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Einleitung und Motivation

1 Einleitung und Motivation

Der Umweltschutz und die Digitalisierung sind zentrale Themen, die uns im alltdglichen Leben
beschiftigen und in Zukunft begleiten werden. Beim Umweltschutz stehen u.a. die
Energieeinsparung und die Ressourceneffizienz im Vordergrund. Beim Thema Digitalisierung
spielen die Datenerfassung und Steuerung liber Sensoren eine grofle Rolle. Technische Prozesse
in der Wissenschaft, Industrie und im tdglichen Leben werden vermehrt von Sensoren

gesteuert.!']

Hierbei werden neue elektrisch leitfadhige Polymere und Komposite mit
herausragenden elektrischen und mechanischen Eigenschaften benotigt.

Silicon-Polymere als Polymerbasis besitzen aufgrund ihrer hohen Elastizitit, dem Einsatz iiber
weite Temperaturbereiche von -50 °C bis 200 °C und der Langzeitstabilitdt ideale Eigenschaften
fiir elastische, elektrisch leitfihige Bauteile.!*!

Elastisch, leitfihige Silicon-Schichten (Elektroden) bilden in Kombination mit elektroaktiven
Polymeren (EAP) als Stapelsysteme Sensoren oder Aktuatoren.[! Dabei wandeln Aktuatoren
Strom-Impulse in Bewegungsenergie um, weshalb diese auch als kiinstliche Muskeln fiir
Exoprothesen zur Mobilisierung z.B. nach Riickgradverletzungen denkbar sind. Im Vergleich zu
einem Elektromagneten benétigen Aktuatoren ausschlieBlich flir den Strom-Impuls Energie und
sind zudem noch deutlich leichter wodurch zusdtzlich Energie eingespart wird. Sensoren
hingegen, wandeln Bewegungs-Impulse, d.h. Dehnen oder Stauchen des Stapelsystems, in
elektrischen Impulse um.[”’ Diese Technologie kann zusitzlich als EAP-Generator zur
Energieerzeugung!®), z.B. in Form von Wellenkraftwerken!®! eingesetzt werden, wodurch fossilen
Rohstoffe eingespart und CO; vermieden wird. AuBerdem werden elektrisch leitfihige
Polymerkomposite fiir antistatische Anwendungen, zur elektromagnetischen Abschirmung
(EMI) und fiir elastische Sensoren und Leiter bendtigt.

Neuartige Technologien tragen entscheidend zum Klimaschutz bei, wodurch die Forschung an
neuen und verbesserten Kompositen den Grundstein fiir das Gelingen legt. Der Wunsch nach
hoherer Flexibilitdt, Langzeitstabilitdt und komplexen Bauteilgeometrien, wie z.B. besonders
diinnen und kleinen oder groBflichigen Elektroden, zeigen den Bedarf an neuen Materialien auf.
Nanomaterialien bringen sowohl mechanisch als chemisch besondere Eigenschaften mit sich,
wodurch diese Materialien als Schliisseltechnologie fiir neuartige Komposite zihlen.

Elektrisch leitfihige Silicon-Elastomere werden aktuell, z.B. zur Feldsteuerung im Bereich der
Hochspannungstechnologie, eingesetzt. Die fiir diese Anwendung eingesetzten Produkte
zeichnen sich durch eine ausgesprochen hohe Viskositdt aus, was deren Prozessierbarkeit

einschrinkt. Ein leichter zu verarbeitendes Material, d.h. ein elektrisch leitfahiges Silicone-
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Elastomer mit niedriger Verarbeitungsviskositdt konnte in vielen bislang nicht zugédnglichen
Anwendungsbereich Eingang finden.

Der Einsatz von druckbarer, elastischer Elektronik ermdglicht neue Geometrien, beschleunigt
den Herstellprozess, da Lotprozesse wegfallen, verbessert die Langlebigkeit der Materialien und
erlaubt neue Materialkombinationen, wie beispielsweise flexible Heizelemente oder Sensoren
auf Textilien.

Derzeit werden ruBhaltige, elektrisch leitfahige Silicon-Elastomere mittels SpritzguB3 oder
Formpressen verarbeitet. Die grenzwertige Viskositit dieser Komposite flihrt immer wieder zu
Problemen bei der Forderbarkeit. Alternative Formgebungsverfahren, wie Formgiefen,
Dispensen, 3D-Druck oder Siebdruck scheitern an der hohen Viskositédt. Miissen Verfahren mit
niedrigviskosen Anforderungen zur Herstellung der Komposite eingesetzt werden, nutz man
derzeit Losungsmittel zur Verdiinnung, welche anschlieBend verdampft werden.'”) Dadurch
kann das Material schrumpfen und z.B. bei sehr diinnen Schichten Blidschen bilden. AuBlerdem
bleiben immer Losungsmittel-Riickstdnde zuriick, welche insbesondere die mechanischen
Eigenschaften beeintridchtigen und den Einsatz in der Medizintechnik unméglich machen.
Kohlenstoff-Nanomaterialien, wie Carbon Nanotubes (CNT) und Graphen sind hochleitfihige
und flexible Materialien, wodurch sie fiir den Einsatz in Polymeren die geeignete leitfahigen
Fiillstoffe darstellen.!!!-12]

In dieser Arbeit werden elektrisch leitfahige Komposite, basierend auf Silicon-Elastomeren mit
leitfahigen Fiillstoffen, u.a. mit CNT und Graphen mit moglichst niedriger Viskositdt entwickelt.
Analysiert werden diese Komposite anhand ihrer elektrischen Leitfahigkeit und der Rheologie
unter bestimmten Scherbedingungen. Um die Schwierigkeit der Dispergierung dieser Materialien
in Polymeren zu 16sen werden verschiedenste Methoden getestet und ein speziell angepasster
Kompatibilisator entwickelt. Elastische Komposit-Materialien miissen ebenfalls unter hoher und
wiederholender Belastung bzw. Dehnung bestehen.'3] Dazu wird die Leitfihigkeit der
vulkanisierten Silicon-Elastomere unter Dehnung mit speziell konstruiertem Messequipment
analysiert. Die Oberfldchen der leitfadhigen Silicon-Komposite wird mittels AFM analysiert und
die leitfdhigen Anteile, welche die Kontaktierung der Materialien ermdglichen, mittels

Conductive AFM bestimmt.
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2 Grundlagen

2.1 Leitfihige Fiillstoffe

2.1.1 Metall-Partikel — Silber und Kupfer

Nichtleitende Polymere werden durch das Einmischen von leitfihigen Partikeln zu leitfihigen
Kompositen. Als leitfahige Partikel werden zum Beispiel Metalle, wie Silber oder Kupfer
verwendet, um Polymere wie Epoxy, Polyethylen, oder Polyurethane elektrisch leitfahig zu
machen.

Metalle ordnen ihre Atome in einem Metallgitter an und die Elektronen bewegen sich darin frei.
Das Metallgitter besteht aus positiv geladenen Atomriimpfen und frei liber das gesamte Gitter
verteilten Elektronen. Das 1900 entwickelte Drude-Modell, beschreibt die elektrische
Leitfahigkeit der Metalle durch frei bewegliche Elektronen im Gitter.!'*! Bei hoch-leitfihigen
Metallen wandern frei bewegliche Elektronen bei niedrigen Temperaturen nahezu
widerstandsfrei liber weite Strecken im Metallgitter. Der elektrische Widerstand wird durch die
Streuung der Elektronen an den positiven Atomkernen hervorgerufen.

Ein weiteres Modell zur Beschreibung der Leitfdhigkeit ist das Béndermodell, welches die
Energiezustinde quantenphysikalisch beschreibt.['>! Energiezustinde mit #hnlicher Energien
ergeben ein Band, wobei man zwischen Valenzband und Leitungsband unterscheidet. Besteht
eine Bandliicke zwischen Valenzband und Leitungsband, befinden sich die Valenzelektronen
hauptsédchlich im Leitungsband. Bei Halbleitern ist die Bandliicke gering und die Elektronen
konnen diese iiberwinden, wohingegen die Elektronen bei Nichtleitern nicht in Leitungsband
angeregt werden konnen. Leiter besitzen keine Bandliicke und die Elektronen werden in beiden
Béndern geleitet.

