Leitfahigkeitswerte erzielen lassen. Des Weiterem mu beobachten, dass der Einfluss der
Drehzahl auf die erzielte Leitfahigkeit bei der hg@écheren Schnecke weitaus hoher war.
Hier konnte durch eine Erhdhung der Drehzahl vonO 6&uf 1200 U/min der
Oberflachenwiderstand betragsmallig um zwei Zehtempen gesenkt werden. Bei der
Schnecke , scharf “ hingegen brachte die Drehzhblaing keine nennenswerte
Verbesserung. Bei Schnecke Nr. 4 ist die maximzaklare, notwendige Schubspannung
schon bei wesentlich geringer Drehzahl erreicht.

1,00E+05

—4— Schnecke 3
Schnecke 4

1,00E+04

1,00E+03 -

1,00E+02

1,00E+01

Oberflachenwiderstand [ Q/o]

1,00E+00

600 1200
Drehzahl [U/min]

Abb. F5: Vergleich ,starke" und ,schwache” Schnecke

Anhand der Konzentrationsreihne wurde aul3erdem dakoRitionsibergang detektiert.
Wahrend mLLDPE bereits ab 3 Gew. % an CNT's pakoliegt die Grenze bei LDPE und
HDPE weitaus héher. Ab ca. 5 % ist bei mLLDPE dgst&n Uberfillt und es werden keine
nennenswerten Leitfahigkeitserhéhungen mehr ertreich

Bei HDPE und LDPE stellt sich dieser Effekt erstcab8 % ein.
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1,00E+11 @iy
1,00E+10 -

.

1,00E+09
1,00E+08 -
1,00E+07

—— LDPE
— &— HDPE
- -A- =-mLLDPE

1,00E+06
1,00E+05 +
1,00E+04

1,00E+03 +
1,00E+02 -
1,00E+01

Oberflachenwiderstand [ Q/ O]

1,00E+00

1

Gehalt CNT’'s [Gew %

9 10

Abb. F6: Perkolation LDPE, HDPE, mLLDPE

Es wurde ersichtlich, dass sich die Viskositatersichergeschwindigkeitsbereich zwischen
100 und 1000 rad/s (Rotationsrheometermessung)) diesm Bereich der auch bei
Extrusionsprozessen vorliegt, deutlich unterscheide

Uberraschend wurde festgestellt, dass sich dieemn\¢ersuchen immer wieder einstellende
Leitfahigkeitsfolge LDPE, HDPE, LLDPE, mLLDPE iredViskositatsfunktion mit einem
Viskositatsanstieg der jeweiligen PE-Typen wiegeegeln.
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Abb. F7: Viskositatsfunktion mLLDPE, LLDPE, HDPE, DPE

Abzuleiten ist, dass die unterschiedlich erzieltdreitfahigkeiten der einzelnen
Polyethylenmaterialien auf deren ViskositatswereHxtrusionsbedingungen zurtickzufiihren
sind. Somit ist der hoéher viskosen PE-Typen (Bérel®0-1000 rad/s) ein glnstigeres
Dispergierverhalten der CNT's, aufgrund der beftrdifsig hoheren Schubspannung,
abzuleiten.

Im Vergleich zu den gemessenen elektrischen Widledsin aus der Direktextrusion konnte
unter Einsatz von Polybond die Perkolation von @45 % reduziert werden. Gleiches gilt
fur die Masterbatchverdinnung; allerdings konntér bei 5 % auffallend betragsmalig
kleinere Widerstandswerte erreicht werden. Ab eik@nzentration von 8 % ist die

Perkolationsgrenze uberschritten. Die Leitfahigkeierandert sich dann nur noch
unwesentlich.

Seite 64



1,00E+11 M - .
LO0E+10 'S - \ —e— HDPE Direktextrusion
~. ~ — @— HDPE + 3% Polybond
1,00E+09 - S ~ \ - =-A- = HDPE Masterbatchverdiinnung
1,00E+08 .
1,00E+07 -
1,00E+06
1,00E+05 -
1,00E+04
1,00E+03 -
1,00E+02
1,00E+01 -
1,00E+00 T T
3 5 7 9
Gehalt CNT'S [Gew %)

Oberflachenwiderstand [ Q/ O]

Abb. F8: Vergleich Direktextrusion, HDPE + PolybondJasterbatchverdiinnung

Zur Beurteilung der Grobdispergierung wurden von éiénf und sieben Prozent anteiligen
Proben LM-Aufnahmen gemacht. In Abb. F9 ist zu selsass sich trotz verschiedener
Leitfahigkeiten keine signifikanten optischen Ustdriede in der morphologischen
Betrachtung erkennen lassen. In allen drei Probemenvauffallend grof3e Agglomeratteilchen
- GroRRen bis zu 5Qm - nachzuweisen.

Durchiicht, Helffeld
e i

FO32601LWO2 FO32600LM02 200um

HDPE + 5 Gew. % CNT's HDPE + 5 Gew. % CNT's HDPE + 5 Gew. % CNT's
Direktextrusion + 3 Gew. % Polybond aus Masterbatchverdiinnung
nicht leitfahig 9,55 * 10° Ohm 3,89 * 10° Ohm

Abb. F9: Vergleich der LM — Aufnahmen HDPE + 5 GeWwo CNT's
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Bei den sieben Prozent anteiligen Proben war ingerh zu der mit Polybond additivierten
Probe gegenuber der Direktextrusion kein signifikarunterschied in der Morphologie zu
erkennen. Der Leitfahigkeitssprung um eine Zehrterpovon den letzteren genannten Proben
hin zur Masterbatchverdinnung war jedoch deutlichtbar. Es wurden in der gezogenen
Probe nur drei Agglomerate grol3er 2@ fokussiert.

Durchlicht, Hellfeld

—_— e — ——— -
FO32604LM02 200um FO326065LM02 200pm: FO32606LMD2 2004

HDPE + 7 Gew. % CNT's

HDPE + 7 Gew. % CNT's HDPE + 7 Gew. % CNT's batehverdi
+ 3 Gew. % Polybond Direktextrusion aus Masterbatchverdiinnung
2
4,88 * 10° Ohm 2,06 * 10° Ohm 5,26 * 10 Ohm

Abb. F10: Vergleich der LM — Aufnahmen HDPE + 7 GeWo CNT's

In der TEM-Aufnahme der Masterbatchverdinnung war sehen, dass einige CNT's
vereinzelt in der Polymermatrix eingebettet war@er (iberwiegende Anteil der CNT’s lag
aber auch hier als Agglomerat vor.