Silber- und Kupfer-Partikel werden zu Herstellung von leitfdhigen Polymeren und Tinten
genutzt.'®1] Die elektrische Leitfihigkeit von reinem Silber liegt bei 6,30 - 107 S/m und von
Kupfer bei 5,96 - 107S/m , womit diese Materialien die hochste Leitfihigkeit unter den Metallen
aufweisen.”®! Je nach Herstellungsverfahren liegen die Partikel als Plittchen, Réhren oder
Sphéren vor und besitzen somit unterschiedliche Eigenschaften in der Dispergierbarkeit und der

Leitfahigkeit.
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2.1.2 Leitfahige Kohlenstoff Modifikationen
2.1.2.1 Leitfahigkeitsruf3 - Carbon black (CB)

Leitfahigkeitsruf3, im englischen als ,,Carbon black® bezeichnet, ist eine leitfihige Modifikation
des Kohlenstoffs. Dieser spezielle RuB3 besteht zu >98% aus Kohlenstoff und wird {iberwiegend
mit dem Furnace-Black-Verfahren hergestellt.*!) Dabei werden Kohlenwasserstoffe bei bis zu
1900 °C verbrannt und das entstehende Gas in den Reaktor geleitet. Im Reaktor werden
aromatische petrochemische Ole eingespritzt, welche durch Pyrolyse den Leitfihigkeitsruf3
bilden. Mittels Wasser-Sprithnebel wird der Prozess gestoppt und es bilden sich, je nach
Prozessbedingung, kugelformige Kohlenstoff-Primédrpartikel mit Durchmessern von
5 - 100 nm.?"! Primérpartikel bilden wihrend des Abkiihlens Aggregate, welche sich wiederum
zu Agglomeraten zusammenlagern. Durch den Herstellprozess entstehen graphitdhnliche
Unterstrukturen mit sehr geringer lateraler Ausdehnung, welche sich zu kugelformigen

Primirpartikeln zusammenlagern.?!!

Die Geometrie des Reaktors, die Injektion, das
Temperaturprofil und die Verweildauer haben unter anderem Einfluss auf die Struktur und
dadurch auf die Eigenschaften der RuBe.!*! Die gebildeten pordsen Aggregat-Strukturen sind die
kleinst mdgliche Dispergier-Einheit und besitzen eine BET-Oberfldche von bis zu 1400 m*/g,
wohingegen FarbstoffruBe (sog. Pigment Black) maximal 100 m?/g erzielen.!*”) Hochverzweigte
Aggregate besitzen im Gegensatz zu feineren Partikeln eine grof3e Oberfliche und sind elektrisch
leitfahig, da der elektrische Strom innerhalb der Aggregat-Strukturen geleitet wird und niedrige

Konzentrationen ausreichen um ein durchgehendes Ruf3-Netzwerk auszubilden (Kapitel 2.3.1).

[ A \ -
L. " 1, o
- . g it

Abbildung 1: TEM-Aufnahme von Leitfahigkeitsruf3.
[23]
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2.1.2.2 Kohlenstoff Nanorohren, Carbon Nanotubes (CNT)

2.1.2.2.1 Struktur

Im Jahre 1991 wurden CNT zum ersten Mal von Prof. Iijima®* mittels hochaufldsender
Elektronenmikroskopie (HRTEM) beobachtet. Diese wurden bei dem Versuch Fullerene (Ceo)
mittels Lichtbogenentladung herzustellen auf den Kohlenstoffelektroden beobachtet. Heute
konnen CNT mittels Gasphasen-Abscheidung (CVD) im industriellen MaB3stab gefertigt werden.
Kohlenstoffnanoréhren sind neben dem natiirlich vorkommenden Graphit und Diamant eine
weitere Modifikation des Kohlenstoffs. Formal besteht eine Kohlenstoff Nanor6hre aus einer
aufgerollte Graphenlage mit sp>-Hybridorbitalen, welche im Idealfall einen Zylinder ergibt.
Grundsitzlich muss zwischen einwandigen (SWCNT, single-walled carbon nanotubes) und
mehrwandigen (MWCNT, multi-walled carbon nanotubes) Kohlenstoff-Nanoréhren
unterschieden werden (Abbildung 2). Sie unterscheiden sich in ihrem Herstellungsprozess und
weisen dadurch gro3e Unterschiede in Durchmesser und Liange auf. MWCNT besitzen mehrere
ineinander angeordnete einwandige CNT, welche {liber m-m-Wechselwirkungen miteinander

verbunden sind.

Abbildung 2: Schematische Darstellung der unterschiedlichen Kohlenstoff-Nanordhren:
SWCNT (links) und MWCNT (rechts)?),

Die Eigenschaften der Nanordhren hingen davon ab, wie die einzelne Graphenlage aufgewickelt
ist. Zur Unterscheidung der verschiedenen Rohren-Strukturen wurde eine neue Nomenklatur
eingeflihrt, da mittels ITUPAC-Nomenklatur Symmetrieeigenschaften schwierig beschrieben
werden konnen. CNT lassen sich in 3 Gruppen einteilen, je nachdem wie die Graphenlage
zusammengerollt wurde und mittels Deskriptorenpaar (n, m) konnen diese eindeutig benannt
werden. Abbildung 3 zeigt eine Graphenlage mit der dazugehdrigen Definition des

Parameterraumes. Die Einheitsvektoren a; und a, (Abbildung 3) sind gleich lang (a; = a;)



Grundlagen

und nach den Vorzugsrichtungen der Graphenlage gewdhlt. Der Umfangsvektor C verlduft
parallel zur Aufrollrichtung und kann wie folgt (Gleichung ( 1) definiert werden.

2 (1)

C=n-‘a;+m-a, (n=m)

Dabei entspricht n den Feldern, die man entlang des Vektors a; vorriicken muss und
entsprechend m den Feldern in Richtung @, um den Umfang der Nanordhre zu erhalten.

Wenn die Graphenlage entlang a; aufgerollt wird, d.h. m = 0 gilt, entstehen Zickzack-
Nanotubes, welche am Ende einer offenen Rohre eine zickzackformige Kante zeigen. Wird
entlang der Winkelhalbierenden der beiden Einheitsvektoren aufgerollt, bildet man Armchair-
Nanotubes, die als Kante die Seiten der letzten Sechsringreihe besitzt. Dazu wurde im Vergleich
zur Zickzack-Rohre die Graphenlage um 30° gedreht, wobei n = m gilt. Liegt der Drehwinkel

zwischen 0° und 30° entsteht eine chirale Nanorohre.

Rohrenachse

Abbildung 3: Elementarzelle einer chiralen Nanorohre (Rechteck).
Die Doppelbindungen der Kohlenstoff-Sechsecke werden iibersichthalber nicht gezeigt.!>®’

Die in Abbildung 3 eingezeichneten Elementarzellen der verschiedenen Rohren umfassen den
Vektor € und den Translationsvektor T. Der Umfangsvektor C beschreibt den Umfang der

Rohre und der parallel zur Rohrenachse verlaufende Translationsvektor T, die Liange, der sich
wiederholenden Gitterstruktur.?”!

Typischerweise entstehen bei der Herstellung der CNT keine defektfreien, zylinderformigen
Rohren, da auch Fiinf- und Siebenringe in die Struktur eingebaut werden und dadurch Knicke

und Knéuel entstehen.
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Abbildung 4: REM-Aufnahmen von MWCNT
der Firma LG Chem.

Abbildung 4 zeigt die verflochtene Struktur der CNT, weshalb einzelne Rohren nur sehr
schwierig zerstorungsfrei aus diesem Netzwerk geldst werden konnen.

Die elektrischen Eigenschaften der CNT sind dhnlich zu denen des Graphens, da sie formell auch
daraus bestehen. Durch das Aufrollen @ndert sich lediglich die Anordnung der Orbitale. Das
Valenz- und das Leitungsband von Graphen beriihren sich in den K-Punkten und dadurch betréagt
der Bandabstand Oev. Durch das Aufrollen sind nur noch bestimmte Zustinde erlaubt. Wenn
diese durch einen K-Punkt verlaufen, beriihren sich Valenz- und Leitungsband und die R6hren
zeigen metallisches Verhalten. Dies zeigen Armchair-Rohren, da die zigzag-Linie parallel zum
Translationsvektor verlduft und entlang dieser Linie Strom fliet. Bei Zickzack-Rohren und
chirale Rohren beriihren sich Valenz- und Leitungsband nicht, somit sind diese Zustdnde
halbleitend. Wenn n —m = 3i, wobei i ganzzahlig ist, ergibt sich eine sehr kleine Bandliicke
und somit quasi-metallisches Verhalten, da die Raumtemperatur bereits ausreicht um die
Bandliicke zu iiberwinden.*!

Mehrwandige Kohlenstoff-Nanorohren (MWCNT) bestehen aus mehreren konzentrisch
ineinander aufgerollten einwandigen Nanordhren. Es existieren dabei doppelwandige Nanotubes
(DWCNT), als auch Rohren mit bis zu 50 Lagen. Diese konnen sowohl halbleitende, quasi-
metallische und metallische CNT sein, da aufgrund der unterschiedlichen Chiralitét der einzelnen
Rohren zusitzlichen Wechselwirkungen auftreten. Durch die Wechselwirkungen der n-Orbitale
der ineinander angeordneten Rohren und der Bandliicken-Verringerung bei zunehmendem CNT-
Durchmesser sind MWCNT grofitenteils metallisch leitend. Die elektrischen Leitfdhigkeiten
hiingt somit von der Uberlappung der n-Orbitale der benachbarten Rohren ab. Der Lagenabstand
der ineinander angeordneten Rohren betrdgt konstant 0,34 nm, dhnlich dem Schichtabstand von
Naturgraphit®!. Es werden jedoch in manchen Fillen groBere Abstiinde beobachtet, da zum
Beispiel innere Lagen bereits Spitzen bilden oder die Anzahl der Lagen auf der einen und anderen

Rohrenseite nicht tibereinstimmt.
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1998 wurde von W. de Heer ein Experiment mit einer Kohlenstoff-Nanoréhre und Quecksilber
durchgefiihrt, welches bewies, dass Nanorohren keine kontinuierliche Erh6hung der Stromstérke
in Abhéngigkeit des elektrischen Feldes zeigen. Dazu wurde eine Kohlenstoffnanoréhre aus
einem Quecksilberreservoir gezogen und Spannung angelegt. Die gemessene Stromstéirke in
Abhingigkeit des Abstands verlief stufenformig was auf eine Quantisierung der Leitfdhigkeit
schlieBen lieB.P%! Zusitzlich wurde beobachtet, dass die CNT trotz sehr hoher Spannungen,
wodurch sehr hohe Gitterwechselwirkungen entstehen und eine deutliche Temperaturerhhung
hervorgerufen wird, nicht beschidigt wurden. Dies ldsst darauf schliefen, dass die Elektronen
groBBe Strecken ohne Wechselwirkung mit dem Kohlenstoff-Gitter iiberwinden kdnnen. Dieser
sog. ballistische Transport konnte rechnerische bewiesen werden.!!