100000 : 1 FO32606TEZ0 200nm

Abb. F11: TEM — Aufnahme HDPE Masterbatchverdiinnung
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Ergebnisse aus den Versuchen mittels Tek-Mix Techiagie:

Auch hier hat sich eine erhohte Drehzahl positiv @die erzielte elektrische Leitfahigkeit

ausgewirkt. Ab einer Drehzahl von 200 U/min wurdstraals bei HDPE eine elektrische
Leitfahigkeit bei einer Konzentration von 3 Gew. & CNT's gemessen. Die besten
Leitfahigkeitswerte stellten sich hierbei bei 250riih ein. Bei einer weiteren Erh6hung der
Drehzahl auf 300 U/min erfolgte eine Abnahme detféleigkeit.

HDPE
1,00E+11 - *
'\ —&— Tek-Mix 100 rpm
1,00E+10 A
' \N \ = = Tek-Mix 150 rpm
N —a = Tek-Mix 200 rpm

1,00E+09
N

1,00E+08 N —® = Tek-Mix 250 rpm

N Tek-Mix 300 rpm

1,00E+07

1,00E+06 -
1,00E+05 -

1,00E+04 -

Oberflachenwiderstand [ohm/sqr]

1,00E+03

1,00E+02 ~

1,00E+01

1,00E+00

CNT's[ Gew. %

Abb. F12: Ergebnisse Tek-Mix Versuche

Die TEM-Aufnahmen der funf Prozent anteiligen Praségten ebenfalls, dass zwar einige
vereinzelte CNT’s vorlagen, den grof3ten Teil bildbar immer noch kleine Agglomerate.
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Hellfeldabbildung

200000 - 1 FO47001TE20 200nm

Abb. F13: TEM — Aufnahme HDPE TEK-Mix Versuch

In Abb. F14 wurden die Ergebnisse aus dem Tek-Migrsuch bei 250 U/min den

Ergebnissen aus der Masterbatchverdiinnung mit&#s gegentibergestellt. Im Wesentlichen
lag hierbei der Unterschied im Perkolationsiibergadge mit dem Tek-Mix Verfahren

hergestellten Proben perkolierten schon ab 3 G#w.CNT’s, wohingegen eine Perkolation
bei den aus der Masterbatchverdiinnung hergestdiiteben erst ab 5 Gew. % CNT's
gegeben war. Ab einer Konzentration von 5 % untesien sich die elektrischen
Leitfahigkeiten aus beiden Versuchen nur noch ueniish.
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HDPE

1,00E+11

® ZSK; HDPE Masterbatch Dilution
1,00E+10

@ Tek-Mix 250 rpm ; Gap 1,62; HSM
1,00E+09 014

1,00E+08

1,00E+07

1,00E+06

1,00E+05 ~

1,00E+04 -

Oberflachenwiderstand [ Q/c]

1,00E+03 -+

1,00E+02 ~

1,00E+01 ~

1,00E+00 -

CNT's [Gew.%]

Abb. F14: TEM — Aufnahme HDPE Masterbatchverdiinnung

ZUSAMMENFASSUNG

Es zeigt sich, dass eine hohe Drehzahl bei gleithem Einsatz scherintensiverer Schnecken
einen gunstigen Einfluss auf die erzielte Leitf&eigy hat. Demzufolge lassen sich die CNT-
Agglomerate in der Polyethylenmatrix nur unter fkiss hoherer Schmelzedeformation /
Schubspannungen aufbrechen. Die unterschiedlickéfahigkeiten der einzelnen PE-Typen,
bei gleichen Prozessbedingungen, lassen sich durdie unterschiedlichen

geschwindigkeitsabhangigen Viskositatswerte, im eBgbschwindigkeitsbereich zwischen
100 und 1000 rad/s, erklaren. Die jeweils betragsg&oher viskosen PE-Typen erzielten
auch bessere Leitfahigkeiten. Des Weiteren ist aichEinfluss der Dehnviskositat auf die
Dispergierung bzw. die erzielte elektrische Leitffideit vorhanden. Im Vergleich

unterschiedlicher Schneckenkonfigurationen konmieBinsatz von Dehnstromelementen bei
der LDPE-Formmasse eine betragsmalRige Reduzierasgekgktrischen Widerstandes um
nahezu vier Zehnerpotenzen erreicht werden. BeiEB&tte sich der elektrische Widerstand
um eine Zehnerpotenz erhdht. Bei LLDPE und mLLDP&hrken keine Unterschiede

bezlglich des Vergleiches der Schnecke mit und dbelenstromungselement festgestellt
werden. Auch durch den Vergleich des auf Dehnstrijan basierend arbeitenden Tek-Mix
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Verfahrens gegenitber der Masterbatchverdiinnung t&onitht geklart werden, ob die
Verbesserungen hinsichtlich der friiher eintreterfélerkolation durch die Dehndeformationen
der Schmelze hervorgerufen wurden oder die lan§emaveilzeit einen Einfluss auf die
Dispergierung hatte. Anzumerken ist, dass die Awfiheng und Vordispergierung der
Masterbatchformmasse insbesondere auch Uber dieekrbeim Masterbatch vorliegenden
Polymer- bzw. Wachsmasse (Verteileffekt bei deravieeitung in der ZSK), abh&ngt.

Beim Vergleich der LM-Aufnahmen wurden nur bei geédh Leitfahigkeitsspriingen - bei der
morphologischen Betrachtung - eine bessere Disprengi der CNT’s ersichtlich.

Die TEM-Aufnahmen hatten gezeigt, dass trotz beimeen LM-Aufnahmen gut ersichtliche
Grobdispergierung nur ein geringer Anteil vereiteeCNT’s vorlag.

Abschlieend wurde noch ein Versuch auf einer gshftwigen ZSK 43 MV gefahren. Hier
konnte ein Durchsatz von 100 kg/h ohne Qualitatasegegeniber dem ZSK 26 mit 10 kg/h
erzielt werden.