Welchen Beitrag die einzelnen Schichten einer MWCNT zur Gesamtleitfihigkeit beitragen, ist
noch nicht abschlieBend gekldrt. Kalkulationen liefern je nach verwendetem Modell
unterschiedliche Ergebnisse. Es ist ungeklért, ob der Strom hauptsidchlich durch die dufere

Rohrel*% 32331 flieBt, oder ob die inneren Rohren einen zusétzlichen Beitrag leisten.[**!

2.1.2.2.2 Herstellungs-Methoden

CNT werden bereits heute im industriellen Mal3stab hergestellt, jedoch werden sie nicht aus
Graphen-Lagen hergestellt. Diese sind selbst sehr aufwendig in der Herstellung und liegen
deshalb nicht als reine Einzellage vor. Die CNT-Herstellverfahren nutzen die Verdampfung von
Kohlenstoffmaterialien und Erzeugen CNT mittels Katalysatoren. AnschlieBend folgt ein
Reinigungs- oder Separations-Schritt, um moglichst hohe Reinheit und Homogenitit zu erzielen.
Das ist ndtig, da sich Liange, Geometrie und Durchmesser im Herstellprozess noch nicht so exakt

einstellen lassen.
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Lichtbogen-Methode

Diese Methode wurde von Krditschmer und Huffmann 1990 entwickelt um Fullerene
(kifigformige Kohlenstoffstruktur) im groBeren MaBstab herstellen zu kénnen!*). Dabei wird
Graphit in einer Unterdruckatmosphdre mit Inertgas verdampft und mittels elektrischen Stroms

entstehen die Strukturen im Lichtbogen.

Elektroden- Vakuum
nachflihrung

ITI

Vakuumkammer
_l“'-”‘”-' 7 %
Anode )
Kathode
Inertgas (He)

f
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]

._

' ™

Spannungsquelle

Abbildung 5: Aufbau einer Lichtbogen-Apparatur
zur Herstellung von Fulleren und CNT.12¢)

Abbildung 5 zeigt ein Schema eines typischen Laboraufbaus zur Synthese von CNT, mit dem
sowohl MWCNT als auch SWCNT hergestellt werden konnen. Bei angelegter Spannung entsteht
zwischen den beiden Elektroden ein Lichtbogen, welcher das Anoden-Material in die Gasphase
iibertrdgt und ein Teil als Nanordhre auf der Kathode kondensiert.

Zur Herstellung von SWCNT werden Katalysatoren aus Nickel/Cobalt- oder Nickel/Yttrium-
Gemische der Graphit-Anode zugesetzt, wohingegen fiir die MWCNT-Herstellung kein
Katalysator benotigt wird. Als Inertgas wird Helium bei einem Druck von 450 Torr verwendet.
Zum Vergleich betrdgt der Inertgas-Druck bei der Herstellung von Ceo lediglich 100 Torr. Mit
der Lichtbogen-Methode erreichen SWCNT eine Lange von bis zu 20 um und MWCNT werden
ca. 1 um lang. Bei diesen Produkten handelt es sich um lange, wenig gebogenen CNT mit sehr

niedriger Defektdichte.

Laserablations Methode

Eine weitere Herstellungsmethode ist die Laser-Ablation, bei der ebenfalls eine
Kohlenstoffquelle in die Gasphase tiberfiihrt wird. Hier bedient man sich an einem fokussiertem

Laserstrahls.
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Abbildung 6: Laserablations Verfahren zur Herstellung von CNT.Zur Gewinnung von SWCNT wird dem Graphit-
Target Katalysator zugesetzt.!**!

Abbildung 6 zeigt einen Aufbau der Laserablations-Anlage, welcher aus Laser, Ofen,
Graphit-Target und einem Kiihlfingers besteht. Der Laserstrahl trifft auf das Graphit-Target,
welches sich in einem Ofen bei 1200 °C befindet. Die erzeugten Kohlenstoffatome werden mit
einem Argonstrom Richtung Kiihlfinger getragen und scheiden sich dort als Kohlenstoff-Rohren
ab. Wiederum muss Katalysator zum Graphit-Target hinzugefiigt werden um SWCNT zu
erhalten. Dieses Produkt wird ebenfalls in sehr hoher Reinheit erzeugt, jedoch ist ein Upscaling-
Prozess schwierig und wird sich deshalb nur zur Herstellung von reinen und defektfreien CNT

im Labormal3stab durchsetzen.
Chemische Gasphasenabscheidung — CVD-Methode

Dieses Verfahren wurde zur Herstellung von Kohlefasern entwickelt und eignet sich
hervorragend fiir die Erzeugung von Kohlenstoff-Nanorohren. Abbildung 7 zeigt einen
moglichen Apparatur-Aufbau. Diese besteht aus einem beheizbaren Quarzrohr, indem sich ein
Tragermaterial mit Katalysator-Beschichtung befindet. Die Herstelltemperaturen liegen bei 500
bis 1000 °C. Das Eduktgas beinhaltet Wasserstoff, das Inertgas und die Kohlenstoffquelle, vor
allem Methangas findet dabei Anwendung. Die, aus dem Methangas, entstehenden
Kohlenstoffatome lagern sich auf den Katalysatorteilchen ab und bilden bei hoheren

Konzentrationen Rohrenstrukturen aus.

{ Qfen |

— CNT —

Edukfgas ehuatiels,  Quarzrohr

Substrat(m. Kat.)

Abbildung 7: Chemische Gasphasenabscheidungs-Anlage zur Herstellung von CNT
im industriellen MaBstab.[>!

Dabei wird nicht nur die Bildung der Rohren katalysiert, sondern auch die Zersetzung der
Kohlenwasserstoffe zu kleinen Clustern und Kohlenstoffatomen. Das Trigermaterial und der

Katalysator sind fiir die Produktmenge und die Reinheit verantwortlich. Daflir werden Eisen-,

10
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Cobalt- oder Nickelkatalysatoren auf Aluminiumoxid, Siliziumoxid oder reinem Silicium
verwendet. Die Katalysatoren miissen als fein verteiltes Pulver auf dem Trégermaterial
aufgebracht sein. Katalysatorteilchen mit enger GroBenverteilung, grofer Oberfliche und
geringer Aggregationsneigung fithren zu homogenen Nanoréhren mit definiertem Durchmesser
und Lénge. Die Herstellung von einwandigen oder mehrwandigen Réhren wird durch die
Reaktionsbedingungen bestimmt. Zur Erzeugung von SWCNT wird Acetylen als Edukt
verwendet und zur Herstellung von MWCNT Benzol.

Neuere Anlagen verwenden plasmaunterstiitzende Systeme, damit die Zersetzung der
Kohlenwasserstoffe bereits vor dem Katalysator-Kontakt erfolgt. Die Katalysatoren werden
dadurch rein fiir das Rohren-Wachstum benétigt, wodurch der Prozess kontrollierbarer mit

groBBeren Ausbeuten und Reinheit durchgefiihrt werden kann.
Pyrolyse

Das Verfahren der thermischen Zersetzung von organischen Vorlduferverbindugen wird auch bei
der CVD-Methode genutzt. Das Pyrolyse-Verfahren verwendet jedoch im Vergleich zur CVD-
Methode den Katalysator zusammen mit dem Eduktstrom (engl. floating catalyst). Alkohole
eigenen sich zur Erzeugung von einwandigen Rohren und werden dem Eduktstrom zugefiigt.
SWCNT werden aus Ethanol und Ferrocen bei 950 °C mit Durchmessern von 2 -3 nm
hergestellt. MWCNT werden dagegen bevorzugt aus Acetylen an Eisenkatalysatoren hergestellt.
Dabei konnen nicht nur gebogene, sondern auch spiralformig verdrillte Rohren mit groem

zylindrischen Hohlraum beobachtet werden.¢!

11
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2.1.2.3 Graphen

2.1.2.3.1 Graphen — Struktur

Graphen bezeichnet eine einatomige Lage aus Kohlenstoff-Atomen, welche in einem
hexagonalen Gitter angeordnet sind. Neben Diamant, CNT und Industrieruf} ist Graphen eine
weitere Modifikation des Kohlenstoffs und zugleich die kleinste Einheit des Graphits. Die
Graphen-Struktur  (Abbildung 8) &hnelt einer Bienenwabe, wobei die Ecken die

B7 Drei Elektronen jedes

Kohlenstoffatome darstellen und die Kanten die o-Bindungen bilden.
Kohlenstoffatoms bilden die sp* hybridisierte o-Bindungen zu den Nachbar-Atomen aus und das
vierte Elektron befindet sich senkrecht zur Graphen Lage im m-Orbital. Durch
Linearkombination der P, Orbitale entsteht eine Bandstruktur, die eine hohe Ladungsdichte

parallel zu den Schichten aufweist.*!

Abbildung 8: Einlagige Graphen-Schicht
mit exemplarisch dargestellter, realistischer Randstruktur.7)

Die 2-dimensionale Graphen-Struktur wurde 2004 erstmals von Konstantin Novoselov und Andre
Geim als stabile Verbindung hergestellt.*! Sie erhielten dafiir 2010 den Nobelpreis in Physik. "]
Diese Einzellage des Graphits fiihrt zu besonderen Eigenschaften, welche 3-dimensionaler
Graphit nicht aufweist. Monolagen mit ausschlieBlich sp* hybridisierten Kohlenstoffatomen ohne
Defekte besitzen keine Bandliicke und gehoren somit zu den Halbmetallen. Die Bandliicke ist in
Abhdngigkeit der Lagenanzahl einstellbar und dadurch ist es moglich, mit speziellen
mehrlagigem Graphen eine kleine Bandliicke und damit einen Feldeffekt-Transistor (FET) zu

konstruieren.**!

Auflerdem zeigen Graphene den Quanten-Hall-Effekt, wobei der Hall-
Widerstand nur ganzzahlige Vielfache von Ry = e%, der Von-Klitzing-Konstante annimmt. Die

12
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Konstante berechnet sich nur aus Naturkonstanten und somit haben Materialeigenschaften,
Probengréfe und Magnetfeld keinen Einfluss auf den Hall-Widerstand.[*!=#?!

Die besonderen mechanischen Eigenschaften einer Graphen-Monolage sind vor allem fiir
verstarkende Anwendungen interessant. Baustahl erzielt eine Zugfestigkeit von ca. 1 GPa
wohingegen eine einlagige Graphen-Schicht einen 130-mal so hohen Wert von 130 GPa
aufweist.I**! Die Dichte von Stahl ist dabei um ein Vielfaches hoher als die des Graphens.
Ideales Graphen wiirde aus einer unendlichen Graphit-Schicht bestehen, welche chemisch nicht

herstellbar ist. Um diese Problematik verstehen zu konnen, miissen die moglichen Herstell-

Methoden betrachtet werden.

13
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2.1.2.3.2 Herstellung von mehrlagigen Graphen

Die erste Graphen-Monolage wurde von Novoselov*®! durch Exfolieren eines pyrolytischen
Graphits mit Hilfe eines Klebebands hergestellt und analysiert. Die Graphit-Partikel, welche auf
dem Klebestreifen haften, werden auf einen mit Fotolack beschichteten Silicium-Wafer
iibertragen. Durch Reinigung der Wafer und Entfernen des nicht beschichtetet Fotolacks werden
die sehr diinnen Graphit-Partikel sichtbar, da sich darunter der reflektierende Fotolack befindet.
Die Rénder der Graphit-Partikel bestehen teilweise aus Graphen-Monolagen. Da mechanische
Exfolieren sehr aufwendig ist und geringe Ausbeuten liefert, konnen damit keine Ausgangsstoffe
fiir Industrie hergestellt werden. Nachfolgend beschriebene Herstellungsmethoden liefern

ausreichend Durchsatz flir industrielle Anwendungen.

Chemisches Exfolieren
Chemisches Exfolieren erfolgt ebenfalls durch das Abldsen einzelner Graphit-Schichten vom
Graphit-Partikel aber im Gegensatz zum mechanischen Exfolieren mittels organischer
Losungsmittel.’”) Die Schichten werden mittels Ultraschall im fliissigen Medium von den
Graphit-Partikeln  abgelost und  bleiben bei  geeigneten Losungsmitteln  (z.B.
N-Methyl-Pyrolidon) stabil in Losung.*¥ Dabei interkalieren die Losungsmittelmolekiile
zwischen die einzelnen Graphit-Schichten und erhohen dabei den Schichtabstand was

letztendlich zum Ablosen der Schichten fiihrt.

Epitaktisches Wachstum auf Siliziumcarbid
Mit dieser Methode erhdlt man einlagiges Graphen mit groBer Ausdehnung auf einem
Silizium-Carbid (SiC)-Tréager. Der Triger wird unter Argon-Atmosphdre erhitzt, wodurch die
Silizium-Atome an der obersten Schicht verdampfen und der verbleibende Kohlenstoff eine
Graphenlage ausbildet.!*”! Die entstandene Graphen-Schicht besitz kaum Defekte und dehnt sich
iiber mehrere um auf dem Triger aus.*®) Der Nachteil dieses Verfahrenes ist, dass die
Graphen-Schicht auf dem SiC-Tréiger kovalent gebunden ist. Wasserstoff interkaliert zwischen
die Graphen-Schicht und den SiC-Trdger und unterbricht damit die elektronische
Wechselwirkung der Graphen-ni-Elektronen mit dem Triger.!*”) Die Graphen-Schicht kann somit
elektronisch als unabhéngige Einzellage betrachtet werden, ist aber immer noch mi dem Trager

verbunden.
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Chemische Gasphasenabscheidung (CVD)

Bei diesem Prozess wird Kohlenstoff verdampft und auf einem Metall (Nickel oder Kupfer)
abgeschieden. Dabei fugiert das Metall als Katalysator und als Abscheidungs-Medium. Das
Metall wird auf 1000 °C erhitzt und ein Methangas wird eingeleitet. Optimale Bedingungen wie
Reaktionszeit, Temperatur, Druck und Gasfluss erzielen Graphen-Monolagen. Dabei ist der
Prozess Oberflichen- und Zeit-limitiert.*s) Dieses Verfahren mit hohem Durchsatz liefert
Graphene mit geringer Lagenanzahl, geringer Defektdichte und grofer lateraler Ausdehnung.

Das Trédger-Material kann durch dtzende Substanzen entfernt werden.

Chemische Synthese — Graphit-Oxidation und Reduktion

Ein weiteres vielversprechendes Verfahren ist die chemische Synthese ausgehend vom Graphit
nach der Hummers-Methode.!*"! Dieses nasschemische Verfahren liefert die groBten Ausbeuten
und ist groftechnisch realisierbar. Schwefelsdure interkaliert zwischen Graphit-Schichten und
erweitert den Schichtabstand. Das Kohlenstoff-Geriist wird oxidiert, wodurch sp*-hybridisierte
Kohlenstoffatome entstehen. Es bildet sich der Schwefelsdure-Graphit. Kaliumpermanganat
interkaliert ebenfalls zwischen die Graphit-Schichten und reagiert mit dem Kohlenstoff zu
Manganestern, welche wiederum durch Zugabe von Wasser und Wasserstoffperoxid hydrolysiert
werden.’”)  Dabei entstehen Alkohole, Carbonsiuren, Epoxide und Ketone. Die
Oxidationstemperatur wird unter 45°C gehalten, damit die CO;-Abspaltung als
Konkurrenz-Reaktion unterdriickt wird, weil dadurch Defekte im Graphitgitter entstehen
wiirden.®!! Die Hummers-Methode kann das Herausldsen von CO» aus dem Kohlenstoff-Gitter
und dadurch die Entstehung von Lochdefekten nicht verhindern. Eigler et al.>!] optimierten das
Verfahren und erzielten mit ihrer Methode eine Lochdefektdichte von gerade mal 0,01 %. Sie
erhohten die Reaktionszeit der Oxidation, minimierten die Reaktionstemperatur auf maximal
10 °C und beendeten die Reaktion durch Zugabe von kaltem Wasser konstant iiber 24 Stunden
verteilt. Diese abgeschwidchten Reaktionsbedingungen schiitzen das Kohlenstoffgeriist und
verhindern die CO;-Bildung und somit die Bildung von Lochdefekten. Das synthetisierte
Graphenoxid kann mit unterschiedlichen Verfahren zum Graphen reduziert. Eine Methode
reduziert die C-O-Bindungen thermisch bei 1100 °C im Hochvakuum und andere verwenden
Reduktionsmittel wie Hydrazin oder Natriumborhydrid."?*¥) Besonders hohe C/O-Anteile
werden durch mehrstufige Verfahren mit Methoden-Kombinationen erzielt. In dieser Arbeit wird

reduziertes Graphenoxid der Firma GK Kropfmiihl verwendet.
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2.1.2.3.3 Charakterisierung mittels RAMAN

Raman-Spektroskopie ist die am Héufigsten verwendete Methode zur Charakterisierung von
Graphen und CNT, da die unterschiedlichen Kohlenstoffmodifikationen voneinander
unterschieden werden kdnnen.