5 LOOE+11 a= —\ —= 'HDPE, ZSK 43

@ 1,00E+10 \ My

G 1,00E+09 \\ ——w=—HDPE, ZSK 26

— 1,00E+08 Mc

€ 1,00E+07

% 1,00E+06 -

S 1,00E+05

-O b

2 1,00E+04 \\\

S 1,00E+02 =

S 1,00E+01 -

S 1,00E+00 ‘ ‘ |
3 5 7 9

CNT'S [Gew. %]

Abb. F15: Vergleich Leitfahigkeit ZSK 26 und ZSK 43V
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F  Bayer MaterialScience AG (BMS):
Experimentelle Validierung und benutzerfreundliche Anwendersoftware

Compoundierung

Hinsichtlich der Eincompoundierung von Carbon Nabes in PC lagen bei BMS

hinlangliche Erfahrungen vor, die eine gute Disparghg und Homogenisierung der CNTSs in
der PC-Phase gewahrleisten kdnnen. Diese beinhatt&desentlichen die Compoundierung
auf einer ZSK mit einem stark scherenden BesatzdideAuflosung der CNT-Agglomerate

bewirken und eine nachfolgende homogene Verteilarder Polymerschmelze sicherstellen
kann.

Die entsprechende Schneckenanordnung wurde a@atigpoundierung von PA (PA 6 und
PA 66), PBT und SAN Ubertragen.

Spritzgussoptimierung

Erste Ergebnisse zur Spritzgussoptimierung habeeigfe dass beste elektrische Leitfahigkeit
bei der Spritzgussverarbeitung durch eine moglibbke Massetemperatur und eine langsame
Vorschubgeschwindigkeit des Zylinders erreichbardsiDiese Aussage gilt insbesondere
auch fur PC, das eine Perkolationsgrenze im Belkit/b% CNT-Gehalt aufweist.

1,0E+11

1.0E+10 Polymer: Makrolon 2805
! Baytubes-Gehalt: 5 wt.-%
Compoundierung: ZSK 26Mc

1,0E+09 -+

1,0E+08 A

1,0E+07

1,0E+06 -

1,0E+05 + ./
1,0E+04 4

Oberflachen-Widerstand [ Q/sq]

1,0E+03 PC MT 300C 7
1,0E+02 —8—PC MT 320CT
1,0E+01 —8—PC MT 340C T
1,0E+00 T T T T T
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Abb. G 1. Einfluss von Massetemperatur und Vorstgeschwindigkeit auf die elektrische
Leitfahigkeit in PC Spritzgussteilen
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Dieser Effekt wird unterstrichen durch Einsatz \wth- und niederviskosen PC-Typen, bei
denen der leicht flieBende Typ unter identischenrit8ussbedingungen bessere
Leitfahigkeiten zeigt als die vergleichbaren holekesen PC-Typen:

1,00E+11
> s BiM PC 018-022: PC 1243
1,00E+10 Spritzgut m
\ BiM PC 005-010: PC 2805

Oberflachen-Widerstand [Q/O]

1,00E+01 Maschine: Z5K 26Mc, Besatz 16

1,00E+09

1,00E+08

\ SpriEgul
1,00E+07
1,00E+06 \\
1,00E+05 =
1,00E+04 \Ki‘
1,00E+03
1,00E+02

\ —4—  Sprizgult
BiM PC 024-028: PC 1265 4

Abnahme der Viskositat

CHNT: Baytubes C150F, HCI gewaschen

1,00E+00 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8
CNT-Anteil [Gew-%]
Abb. G 2. Einfluss von Massetemperatur und Vorstigeschwindigkeit auf die elektrische

Leitfahigkeit in PC Spritzgussteilen

Die Ergebnisse zeigen klar, dass die elektrischeébégkeit im Spritzgussteil und damit die
Ausbildung des Perkolationsnetzwerks im Wesentlhickderch die Spritzgussbedingungen
eingestellt werden. Die homogene Dispergierungein@mpoundierung ist eine notwendige
Voraussetzung zur Erzielung guter Leitfahigkeitenischeidend fir die Leitfahigkeit im
Bauteil sind letztendlich aber die eingestelltemiBgungen in der letzten Verarbeitungsstufe.

Oberflachenwiderstand [Ohm/sq]

Abb. G 3:

1,E+11 3
\ —8— Pressplatte

1,E+10
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1,E+07 \\
1,E+06 M
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1,E+05 "\\‘/ ogtimi?arung \\
1,E+04 \ 7
Polymer: Makrolon 2805 v\\0/\

1,E+03 1 Additiv: Baytubes C150P

Compoundierung: ZSK 26Mc v
1LE02 ] \
1,E+01
—— —e
1,E+00 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

CNT-Gehalt [wt%]
Vergleich der Leitfahigkeit in Pressptatund Spritzgussteilen
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Selbst unter optimalen Verarbeitungsbedingungest kEish Uber Spritzgussverarbeitung nicht
die elektrische Leitfahigkeit erzielen wie beim $&en. Offensichtlich haben beim Pressen mit
langsamer Aushartung die CNTs gentgend Zeit, eirkoRionsnetzwerk auszubilden,
wahrend sich beim SpritzgieRen selbst bei hohens&tamperaturen und langsamem
Vorschub Orientierungen ausbilden, die beim sckeneMbkihlen eingefroren werden.

Das bestatigen Temperierversuche an SpritzgusspiatBei Erwarmung Gber die
Glasumwandlungs-temperatur Tg, bei der das Polyemaeicht, lagern sich die Carbon
Nanotubes zu einem Perkolationsnetzwerk zusammerdignelektrische Leitfahigkeit steigt
sprunghaft an, erreicht jedoch nicht ganz die Waueder Pressverarbeitung.

1,0E+11

PC 2805 PC 435436 MV 05176
LSl —4— Spiitzguss

1,0E+09 —a— Termperung bei 250°C
Ternparung bal 300°C

1,0E+08
1,0E+07
1,0E+00

1,0E+05 *

1,0E+04 \

1,0E+03 —,
1,0E+02 .\‘—

1,0E+01 —

1‘OE1'DG T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 T 8

CNT-Anteil [Gew.-%)]

Oberflachen-Widerstand [Q/(]

Abb. G 4: Elektrische Leitfahigkeit in PC-CNT Sprgussteilen vor und nach Temperung

Zusammenfassend zeigen die Verarbeitungsversuche R den Einfluss der
SpritzgieRBverarbeitung auf das sich ausbildendekdRdionsnetzwerk: Bei schnellem
Abkuhlen in der Form werden Spannungen und Orienmigen der CNT eingefroren. Je
langer die Carbon Nanotubes Zeit haben, den Glelohtszustand anzunehmen, desto
hoher ist die elektrische Leitfahigkeit

Voraussetzung ist, dass durch die vorhergehendep@amdierung ein Aufbrechen der CNT-
Agglomerate erreicht werden konnte, so dass die M¢/Romogen in der Polymermatrix
verteilt sind. Trotzdem zeigen auch die unter opteén Spritzgussbedingungen hergestellten
Proben eine weitere Erhéhung der elektrischen &l@gkeit bei nachfolgender Temperung
der Spritzgussplatte.

Rasterelektronische Aufnahmen an den Proben zeigeand nach der Temperung eine gute
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und homogene Verteilung der CNTs in der PolymermaBei genauem Hinsehen erkennt
man die sich andeutende Clusterbildung bei der Beomg, die die elektrische Leitfahigkeit
der getemperten Probe bedingt.

Hel feldab bild ung Hellfeldabbiliung

& 2 o ! 5 - = ¥ -Ji
co7e301aTER ' T # C0783020TE2 o

Abb. G 5. Elektrische Leitfahigkeit in PC-CNT Sprgussteilen vor und nach Temperung

Im Fall von PBT zeigen Versuche zur Spritzgussoigiomg dieselben Abhangigkeiten wie
beim PC, allerdings liegen die Absolutwerte flir dedektrische Leitfahigkeit bei
vergleichbaren Spritzgussbedingungen Uber eine etpbtenz hoher. Hinsichtlich der
Wandtemperatur beim Spritzguss zeigen die Ergebndass eine geringe Wandtemperatur
allgemein zu besserer elektrischer Leitfahigkeitragt.

1,0E+11
PET E 1500 Maschine: ZSH 26Me, Besaz 16
1.0E+10 Tp=230 - Tw=40 CNT: Baytubes C150F, HCI gewaschen
R ST
— 1'DE+DQ Tp:]EEI : T$:4D AT - i
] Th= 280 - Tw= 1m0
QG 1.0E+08 |0 =0 - =i
= ——— TE=25I:I - Twe=120
S 1.0E+07 PC 2805
E —— Tp=340 - Tw=120
¢ 1,0E+06
2
% 1.0E+05
E 1,0E+04
E 1,0E+03
8
1.0E+02
1,0E+01
1.0E+00
0 20 40 G0 50 100 120

Vorschub [mm/s]

Abb. G 6: Elektrische Leitfahigkeit in PBT-CNT Gopounds bei Spritzgussverarbeitung
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PA als teilkristallines Polymer mit einer geringechmelzeviskositat bei der
Spritzgussverarbeitung sollte erwarten lassen, siahsnur geringe Orientierungen einfrieren
lassen und sich eine elektrische Leitfahigkeit dchbar zum niedermolekularen PC ergibt.

Oberflachenwiderstand [Ohm/sq] Pressplatte PC
1,E+12
—&— Spritzguss optimiert fur PC
1,E+11 — )
—&— Spritzguss PA6 (Durethan B29)
1E+10 - \
SpritzgussPA66 (Ultramid A3W)
1,E+09
—~
1,E+08
1,E+07 1
1,E+06
1,E+05 A
LE+04 Polymer: Makrolon 2805
1.E+03 - Additiv: Baytubes C150P
’ Compoundierung: ZSK 26 \
1,E+02 A
1,E+01 —
1,E+00 T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

CNT-Gehalt [wt%]
Abb. G 7: Elektrische Leitfahigkeit in PA-CNT im &gleich zu PC-CNT

Verarbeitungsversuche zeigen jedoch einen andeeztad wie beim PC der Fall ist. Der
Oberflachenwiderstand ist bei 3-4% CNT-Gehalt nocHativ hoch und fallt mit
zunehmendem CNT-Gehalt nur langsam ab. Die Spetaptimierung zeigt wiederum die
bekannten Abh&ngigkeiten, allerdings im Fall vor6BAnit deutlicherer Auspréagung.

1,0E+11 n
1,0E+10 —
— 1,0E+09
g
& 1,0E+08 —
T o
§ 1.0E+07 -
w
& 1,0E+06
=2
E 1,0E+05 /._./_./—-.'4
2 b
E 1,0E+03 P{\r;?iann - Tw=40
= Th=300 - Tw=80
o 1 OE+02 -—{Maschine: ZSK 26Mc, Besatz 16 Tp=300 - Tw=120 ||
' CNT: Baytubes C150P, unbehandelt -~ TIE I Tian
5 Gew-% CNT =30 - Tw=
1.0E+01 2450101 001 21 et T
—— Tp=340 - Tw=120
1,0E+00 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Vorschub [mm/s]

Abb. G 8: Elektrische Leitfahigkeit bei Spritzgusrarbeitung in PA-CNT

Seite 75



SAN schlieB3lich zeigt nur bei den hdchsten untdrgrc Schmelzetemperaturen und den
geringsten eingestellten Vorschubgeschwindigkeiggne elektrische Leitfahigkeit. Alle
anderen untersuchten Proben sind nicht leitend.

1,0E+11 -
1,0E+10
— 1,0E+09
g
& 1,0E+08
=
5 1,0E+07 -
o
@ 1,0E+06
=)
§ 1 .0E+05 H’*//*A
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1,0E+04
§ Q——./ SAN DN 5O
E 1,0E+03 —— Tp=200 - Tw=30 |
o Tp=240 - Tw=130
o 1.0E+02 Maschine: ZSK 26Mc, Besatz 16 Tp=280 - Tw=30 |
CMT: Baytubes C150P, unbehandelt o= Tp=340 - Tw=60
| |5 Gew.-% CNT PC 2805 =
1,0E+01 SANDOO0T07-001.21 —a— Tp=340 - Tw=120
1,0E+00 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Vorschub [mm/s]

Abb. G 9:  Elektrische Leitfahigkeit in SAN-CNT b@&pritzgussverarbeitung

Spektroskopische und mikroskopische Analyse der Pduktmorphologie

Es wurden CSLM und TEM-Aufnahmen zur Beurteilung @&T-Verteilung in PA, PBT,
PC, PE, Reaktionsharzen und SAN angefertigt. Netesn eigenen Proben wurden hierbei
auch Proben der Projektpartner Coperion, DKI urei@ins verwendet.

Die verwendeten Carbon Nanotubes (Baytubes C1568tehen nach der Herstellung aus
Agglomeraten mit 0,5 — 1,5 mm Durchmesser bei égodtttdichte von 150 g/Liter. In einem
ersten Schritt missen diese Agglomerate mdglicblistéindig aufgebrochen werden. Die
Qualitat dieser Grobdispergierung kann mit CLSM+Aalimen beurteilt werden. In Abb. G
10 sind Aufnahmen von PBT und HD-PE dargestellti BBT sind wenige kleine
Agglomerate zu erkennen, bei HD-PE dagegen eindzatie grol3er Agglomerate. Die
Qualitat der Grobdispergierung spiegelt sich diiaektler unterschiedlichen Leitfahigkeit der
Proben bei gleicher CNT-Konzentration. Hier istnaiteren Untersuchungen die Ursache fir
das sehr unterschiedliche Grobdispergierverhaligdaren.
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Abb. G 10: CLSM-Aufnahmen von PBT-CNT (linkes Bjldind PE-HD-CNT (rechtes Bild). Der
Malfl3stab besitzt eine Lange von 100 um.