Die Raman-Spektroskopie beruht auf der inelastischen Streuung von Licht an Molekiilen. Die
Molekiile werden mit Licht bestimmter Wellenldnge angeregt und gelangen in einen energetische
hoheren Zustand. Das Molekiil besitz nach der Streuung entweder dieselbe Energie wie vor der
Anregung (Rayleigh-Streuung), wodurch es sich um einen elastischen Stof3 handelt. Oder die
Schwingungsenergie besitzt eine hohere oder niedrigere Energie, was der Raman-Streuung

entspricht (Abbildung 9).
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Abbildung 9: Energiezustinde bei der Rayleigh- und Raman-Streuung
(oben) und das dazugehdrige Raman-Spektrum (unten).

Das Energieschema zeigt die verschieden Streustrahlungen, welche bei der Raman-
Spektroskopie auftreten konnen. AuBerdem ist das Spektrum mit den verschiedenen

Streubereichen dargestellt.
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Die Raman-Spektroskopie ermoglicht zusdtzlich zur Unterscheidung der Kohlenstoff-
Modifikationen, die Analyse der Defektdichte und die Anzahl der Graphen-Lagen. Die
Grundlagenforschung wurde vor allem an der University of Cambridge von Andrea C. Ferrari®¥
und in Massachusetts an der Institute of Technology von Mildred Dresselhaus>>~®! durchgefiihrt.
Abbildung 10 zeigt die Raman-Spektren von reinem Graphit, reduziertem Graphenoxid und

MWCNT.
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Abbildung 10: Raman-Spektrum von Naturgraphit und reduziertem Graphenoxid
der Firma GK Kropfmiihl und MWCNT der Firma LG Chem. Die eingefiigten Spektren stellen Peaks der D und G
Bande und der 2D Bande vergroflert dar. Anregungswellenldnge 523 nm.

Kohlenstoff-Materialien zeigen eine spezifische Bande um 1580 cm™, der durch die
Streckschwingung der sp>-Kohlenstoff-Bindung entsteht und als “G Bande” bezeichnet wird.!*”!
Die D Bande (1350 cm™) wird als Schwingungs-Mode des Aromaten-Gitters in z-Richtung
eingestuft.’®! Bei Defekten im Graphit-Gitter, welche die Inversionssymmetrie aufhebt, wird
diese weitere Schwingung erlaubt. Fiir amorphen Kohlenstoff besitzt diese Bande eine hohe
Intensitdt, wohingegen sie bei defektfreiem Graphit nicht oder kaum sichtbar ist. Das
Intensitdtenverhéltnis Ip/I; erzielt bei Naturgraphit den niedrigsten Wert nahe 0, d.h. die
Defektdichte ist besonders niedrig. Das liegt daran, dass Graphit fast ausschlieBlich aus sp?
hybridisierten Kohlenstoff besteht und lediglich an den Réndern der Partikel Defekte auftreten.
Reduziertes Graphenoxid besitzt aufgrund der Oxidation und Reduktion des Graphits im
Vergleich einen weitaus hoheren I, /I; -Wert von ca. 0,7. CNT besitzen aufgrund der
Rohrenstruktur einen noch héheren Wert von >1, da das ideal planare sp>-Kohlenstoffsystem

gekrimmt ist.
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Die 2D Bande erscheint zwischen 2670 und 2750 cm™! und ist sowohl bei amorphem Kohlenstoff
als auch bei defektfreiem Graphit vorhanden. Diese Bande wird auch als Oberton der D Bande
beschrieben und intensiv in der Literatur diskutiert. Die 2D Bande ist auch vorhanden, wenn die
D Bande fehlt. Dieser Effekt wird durch die Doppelphononenresonanz erklért, bei der die
Raman-Streuung in vier Stufen abldufi: (i) Laser-induzierte Initiierung eines Elektronenloch-
Paares; (ii) Austausch durch Elektronen-Phononen-Streuung; (iii) Defekt-Streuung; (iv)
Wiederherstellung des Elektronenlochs.>* In defektfreiem Graphit ist der Oberton im Gegensatz
zum Grundton durch die Impulserhaltung der Doppelphononenresonanz erfiillt.>! Die Intensitit
der D Bande nimmt mit steigender Defektdichte zu, somit berechnet sich die Defektdichte von
Graphen und gemahlenem Graphit aus der Intensitit der D Bande geteilt durch die Intensitdt der

G Bande (Ip/1).
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Abbildung 11: Verschiebung der 2D Banden von reinem Graphit,
mehr- bis hin zu einlagigem Graphen bei Anregungswellenlingen von 514 und 633 nm.[!
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Die 2D Bande verindert sich deutlich in Form und Verschiebung von einlagigem Graphen, iiber
mehrlagiges Graphen bis hin zu Graphit (Abbildung 11). Die 2D Bande Ildsst eine
Unterscheidung zwischen einlagigem, zweilagigem und mehrlagigem Graphen zu, jedoch
konnen mehrlagige Graphene (5 bis 10 Schichten) kaum von reinem Graphit unterschieden
werden. Die 2D Bande des einlagigen Graphens erscheint als scharfe Einzelband, wohingegen
mehrere Graphen-Schichten breite Banden bestehend aus mehreren Einzelbanden ergeben.
AuBlerdem verschieben sich die Banden-Maxima bei geringerer Schichtanzahl zu niedrigeren
Wellenzahlen. Dies ist in Abbildung 10 anhand der 2D Bandenmaximums des Naturgraphits
(2716 cm™) und des reduzierten Graphens (2710 cm™) ersichtlich.
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2.2 Leitfiahige Silicon-Elastomere

2.2.1 Additionsvernetzende Silicon-Elastomere

Silicon-Elastomere gehoren zur Gruppe der Kautschuke, welche sowohl formstabil als auch
elastisch verformbar sind. Die Bezeichnung Elastomer erhalten Kautschuke, wenn sie vernetzt
wurden und dadurch ihre herausragende Formstabilitdt erhalten. Zur Gruppe der Kautschuke
zdhlen nicht nur Silicone, sondern u.a. auch Natur-, Isopren- und Nitril-kautschuke. Die
verschiedenen Kautschuk-Arten unterscheiden sich in ihrer Monomer-Einheit, wodurch sich die
unterschiedlichen Eigenschaften und ihre Bezeichnung ergeben. Silicon-Kautschuke bestehen
aus Polyorganosiloxanen, in denen Silicium-Atome {iber Sauerstoffatome miteinander
verbunden sind und die restlichen freien Bindungsstellen des Siliciums mit organischen Resten

abgesittigt sind (Abbildung 12).

>S||{ O,sli]in

Abbildung 12: Lineares Poly-organo-siloxan mit Methylgruppen als Reste.

Somit ergibt sich eine Einordung zwischen anorganischen und organischen Polymeren. Das
Siliciumatom kann entweder von keinem, einen, zwei, drei oder vier organischen Resten
gebunden sein. Lineare Polymere ergeben sich mit genau zwei organischen Resten, welche die
Grundlage fiir Silicon-Elastomere bilden und mit einem groflen D fiir difunktionell bezeichnet
werden. Silicone sind kiinstlich hergestellte Polymere, die durch die Direktsynthese von Miiller
und Rochow!®! 1940 aus Silicium hergestellt werden. Silicium reagiert dabei mit Methylchlorid
zu einem Gemisch aus verschiedensten Chlorsilanen. Die Trennung der unterschiedlichen
Chlorsilane erfolgt in Destillationskolonnen, wobei der Hauptbestandteil von 75-94 %
Dimethyldichlorsilan ist. Daraus entstehen in einem Hydrolyseprozess unter Abspaltung von
Salzsdure  Poly-dimethyl-siloxane ~ (PDMS). Die  Kettenlige kann iiber die
Salzsdurekonzentration gesteuert werden.

Silicon-Polymere sind im unvernetzten Zustand je nach Kettenldnge fliissig bis zdh. Je nach
Anwendungsart konnen Silicone in drei gro3e Bereiche, HCR (High Consistency Rubber), LSR
(Liquid Silicone Rubber) und dem RTV (Room temperature vulcanizing) unterteilt werden.
HCR-Silicone sind hochviskose, pastose Materialen, welche in Formen gepresst und ausgehértet
werden. Im Gegensatz dazu sind RTV-Silicone weiche, pastdse bis fliissige Materialien, welche
durch Streichen, Sprithen oder GieBBen verarbeitet werden konnen. LSR-Silicone flieBen unter
Scherbelastung, wodurch Spritzguss- und Dispens-Verfahren zur Verarbeitung angewendet
werden. Um einen elastischen Zustand zu erzielen, werden die linearen Polymerstrukturen mit

19



Grundlagen

folgenden Verfahren vernetzt: Kondensationsvernetzung fiir RTV-Materialien, Peroxid
Vernetzung fiir HCR-Materialien und zusétzlich konnen alle Materialien mittels
Additionsvernetzung vulkanisiert werden.[®?) Welche Vernetzung und welcher Materialtyp
gewidhlt wird, hdngt von der Anwendung und den Produktionsmoglichkeiten ab.
Silicon-Elastomere ~ werden aufgrund hoher mechanischer Belastbarkeit, breiter
Einsatztemperaturbereiche von —50 bis 200 °C ohne Elastizitdtsverlust und geringer Toxizitét in
vielen verschiedenen Anwendungsbereichen eingesetzt.[**]

Der Einsatz von additionsvernetzenden Materialien haben den Vorteil keine Spaltprodukte zu
erzeugen, die womdglich die Leitfihigkeit beeintrdchtigen konnten und da sowohl
Raumtemperatur- als auch Hochtemperatur Vernetzung moglich ist, bietet sich eine grofere
Silicon-Auswahl. Der Vernetzungs-Mechanismus additionsvernetzender Silicone basiert auf der
Platin-katalysierten Hydrosilylierungs-Reaktion.!®*%!  Dabei reagieren Si-H funktionelle
Polymere mit einem vinylfunktionellen Polysiloxan unter Bildung einer Ethylen-Verbindung

beider Polymere.