Mittels TEM-Aufnahmen kann die Feindispergierung tanotubes innerhalb der Polymer-
matrix beurteilt werden. In Abb. G 11 werden 2 Aalimen von PBT-Spritz-gussproben
gezeigt, die im Rahmen der Spritzgussoptimierunggralten wurden. In dem linken Bild

liegen die CNTs sehr fein verteilt und mit wenigéerihrpunkten vor. Die Leitfahigkeit ist

sehr schlecht. Derartige Verteilungen erhéalt man moiher Formfillgeschwindigkeit und

tiefer Produkttemperatur. Dagegen sind im rechteld BENT-Anh&ufungen, sogenannte

Cluster zu erkennen, die sich gegenseitig berulenLeitfahigkeit ist sehr gut. Hier wurden

im Spritzguss niedrige Formftillgeschwindigkeiterdurohe Produkttemperaturen verwendet.
Diese Beobachtung konnte an weiteren Polymertypeifiaiert werden.

Hellfeldab hildung Hellfeld abbildung

50000 : 1 E075402aTE0G B r— 50000 < 1 E0T54035TENR

Abb. G 11: TEM-Aufnahmen von PBT-Spritzgussplattenter Variation der Spritzguss-
bedingungen. Links: hohe Formfiillgeschwindigkeitiefe Produkttemperatur.
Rechts: niedrige Formfillgeschwindigkeit / hohe Ritakttemperatur.
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Im Zusammenhang TEM-Aufnahme — Leitfahigkeit wirdutich, wie Leitfahigkeitspfade
entstehen. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass dar Modellierung sowohl
Orientierungsanséatze vom IPF als auch Clusteramséitam DKI zur Vorhersage der
elektrischen Leitfahigkeit verwendet werden missen.

: TUNA Current

2.5 fm

Abb. G 12: C-AFM-Aufnahme von PC mit 7,5% CNT: Mgeich der Topographie-Abbildung
(unten rechts) mit dem Strombild (links auRen) udeér lichtmi-kroskopischen
Aufnahme (oben rechts). Das Strombild zeigt die k@ations-pfade an der
Oberflache der aus dem Spritzgussteil herausgesttenen Probe

Compoundoptimierung

In Rahmen der Optimierung der industriellen Compbemung wurden in Ergdnzung friherer
Versuche CNT-Compounds auf Basis von PP und PA#®Gferu verschiedenen
Verarbeitungsbedingungen auf einer Zweiwellensckeebergestellt. Die Auswertung
erfolgte anhand von Leitfahigkeitsmessungen an splagen sowie Beurteilung der
Dispergiergite anhand von lichtmikroskopischen Abhimen, die eine gute Aussage
hinsichtlich Zerkleinerung der Primaragglomeratawdren.

Hinsichtlich apparativer Mdglichkeiten zur Optinieg der Dispergiergite wurden der
Einfluss der Schneckengeometrie und der Schneakgetur untersucht. Bei tieferen
Heiztemperaturen und mit starker scherenden Scknewkurden leichte Verbesserungen
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hinsichtlich der Oberflachenleitfahigkeit erziettpwohl im Masterbatch als auch in dem
daraus hergestellten PP-CNT-Compound (Abb. G 13).

1,0E+03

[ 25% MB
| 8% MB verdunnt

1,0E+02

1,0E+01

Oberflachenwiderstand ( Q/sq.)

1,0E+00

Schneckenkonfiguration 1 Schneckenkonfi  guration 2

Abb. G 13: Optimierung der Schneckenkonfiguratiogeringerer Oberflachenwiderstand bei
Einsatz starker scherender Schnecken (Konfiguratidh

Das Niveau der Dispergiergite in PC-Compounds lonaber auch mit der neuen
Schneckenkonfiguration nicht erreicht werden, wie lechtmikroskopischen Aufnahmen in
Abb. G 14 belegen.

Abb. G 14: Vergleich der erzielten DispergiergiitePC (links) und PP (rechts)

Weiterhin wurde der Einfluss des Zusatzes von Dgpehilfsmitteln untersucht. Dafur
kamen verschiedene Dispergierhilfsmittel zum Emnsatlie insbesondere fir die
Dispergierung von Carbon Black und Pigmenten ineRigesetzt werden. Um einen klaren
Uberblick Gber deren Wirksamkeit zu erhalten, wardée CNTs zunachst unter Zusatz der
Dispergierhilfsmittel in ein Masterbatch dispergiemd in einer zweiten Stufe auf eine
Konzentration im Compound von 8% verdunnt (Abb.A)ch hier bleibt der Einfluss gering.
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1,0E+03
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[l 8% MB verdunnt

1,0E+02 |

1,0E+01

Oberflachenwiderstand ( Q/sq.)

1,0E+00
ohne Disp.mittel 20% CBT 20% Exxelor 2% Lu brizol

Abb. G 15: Einfluss verschiedener Dispergierhilfsitel auf die Oberflachenleitfahigkeit

Eine deutliche Verbesserung der Dispergierung Kishktfir PP-CNT Compounds durch eine
zweifache Compoundierung mit einem zweifachen Dgacly durch die ZSK erzielen,

unabhéangig davon, ob lUber einen Masterbatch stefisevauf die Endkonzentration verdinnt
wird oder ein direkt hergestellter Compound ein iz#ge Mal Uber die Schnecke gefahren
wird. Durch Zweifachcompoundierung lasst sich dexkBlationsgrenze auf einen Bereich

von 5% CNT-Gehalt absenken.
Polypropylen PP

1,0E+12

1,0E+11 =—@— PP-CNT Direktcompound

—&— PP-CNT 2x extrudiert

—@— PP-CNT Masterbatch mit Dispergator

—<&— PP-CNT Compound aus MB mit Disgergator
© Vergleich Polycarbonat

—o— PP-CNT mit 2% Dispergator

—&— PP-CNT aus MB mit Dispergator

1,0E+10
1,0E+09
1,0E+08 |

1,0E+07

1,0E+06 |

1,0E+05 |

1,0E+04

Oberflachenwiderstand ( Q/o)

1,0E+03 [ g
~
1,0E+02 | >
! ~
~
1,0E+01 | ~
—0—0 g
1,0E+00 ‘
0 5 10 15 20 25 30

Konzentration CNT (%)

Abb. G 16: Einfluss einer zweifachen Compoundieruagf die el. Leitfahigkeit in PP-CNT

Im Rahmen der Optimierung der industriellen Comgbeirung wurden in Erganzung zu den
Versuchen zum PP CNT-Polymercomposites auf Basis WA66 unter verschiedenen
Verarbeitungsbedingungen auf einer Zweiwellensckmebergestellt. Die Auswertung
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erfolgte anhand von Leitfahigkeitsmessungen an spltaden sowie der Beurteilung der
Dispergiergite anhand von lichtmikroskopischen Ahimen, die eine Beurteilung der
Effizienz bei der Zerkleinerung der Primaraggloneerlauben.