N/ \/

N-Sito S sir,
Reductive elimination —\Si’O\Si/—
R
“pt” H-SiRs

Karstedt-Katalysator Oxidative addition

|/
| \SiJ’c,, SiRs
gi-o = W
S A
W o Pt
I _si\& H
e N\
—Si
Bt
W Y
/ ~Si[__Sil_~
1,2-Insertion | \/SiJ"»,,, SiRs N {O I\n/
Si-O H,P,’; Alkene addition
o.
s
VAANIVAN

Abbildung 13: Chalk-Harrod-Mechanismus der Pt-katalysierten Additionsvernetzung
von Vinyl-Polymer mit H-Polymer.

Der Katalyse Zyklus als Chalk-Harrod-Mechanismus!®*” bekannt, ist in Abbildung 13
dargestellt und zeigt den Karstedt-Katalysator'®®! mit einer vakanten Koordinationsstelle als

Ausgangspunkt der Reaktion. Die oxidative Addition des Si-H Polymers fiihrt zu einem
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Pt-(I)-Komplexes. Nachdem sich ein Pt-Ligand 16st, kann die Vinyl-Gruppe des Vinyl-Polymers
binden wodurch die Insertion in die Pt-H-Bindung erfolgen kann. Die hdhere
Aktivierungsenergie der Vinyl-Insertion in die Pt-SiR3-Bindung verhindert diese Reaktion. Das
Produkt wird durch reduktive Eliminierung gebildet und der Karstedt-Katalysator erreicht erneut
die Oxidationsstufe 0. Bei der Abspaltung entsteht eine freie Koordinationsstelle am Platin,
welche erneut von einer Vinyl-Gruppe eingenommen wird. Erfolgt erneut die oxidative Addition
einer Si-H-Verbindung wird der Zyklus erneut durchlaufen. Die katalytischen Platin-
Konzentrationen, welche fiir den Reaktionsablauf benotigt werden, liegen im 100 ppm Bereich.
Dies hat zur Folge, dass bereits geringste Pt-Spuren geniigen um den Katalyse Zyklus zu
aktivieren. Deshalb ist es besonders wichtig auf die Reinheit bei der Verarbeitung zu achten und
wenn moglich durch Trennung der Werkzeuge mit und ohne Platin-Kontakt unerwiinschter Pt-
Kontamination vorzubeugen. Eine andere Problematik besteht bei diesen geringen Pt-
Konzentrationen in der Inhibierung des Katalysators durch bestimmte Platingifte wie u.a.
Stickstoff-, Schwefel, Schwermetall, Amin- oder Isocyanat-Verbindungen.!*’!

Vernetzte Silicon-Elastomere ohne verstirkenden Fiillstoff erzielen kaum mechanische

Festigkeit, wodurch sie bei niedrigsten Spannungswerten brechen oder abreilen. Die Festigkeit

dieser Materialien liegt unter 1 — wodurch sie nur in Bereichen ohne Beanspruchung

eingesetzt werden. Die hochtransparenten Vulkanisate werden meist nicht vollstindig vernetzt
und als Silicon-Gele in der Papierbeschichtung und in der Kosmetik eingesetzt. Silicon-
Elastomere, die hohen Belastungen ausgesetzt sind, benotigen deutlich hohere Festigkeiten und
WeiterreiBwiederstinde um dauerhafter Beanspruchung bestehen zu konnen. Dies wird durch
Zusatz von verstirkenden Fiillstoffen im unvernetzten Zustand erzielt.’”! Zu diesen Fiillstoffen
zdhlen vor allem pyrogene und gefillte Kieselsduren, Rufle, aber auch Aluminiumoxid, Quarz
und Silikate.!”!74!

Je nach Anwendung und notwendigen Eigenschaftsanforderungen fiir den Einsatz oder die
Herstellung der Silicone wird der geeignete Fiillstoff gewidhlt. Die herausragenden mechanischen
Eigenschaften der Silicon-Elastomere werden mit speziell hergestellten Kieselsiuren erzielt.[>-
761" Zur Herstellung von elektrisch leitfihigen Silicon-Elastomeren werden vor allem
LeitfahigkeitsruBe in das unvernetzte Silicon eindispergiert.*!!

Der derzeitige Stand der Technik besteht aus elektrisch leitfihige HCR-Materialien, welche

7781 Ein bereits bestehendes

entweder hochviskos oder mit Losungsmittel verarbeitet werden.|
Produkt der Wacker Chemie AG ist das Elastosil 613217°!, welches ebenfalls im HCR-Kautschuk-
Bereich eingeordnet ist und einen spezifischen Widerstand von 11 Q-cm mittels Leitfdhigkeits-

RuB3 erzielt. Durch die hohe Viskositidt von 6.600.000 mPa-s bei einer Scherrate von 0,9 s
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ergeben sich groe Einschrinkungen in den Verarbeitungsmoglichkeiten. Spritzguss- und
Extruder-Prozessierung geraten durch die schwierige Forderbarkeit bei dieser hohen Viskositit
an ihre Grenzen.

Bei der Auswahl eines additionsvernetzenden Polymers muss besonders auf die
Ausgangsviskositdt und die Vernetzungsbedingungen geachtet werden. Als Matrixpolymer
wurden lineare PDMS-Polymere mit o, o-Funktionalisierung zu Kettenverldngerung verwendet.
Das Vinyl-Polymer besitzt zwei endstdndige Vinyl-Gruppen und das Si-H-Polymer zwei Si-H-
Gruppen, wodurch die Kettenverlaingerung zur Erhohung der Netzbogenlinge im Elastomer
genutzt wird. Die Zahl nach der Polymerbezeichnung steht fiir die Viskositét in cSt. Zum Beispiel
steht Vinyl-Polymer 1 fiir ein Vinyl-Polymer mit Viskositdt 1000 cSt. Diese Nomenklatur gilt
genauso flir Si-H-Polymere. Die Vernetzung mittels Kammvernetzer erzielt ein
dreidimensionales ~ Polymer-Netzwerk und lduft als  Konkurrenz-Reaktion  zur
Kettenverlingerung ab. Mit einem Raumtemperatur vernetzenden Katalysator kann die
Reaktionsgeschwindigkeit durch zusidtzliches Erhitzen noch beschleunigt werden. Der
verwendete Karstedt-Katalysator ist zur genaueren Dosierung mit einem Polymer abgemischt
und wird 1/10 mit der zu vernetzenden Silicon-Formulierung gemischt. Dieses 2-Komponenten-

System kann vor der Zugabe des Katalysators beliebig lange gelagert werden.

22



Grundlagen

Tabelle 1: Verwendete Materialien zur Herstellung eines vernetzbaren Silicon-Elastomers.

Polymerisations-  Yiskositit
Struktur Bezeichnung
grad [cSt]
Vinyl- N/ \/ Vinyl-Polymer 1 ca. 200 939
o Sif L Sil o .
Polymer o ]\n/ Vinyl-Polymer 2 ca. 600 20440
Si-H- N/ \/
T Si-H-Polymer ca. 250 1000
Polymer n
Kamm- | H/ N/ |
>SI[O/3i]10/S' O/Sii Vernetzer n+ mca. 100 200
vernetzer . -
i Ol Karsted
—Si i— arstedt-
Katalysator -
v / t\ Katalysator

Da die Vernetzungsreaktion von Vinyl- und H-Gruppen quantitativ abliuft,’®® wird die molare

Konzentration der Vinyl- bzw. H-Gruppe zur Einstellung des Vernetzungs-Verhéltnisses

berechnet. Zur vollstindigen Vernetzung des Silicons wird das H/Vinyl-Verhiltnis von

mindestens 1,3 gewihlt. Es wird ein Si-H-Uberschuss verwendet, um alle Vinyl-Polymere zu

vernetzten, da der Vernetzer durch seinen hohen Si-H-Anteil auch gebunden wird, wenn nicht

alle Si-H-Gruppen reagiert haben.
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2.2.2 Dispergierung
2.2.2.1 Theorie

Eine Dispersion definiert man als ein Stoffgemisch aus zwei Phasen, welche keine Bindung
miteinander eingehen und somit nicht ineinander 16slich sind. Bilden Feststoffe bzw. Gase in
Fliissigkeiten durch Mischen eine homogene Phase, spricht man von einer Losung. Ist dies nicht
der Fall, konnen Kolloide mittels Dispergierung in einem fliissigen Medium (Dispergiermedium)
verteilt werden. Dispergieren unterscheidet sich vom distributiven Mischen, indem zusétzlich

zum Verteilen der Kolloide, diese in Untereinheiten aufgetrennt werden (Abbildung 14).