Mit einem in vielen vorangegangenen Versuchen zonarBeitung von CNTs optimierten
Schneckendesign wurden PA66-CNT Compounds herfjastel die Drehzahl der Schnecke,
die Temperatur im Aufschmelzbereich und die Lange Borderzone variiert, sowie eine
Zweifachcompoundierung durchgefihrt.

Polyamid PA66, 3% MWCNT C150P
Messung an Pressplatten

1,0E+08
1,0E+07 A
1,0E+06 -
1,0E+05 4
1,0E+04 -
1,0E+03 -
1,0E+02 -

1,0E+01 A

Oberflachenwiderstand (  Q/o)

1,0E+00 -

B Standard PA66

B Referenz Polycarbonat

El Referenz PA6 Durethan B29
B Aufschmelzzone -25 T

O Aufschmelzzone +25 T

B Forderzone langer

B Forderzone langer, Aufschmelzzone -30C
B Doppelkompoundierung
@400 U/min = Standard
@600 U/min

W 800 U/min

M 1000 U/min

Abb. G 17: EL Leitfahigkeit in PA66 Compounds beariation der Verarbeitungsparameter

Gegenuber friheren Ergebnissen, die eine gutedbgjiteit im Fall von PA6 und PA66 erst
bei CNT-Gehalten oberhalb von 5% erkennen lieBeigten alle untersuchten Proben in
dieser Serie bei 3% CNT-Gehalt eine gute elektadatitfahigkeit.

Alle durchgefuhrten Variationen der Verarbeitungspaeter lassen keinen einheitlichen
Gang, sondern insgesamt eine Streuung der Werthidiglektrische Leitfahigkeit im Bereich
10exp3 bis 10exp4 Ohm/square erkennen und habent @&me schlechtere elektrische
Leitfahigkeit als vergleichbare PC-CNT Compounds.

Die Dispergierung in PA66 ist fur die untersucht&rarbeitungsparameter damit einheitlich
und besser als bei PP aber schlechter als bei B@edtsprechend wird im Vergleich zu PC
auch eine etwas geringere Leitfahigkeit erzielt.i Beer Zerkleinerung dieser noch
vorliegenden Agglomerate kdnnte noch eine weitdfieiEnzsteigerung erzielt werden.
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Abb. G 18: Produktmorphologie von PA66-CNT mit; 3&NT-Gehal; linkes Bild: Ober-
flachenwiderstand 1,0*10exp4 Ohm/sq., rechtes Bij3*10exp3 Ohm/sg.

Spritzgussoptimierung PC

Als wichtige Verarbeitungsparameter zur Erzielurgiiroaler elektrischer Leitfahigkeit im
Spritzguss wurden Massetemperatur und Vorschubgasdigkeit identifiziert. Aber auch

das Polymer bzw. der jeweilige Polymertyp wie adeln CNT-Gehalt selbst sind wichtige
Parameter, die das Ausmal der anderen Parametamntiigsbestimmen.

Mit einem leicht flieBenden, niederviskosen PC lgmnmit 3% CNT-Gehalt in der
Spritzgussverarbeitung gute bis befriedigende eitfahigkeiten im Spritzgussteil erzielt
werden, wobei die Massetemperatur wie auch die dhatsgeschwindigkeit erkennbaren
Effekt haben. Mit 2% CNT-Gehalt ergibt sich beiisgharinger Vorschubgeschwindigkeit und
sehr hoher Verarbeitungstemperatur eine geringeeéfahigkeit, die aber schon bei leichter
Zunahme der Einspritzgeschwindigkeit stark ab{aéllib. 2).

PC 2205+ Baytubes C 150 P, 60mmxs0mmx3mm Plawe, Flimanguss

TULE+15

1. 00E+12 Mt 340°C Mg aceC 2%

1,006 111

| D0E+13

it 320°C Matacec

7 1AF4m
Qe 0z

bt 2207 C A, 807

2 10007
b

§ 1008403
&
& 1006405 4

£

& 1,00E+04

1,00E+03
1,00E+02

1,00E+01 A

1,00E+00

Abb. G 19: Spritzgussoptimierung in einem niedekdsen PC-CNT
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Abb. G 20: Spritzgussoptimierung (Vorschubgeschvigikeit) in einem hochviskosen PC-CNT

In  einem hochviskosen PC-CNT ergeben sich bei Igbgic optimalen
Verarbeitungsbedingungen deut-lich abgefallene ®Véit die Oberflachenleitfahigkeit, die
zudem bei leichter Variation der Verarbei-tungshgdngen schnell weiter abfallen. Das gilt
sowohl fur leicht hohere Einspritzgeschwindigkeitgbb. 3) als auch fir die
Massetemperatur (Abb. 3). Unterschiede in der ditfdhigkeit l&ngs und quer zur
Spritzrichtung sind nicht erkennbar.

1,0E +12
1,0E +11
; *
7 NOE+10 = =] :
6 ﬁ o
2 10E+0B
c
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4
% 1,0E +0B e
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o 1,0E+06 Spritzrichtung
@]
1,0E +05
1,0E +04 : . T T . _ . T :
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Massetemperatur C

Abb. G 21: Spritzgussoptimierung (Massetemperatarginem hochviskosen PC-CNT
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Anwenderfreundliche Software flr die Spritzgussverabeitung

Da das in dieser Arbeit abgeleitete numerische Madehohe Rechenzeiten erfordert, um an
gerechnete Modellergebnisse eine benutzerfreurali8bftware anzupassen, wurden im
Rahmen einer statistischen Versuchplanung die gegeren Einflisse von CNT-Gehalt,

Schmelzetemperatur, Vorschubgeschwindigkeit, Schewedkositdt und Probekorperdicke
auf den Oberflachenwiderstand in PC-CNT Compostgeerimentell bestimmt und an diese
Messwerte ein neuronales Netz (Korrelationskoeffizi0,997, Abb. G 22) angepasst. Das
Ausmald der Einflisse der jeweiligen Parameter aumf @berflachenwiderstand R bei der
Spritzgussverarbeitung ist in Abb. G 23 gegeben.

Training Set, logR, R = 0,9978, Y = 0,0579 + 0,9951 * X

predicted values
12,00 4

11,00 4
10,00 4
9,00 4
&,00 4
7,00 4

5,00

5,00
T 500 '5,00 7,00 '3.00 "5 .00 10,00 11,00 12,00

measured values

Abb. G 22: Spritzgussoptimierung (Massetemperatarginem hochviskosen PC-CNT

Influences logR

Massetemp. [*C]

MNanotube Kaonz. [Y)

Fliehgeschw W

Viskositat

Dicke [mm]

T0F0 050 040 030 020 040 000 040 020 O30 040

Abb. G 23: Wichtigste Einflussparameter auf den @fachenwiderstand
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Dieses Modell auf Basis eines neuronalen Netzekisht zu handeln und kann in dieser
Form zur schnellen Optimierung der Verfahrenspatanfér die Spritzgussverarbeitung von
PC-CNT Polymercompounds eingesetzt werden.

logR logR

Nanolube Konz. %] Nanotube Konz. (%]
45 40 38 30

5.0

Polymer Makrolon M2200 Makrolon M2200
Probekdrperdicke [mm] 3 3
FlieRgeschwindigkeit [cm/sec] 10 40

Abb. G 24: Simulation der Oberflachenleitfahigkeiin PC-CNT Spritzgussbauteilen fir
verschiedene Verarbeitungsbedingungen mit dem abigeten Modell auf Basis
eines neuronalen Netzes.
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2.2 Gegeniberstellung zu den vorgegebenen Zielen

Ziel von CarboNet war die Eigenschaftsvorhersaga @NT-Polymercomposites durch
Modellierung und Simulation des Perkolationsnetksdreim Verarbeitungsprozess. Dieses
Ziel ist fur Thermoplaste wie auch fur Reaktiongieaerreicht worden.

Abstriche ergeben sich ggf. daraus, dass aus derelBeitrdgen der Modelle aus den

verschiedenen Zeit- und Langenskalen nicht ein ssefades Modell abgeleitet werden
konnte, das bis ins Detail alle experimentell unéotetisch bestimmten Abhangigkeiten in
sich vereint. Es konnten aufgrund verschiedenewtgclgkeiten in einzelnen Modellebenen

teilweise nur eine qualitative Aussage in die ngehodellebene Gbernommen werden, ohne
dass die genaue Quantifizierung moglich war.

Die molekulare Modellierung lieferte einen wichtigBeitrag zum Verstandnis der Ursachen
fur die Clusterbildung. Am Beispiel PA wurde demiest, dass durch die hohen
Wechselwirkungen zwischen verschiedenen CNTs Anrnigskrafte auftreten, die hoher sind
als zwischen CNT und Polymermatrix und dartberusr@ine hohere Reichweite besitzen als
gangige van der Waals Krafte und somit die Ausligdder Cluster durch eine gegenseitige
Anziehung CNT-CNT bedingen.

Diese Clusteragglomeration der zuvor fein vertriltENTs ist die Grundlage fur die

Ausbildung der elektrischen Leitfahigkeit bei degrsirbeitung von CNT-Polymercompounds.
Dem entgegen wirkt eine Clusterzerstérung vornaetimturch hohe Schergradienten. Bei
geringer Scherung erfolgt zusatzlich eine schediaite Clusterbildung.

Das Perkolationsmodell selbst wurde dann auf Bassschiedener Theorien an die
experimentellen Ergebnisse der rheologischen Me@gsurangepasst. Detailgetreu konnte
damit die Ausbildung der elektrischen Leitfahigkeils Funktion der Temperatur und
Verweilzeit sowie der Viskositat beschrieben werdeklusive eines Terms fur die
Clusterzerstorung durch Scherbeanspruchung. Auch Tarm fur die scherinduzierte
Clusterbildung konnte anhand experimenteller Bedupestimmt werden.

Fur die Beschreibung der scherabhangigen elekaistieitfahigkeit konnte ein gekoppeltes
Rheologie-Leitfahigkeits-Modell entwickelt werderDieses Modell basiert auf dem
grundsatzlichen wissenschatftlichen Verstandnis @esterkinetik von CNTs in gescherten
Polymernanokompositen. Es erlaubt eine Vorhersage afektrischen Leitfahigkeit bei

Temperaturen und Scherraten, die fur die Spritagurasbeitung von Thermoplastcompounds
relevant sind. Unten ist ein Beispiel: die schwarz€urven zeigen die elektrische
Leitfahigkeit bis zu einer Scherrate vorf 591 bei T=340°C.
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Die Ubertragung dieses Modells auf Reaktionshaiibeté zu guten Ergebnissen hinsichtlich
der modellhaften Beschreibung des Aushértevertaligie auch zur Beschreibung des
Dampfungsverhaltens in ausgeharteten Reaktiongihbeenechanischer Beanspruchung.

AN

OV § 2009
17:13:09

HODAL SOLUTION

S =114.56

——
20.574 41,46 62.346 33.231 104.117
51.903 72.788 93.674 114.56

FUr die Spritzgussverarbeitung von Themoplastefertie das Modell Werte fir die
elektrische Leitfahigkeit im Formteil, die anhanxperimenteller Befunde verifiziert werden
konnten. Eine exakte Ubertragung der bei relatifeti Temperaturen und geringen
Scherraten ermittelten Parameter war allerdingsrgenau, so dass fir die Bedingungen der
Thermoplastverarbeitung ein neuer Parametersaemahgrt werden musste.
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Wegen der hohen Rechenzeiten fur dieses Modell evdigl benutzerfreundliche Software flr
die Eigenschaftsoptimierung in PC-CNT Polymerconmutsu nicht auf die berechneten
Datenpunkte sondern auf einen neuen Satz expeethbastimmter Daten angepasst.

logR

Nanolube Konz (%]

X )
""‘.‘“‘:“‘““ 8.6
COPTCIeToc

B
D

2.3 Wichtige Positionen des zahlenmal3igen Nachweises

Keine aulRergewodhnlichen Anschaffungen bei den liggen Projektpartnern.