Dispersion

Distribution

Abbildung 14: Schematische Darstellung der Partikel-Dispersion und der Distribution
von Feststoffen (grau) in fliissigen Medium (hellblau).®!)

Kohlenstoffpartikel sind in keinem Losungsmittel 16slich und somit konnen diese lediglich eine
kolloidale Dispersionen bilden. Da nanoskaligen Partikel zur Bildung von Agglomeraten neigen,
miissen die Anziehungskrifte mittels Dispergierung iiberwunden werden, um eine Dispersion
herstellen zu kénnen.

Grundsitzlich wirken auf Partikel im Dispergiermedium Gravitationskrédfte und Van-der-Waals

(VdW)-Krifte. Die VdW-Kraft als Anziehungskraft

Ay r
Foaw =7, = [N] (2)

héngt von der Hamaker-Konstante Ay der Partikel, dem Abstand a der Partikel zueinander und

dem Partikelradius r ab. Die Hamaker-Konstante ist eine stoffspezifische Grof3e.

Ay =m?-ny-ny,-C [J], (3)

wobei n;und n,der Atomanzahl pro Volumeneinheit und der Wechselwirkungskoeffizient C,

der VdAW-Wechselwirkungen entspricht.
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Aufgrund der Erdanziehung wirkt auf die Partikel zusétzlich die Gravitationskraft

4
Fy=;m-p-g-r® [N], (4)

wobei g die Fallbeschleunigung und p die Partikeldichte beschreibt. Da der Partikelradius bei
der Gravitationskraft mit der dritten Potenz eingeht und bei der VdW-Kraft direkt proportional
ist, ergibt sich fiir sehr kleine Partikel eine hohere Anziehungskraft. Daraus resultiert eine
Bildung von Agglomeraten unterhalb einer bestimmten PartikelgroBe.?!
Die Dispergierung von Kohlenstoff-Partikeln wie CNT oder Graphen wird zusétzlich durch die
besondere geometrischen und chemische Struktur erschwert. Dabei wirken zusitzlich zu den
VdW-Kriften, n-n-Wechselwirkungskrifte zwischen den Partikeln. CNT besitzen durch ihre
Rohrenldnge und die Kriimmung einen weiteren Beitrag, der die Bildung von Agglomeraten
begiinstigt.?®) Diese Krifte kénnen nur durch ausreichend hohe Scherenergiedichten
iiberwunden werden und eine Reagglomeration der Partikel mittels hochviskosem Polymer als
kinetische Stabilisierung verhindert werden.®*!
Die Vereinzelung der CNT im Polymer erfolgt durch Dispergierung der Partikel in drei Stufen®4!

1. Benetzung der Agglomerate

2. Desagglomeration durch hohe Scherkrifte

3. Stabilisierung der Partikel.
Die Triebkraft der Benetzung besteht durch den Wechsel des Mediums an der Partikeloberflidche.
Dabei wird Luft vom Dispergiermedium verdrangt und die Partikel benetzt. D.h. bei Abnahme
der Hamaker Konstante, nechmen die VdW-Krifte ab, wodurch sich die Partikel abstof3en und die

Desagglomeration favorisieren.
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2.2.2.2 Dispergier-Methoden

Unlosliche Partikel und Agglomerate kdnnen mit verschiedenen Verfahren in Polymeren
eindispergiert werden. Dabei ist die iibertragbare Dispergier-Energie fiir den Erfolg der
Dispergierung entscheidend. Die Wahl des Verfahrens héngt von der Partikelgrofe und der
gewidhlten Matrix ab. Aufgrund der hohen Wechselwirkungskrifte der Kohlenstoff-Partikel
reichen einfach Mischprozesse, wie Magnetriihrer nicht aus die Agglomerate zu dispergieren. !
AuBlerdem konnen fiir fliissige oder flieBfihige Polymere keine Dreiwalzenstiihle verwendet
werden, da nur hochviskose Materialien mit diese Maschinen gemischt werden konnen.

Hohe Scherenergien zur Dispergierung der Partikel in fliissigen Medien konnen mittels Dissolver
oder Hochgeschwindigkeitsmischern erzeugt werden. Fiir hochviskose Dispersionen werden
eher Dreiwalzenstiihle oder Knetmaschinen verwendet und fiir niedrigviskose eher das
Ultraschallverfahren, welches die Partikel mittels Kavitationskrifte dispergiert. Das optimale

Dispergier-Verfahren muss fiir das jeweilige Polymer und die Partikel einzeln analysiert werden.
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2.3 Elektrische Leitfahigkeit von Kompositen

2.3.1 Perkolationstheorie

Zur Beschreibung von Netzwerksystemen bedient man sich der Perkolationstheorie, welche die
Bildung von zusammenhingenden Strukturen in einem System beschreibt. Die
Perkolationstheorie findet auler in der Chemie, zum Bespiel auch Anwendung in der Geologie
beim Versickern von Wasser in pordsem Gestein oder in der Medizin bei der Ausbreitung von
Krankheiten. Im Bereich der Chemie wurde die Theorie von Flory und Stockmayer zur
Beschreibung der Gelbildung bei der Polymerisation entwickelt.¢%”] Beide erklirten die
kritische Gelbildungs-Konzentration, bei der die Viskositidt um ein Vielfaches ansteigt, mit der
Perkolationstheorie. Dabei wird ein makromolekulares Netzwerk durch kovalente
Aneinanderreihung von Molekiilen gebildet.

Perkolationen werden zweckméfig auf mathematischen Gittern modelliert, bei der das Ausbilden
zusammenhdngender Cluster bei zufallsbedingtem Besetzen von Strukturen untersucht werden.
Dabei unterscheidet man zwischen Knotenperkolation und Kantenperkolation. Beide
beschrieben ein zweidimensionales Gitterquadrat mit unbesetzten und besetzten Plitzen. Die
Kontenperkolation besetzt Felder, wohingegen die Kantenperkolation die Verbindungen
zwischen den Gitterpldtzen als geschlossen oder gedffnet betrachtet. Die Felder bzw. Kanten
werden durch die Wahrscheinlichkeitsverteilung und unabhidngig von der Besetzung der
Nachbarplitze belegt. Die dabei entstehen Gruppe von besetzten Gitterpldtzen werden als Cluster
bezeichnet (Abbildung 15).

p=0,50 )

Abbildung 15: Kantenperkolations-Schema
unterhalb (links) und oberhalb (rechts) der Perkolationsschwelle.[®®]

Oberhalb der Perkolationsschwelle ergibt sich ein Cluster, das durch das gesamte System
perkoliert und somit Punkte im System miteinander verbindet.'’!
Diese Modell kann auf die Perkolation von Fiillstoffen in Polymeren {ibertragen werden. Partikel

bilden aufgrund von VdW-Wechselwirkungen ohne Polymerisation ebenfalls Gelstrukturen in
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Polymeren aus. Zum Beispiel bilden Kieselsiuren bei Uberschreitung der Perkolationsschwelle
stabile Gelstrukturen in Polymeren aus.l®” Diese Partikel bilden ebenfalls ein Netzwerk durch
das gesamte Polymer-System aus. Dies geschieht, wenn Partikel aufgrund der

Wechselwirkungen mit dem Polymer die Oberflidche minimieren und zu Clustern aggregieren.”!!

2.3.2 Elektrische Leitfihigkeit — Perkolationstheorie

Die elektrische Leitfahigkeit von Kompositen wird durch den Elektroneniibergang von einem
Partikel auf das nichste bestimmt. Somit beruht die elektrische Perkolationsschwelle auf dem
Prinzip der allgemeinen Perkolationsschwelle, jedoch werden bei der elektrischen
Perkolationstheorie nur leitfdhige Partikel berticksichtigt.

Die elektrische Perkolationsschwelle ist erreicht, wenn die leitfahigen Partikel ein Netzwerk
durch das gesamte System bilden. Dabei spielt die FiillstoffgroBe, aber vor allem die Fiillstoft-
Morphologie eine entscheidende Rolle. Anisotrope Fiillstoffe wie CNT oder Graphen besitzen
eine Ausdehnung in eine oder zwei Richtungen, wohingegen die dritte Raumrichtung keine
Ausdehnung besitzt. Abbildung 16 vergleicht anisotrope Fiillstoffe am Beispiel der MWCNT mit

sphirischen Partikeln anhand der Leitrufe.