2.4 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Beit

Die Ausarbeitung dieses Themas in einem gréRerebuvidprojekt fihrte zu einer wichtigen
Ergéanzung und Befruchtung der einzelnen Teilbedrag

In den regelmaRig einberufenen Projektsitzungen derur die jeweiligen Ergebnisse

ausfuhrlich diskutiert und aufeinander reflektiént. Zusammenspiel aller Ergebnisse zeigten
sich sehr schnell die eigentlichen Ursachen furktestehung der elektrischen Leitfahigkeit
und es wurde ein erstes Basismodell etabliert.

In zusatzlichen Treffen einzelner Projektpartnerden die Modelle weiter verfeinert und
anhand experimenteller Daten aller Projektpartnenifiziert. Die so etablierten Modelle
wurden sodann in die FEM und CFD-Berechnungen seige

So konnte durch die enge und kooperative Zusamrbettaaller Projektpartner in relativ
kurzer Zeit ein umfassendes Modell fur die elektress Leitfahigkeit in CNT-
Polymercompounds abgeleitet und anhand vieler expeteller Daten aller Verbundpartner
auf eine sichere Datenbasis gestellt werden.
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Wichtigstes Ergebnis ist neben den einzelnen Meddilir die verschiedenen L&ngen- und
Zeitskalen ein tiefes Verstandnis Uber die Vorgabge der Ausbildung der elektrischen
Leitfahigkeit, das viele Hinweise auf weitere Opggmingsmoglichkeiten zulasst.

Ohne die enge und intensive Zusammenarbeit dechiedenen Kompetenzen wéare das hier
erzielte Ergebnis nicht realisierbar gewesen. Deezih geleisteten Arbeiten waren unbedingt
erforderlich und angemessen.

2.5 Voraussichtlicher Nutzen der Ergebnisse

Die hier erzielten Ergebnisse sind direkt in weat&ntwicklungen zur Dispergierung von
CNTs in verschiedenen Polymeren mit eingeflossehasondere in eine Reihe von Projekten
im Rahmen der Innovationsallianz Inno.CNT. In varedenen Projekten werden dort weitere
Optionen fir Verbesserungen erarbeitet.

Die an der TU Darmstadt neu erstellten Analyseprogramme (z.B. Polymerstmk

thermodynamische Kréafte) werden in die Bibliothekr doestehenden Softwarepakete
aufgenommen und stehen damit zur weiteren Nutzung/erfligung. Sie werden zukinftig
innerhalb der Arbeitsgruppe zur Beschreibung vordesen Nanokompositen (andere
Polymere, andere Festphasen, andere Morphologigésetzt.

Am Leibniz IPF wurden neuartige Superpositionsansitze zur Bdbcmg von
rheologischen Eigenschaften und der scherabhanegigétrischen Leitfahigkeit in gefullten
Polymernanokompositen entwickelt, die eine effektphysikalische Grundlage fir weitere
Arbeiten darstellen. Zukunftige Projekte sollen digsem ersten Schritt aufbauen, um einen
weiteren Ausbau der Kompetenzen zu erméglichen.

DasDKI Darmstadt plant eine Erweiterung der in diesem Projekt abtggén Modelle auf
andere Systeme, z.B. Hybridsysteme. Ein AiF-Promktdiesem Thema wurde kirzlich
gestartet. Ein EU-Antrag im 7. Rahmenprogramm (gameinsam mit BTS) ist in
Vorbereitung.

Die BTS GmbH wird das erzielte Verstandnis zur Dispergierung @NTs in einer
Polymermatrix und zur Erreichung optimaler elekdnisr Leitfahigkeit in Spritzgussbauteilen
einsetzen flur die gezielte Weiterentwicklung vonTCRblymer-Compounds. Damit erfolgt
eine wesentliche Unterstltzung laufendr eigenejeRr® und Kundenprojekte.
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Bei derSiemens AGkonnten Anwendungen im Energiebereich identiftareerden, die Uber
eine Reduzierung des Fullgehaltes neben besseramarbégungseigenschaften (Viskositat)
deutliche Materialkostensenkungspotentiale mit dicimgen. Hier ist Siemens-intern eine
produktspezifische Materialentwicklung innerhally fidgenden zwei Jahre geplant.

Die Coperion GmbH nutzt die in CarboNet gewonnenen Erfahrungen tinksch der
Verarbeitung von CNT Compounds auf dem ZSK im Kursdgport und hier insbesondere in
der verfahrenstechnischen Unterstutzung mit eie.g@wonnenen Erkenntnisse bilden zudem
die Grundlage fiir weitere BMBF Projekte und habieh ®©ei der immer wiederkehrenden
Fragestellung der optimalen Dispergierung der CNbEr®its bewahrt.

Bei derBMS AG werden die hier gewonnenen Ergebnisse in der élensg von CNT-
Polymercompounds genutzt, um optimale CNT-Dispeugigen als Basis fur eine gute
elektrische Leitfahigkeit in den Compounds zu derie Dariiber hinaus werden die
Erkenntnisse im Rahmen des technischen Supportiaden weitergegeben, wodurch sich
die Markteinfiihrung dieses neuen Werkstoffs erlc@blerkirzt.

In Kenntnis der hier vorliegenden Ergebnisse etfdlg Herstellung von Spritzgussbauteilen
bei vielen Verarbeitern und Kunden bereits heutei bentsprechend hohen
Verarbeitungstemperaturen und verlangerten Veredna, um eine mdoglichst gute
elektrische Leitfahigkeit in den fertigen Bauteitamerzielen.

2.6 Bekannt gewordene Fortschritte auf dem Gebiet desdrhabens

Bei Aufnahme des Projekts war die ausreichendeddigprung der Carbon Nanotubes in der
Polymermatrix ein grof3es Problem. Es war nicht imsafinell ersichtlich, was die Ursachen
einer schlechten elektrischen Leitfahigkeit warenmal der analytische Nachweis von
Agglomeraten und Clusteraggregaten noch nichtietallar.

Im Laufe des Projekts wurden die Dispersionstedgieh einerseits verbessert und
verfeinert, andererseits kamen aber auch neueessglte CNT Qualitaten auf den Markt, die
einfacher zu dispergieren sind. Damit kann sichetege werden, dass die CNT-
Polymercompounds hinreichend dispergierte CNT sadteti.

Das ist zunachst eine wesentliche VoraussetzungErzelung einer guten elektrischen
Leitfahigkeit in ausgehéarteten Reaktionsharzen ian8pritzgussbauteilen. Wichtig ist aber
insbesondere dann auch ein tiefes Verstandnis OeEufanden Vorgadnge, um in der
Endverarbeitung die im jeweiligen System optimalgiighen Leitfahigkeiten einstellen zu
konnen.
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