(a)

@ K / Y

PDMS
0.5 vol% 2.0 vol%
(b)
® &
e 0 l* e
* & ° ( 4
& A 4 e o
® ® .
: : ® ® o o &
CB/PDMS
VIE—— s R T —— e R - S ——— e ——— ’
0.5 vol% 2.0 vol%

Abbildung 16: Schema der Perkolationsschwelle von Kohlenstoff-Fiillstoffen von 0,5 bis 2 Vol%:
(a) MWCNT in PDMS und (b) Carbon black (CB) in PDMS.?%!

Anhand dieses Beispiels ist deutlich zu erkennen, dass MWCNT bereits bei 2 Vol% die
Perkolationsschwelle iiberschritten haben, wohingegen 2 Vol% der CB-Partikel noch weit
unterhalb der Perkolationsschwelle liegen. Durch den Einsatz von anisotropen Fiillstoffen
werden niedrigere Konzentrationen benétigt, um die Perkolationsschwelle zu iiberschreiten.!

Die elektrische Leitfahigkeit von Kompositen mit leitfihigen Fiillstoffen erfolgt durch Partikel-
Netzwerke und durch Ladungs-Ubergiinge von einem Partikel zum Niéchsten. Bei CNT oder
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Graphen erfolgt der Ladungstransport verlustfrei in Richtung der R6hre oder der Fliche, da die
Elektronen durch die p-Orbitale gleiten. Die Kontaktwiderstinde treten beim Ein- und
Ausstromen an den Kontaktstellen auf. Dies wird héufig als Elektronen ,tunneling®
beschrieben.[*!

Da Kohlenstoff-Partikel agglomerierte Strukturen aufweisen und diese ohne Rohren-Briiche
schwer zu trennen sind, werden héhere Leitfdhigkeiten erzielt, wenn die Agglomerate homogen
verteilt und {iber freie Rohren miteinander verbunden sind.**! Werden Agglomerate zu kleineren
Agglomerat-Einheiten dispergiert entstehen zusitzliche Polymer-Grenzflichen, wodurch
zusitzliche Kontaktwiderstinde auftreten. Auflerdem fiihren hohe Scherkrdfte zum Bruch der
Rohren was wiederum zur Zunahme der Kontaktstellen und dadurch zum Anstieg des

Widerstands fuihrt.
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3 Experimentelle Durchfithrung und Methoden

3.1 Auswahl der Versuchs-Materialen

3.1.1 Silber- und Kupfer-Partikel

Silicone zdhlen zu den Polymeren mit stark isolierenden Eigenschaften, welche spezifische

Volumenwiderstinde von ca. 5- 10" Q-cm besitzen.!>?

Zur Herstellung eines leitfdhigen
Polymers miissen hoch-leitfahige Partikel und hohe Fiillgrade verwendet werden, damit
Isolatoren elektrischen Strom leiten konnen. Die hochste Leitfahigkeit in reiner Form besitzen
Metalle, wie Silber (6,3 - 107 S/m), Kupfer (5,96 - 107 S/m) und Aluminium (3,7 - 107 S/m).>2%
Unter den Nichtmetallen erzielen Graphen-Monolagen bei Raumtemperatur eine noch hohere
Leitfahigkeit von 10 - 107 S/m.[®) Graphen-Monolagen sind ohne Triiger nicht herstellbar und
dadurch zur Verwendung in Siliconen nicht mdglich. In Polymeren werden immer héufiger

16.18.971 Die hohe Dichte und die geringe Anisotropie

Metalle als leitfihige Partikel eingesetzt.!
der Metall-Partikel erfordern Fiillgrade von mehr als 50 Gew% um die Perkolationsschwelle zu
iberschreiten, wodurch die Silicone-Eigenschaften beeinflusst werden. Metall-Partikel werden
in dieser Arbeit als Zusatz zu anderen leitfahigen Fiillstoffen betrachtet und als
mehrkomponentige, leitfdhige Formulierungen getestet. Folgende Metall-Partikel mit
unterschiedlichen Gro3en und Formen werden untersucht (Tabelle 2). Die Auswahl besteht aus
sphirischen, feinen Silber-Partikeln, pldttchenférmigen Silber-Partikeln, stibchenformigen
Kupfer-Partikel, welche mit Elektrolyse hergestellt wurden und irreguldre Kupfer-Partikeln.

Silber-Partikel wurden von der Firma Nanotechnology B.V. aus Belgien erhalten und Kupfer von

der Firma GGP Metalpowder AG.
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Tabelle 2: Auswahl leitfahiger Silber und Kupfer-Partikel mit REM-Aufnahmen.

Silber
Pulver

(1,5 pm)

v .’/\' G

:
e

Silber
Flakes

(5 pm)

Kupfer
(Stéibe)

FHT = 0k
wo

Kupfer

Pulver

(5 pm)

[T
—— WO - 98 Hog- 000 KX
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3.1.2 Kohlenstoff Nanorohren

Wie bereits beschrieben, konnen CNT auf unterschiedlichste Weise hergestellt werden und
unterscheiden sich in ihrer Reinheit, Lange, Durchmesser und GroBenverteilung. Die Reaktivitit
und die Wechselwirkungskrifte der CNT hédngen stark von der Struktur der Nanordhren ab.
SWCNT besitzen einen kleineren Durchmesser als MWCNT und sind somit starker gekriimmt,
was zu einer schlechteren Uberlappung der p-Orbitale fiihrt. Die Hybridisierung ist stiirker in sp’
Richtung verschoben, wodurch eine hohere Reaktivitdt die Folge ist. AuBerdem wechselwirken
CNT mit niedrigerem Durchmesser stidrker miteinander, da die p-Orbitale stirker mit
benachbarten p-Orbitalen iiberlappen konnen. Dadurch neigen SWCNT stirker dazu
Agglomerate auszubilden. Je groBBer der Durchmesser, desto geringer sind die Reaktivitdt und
die Agglomeration der einzelnen CNT. Auflerdem sind nahezu alle MWCNT leitfahig, da die
Bandliicke durch den groBeren Durchmesser verringert ist. Die verwendeten MWCNT wurden
alle mit der CVD-Methode hergestellt, jedoch mit unterschiedlichen Prozessbedingungen und
Katalysatoren. Die ausgewdhlten MWOCNT unterscheiden sich besonders im Roéhren-
Durchmesser d (Tabelle 3), wodurch der Einfluss auf die Leitfihigkeit der Silicon-Formulierung
herausgestellt werden soll. Die Lange der MWCNT kann nicht exakt bestimmt werden, da die
CNT zu starker Aggregation neigen und Kniuel bilden, welche ohne Rohren-Bruch nicht

aufgelost werden konnen.

Tabelle 3: Auswahl der MWCNT, incl. Hersteller-Angaben aus den Datenblattern.

Nanoshel Nanocyl LG Chem
BET [m?/g] 90 - 350 250 - 300 236 - 276
Reinheit [%o] 95-99 90 94 - 98
d [nm] 30 9,5 5
Dichte [g/cm’] 0,05 -0,17 - 0,085 - 0,135
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Cpnar e WACKER : W

Abbildung 17: MWCNT der Firma Nanoshel;
links und Mitte: TEM-Aufnahmen, rechts: REM-Aufnahmen.

Abbildung 18: MWCNT der Firma Nanocyl;
links und Mitte: TEM-Aufnahmen, rechts: REM-Aufnahmen.

|
7

Abbildung 19: MWCNT der Firma LG Chem;
links und Mitte: TEM-Aufnahmen, rechts: REM-Aufnahmen.

Die GroBenunterschiede der ausgewéhlten MWCNT sind in Abbildung 17, Abbildung 18 und
Abbildung 19 mittels TEM- und REM-Aufnahmen deutlich sichtbar. Die TEM-Aufnahmen
(links) zeigen die Agglomerat-Strukturen der CNT. Katalysatorriickstinde bzw. sehr starke
Agglomeration, d.h. eine erhohte CNT-Dichte, erscheinen als dunklere Bereiche mit hoher
Elektronendichte im TEM. Da CNT auf Katalysatoren gebildet werden und diese zum Teil in
den Rohren mitwachsen, handelt es sich vermutlich um Katalysator-Partikel. Die hochste
Polydispersitidt der CNT-Durchmesser tritt bei der Firma Nanoshel auf. Die CNT von Nanocyl
und LG Chem weisen sehr dhnlich Agglomerat-Strukturen auf.
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Die TEM-Aufnahmen (Mitte) mit hoherer VergroBBerung zeigen die mehrwandige Rohren-
Struktur und ermoglichen die Auflosung der sehr diinnen Rohren von wenigen Nanometern. Auf
den REM-Aufnahmen (rechts) erkennt man die 3-dimensionale verdrillte Struktur der CNT und
die Katalysatoren als weille, sphérische Partikel. MWCNT von Nanoshel besitzen im Vergleich
zu den anderen einen groferen Durchmesser und eine unebene Réhrenoberflidche. Nanocyl und
LG Chem CNT erscheinen im REM mit &hnlicher GroB3enverteilung der Rohren und Réhren-
Anordnung.

Generell bestehen die ausgewéhlten CNT-Proben aus den charakteristischen, gekriimmten und

gebogenen Rohren, welche ineinander verdrillt in Knduel-Strukturen zusammen gelagert sind.
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3.1.3 Mehrlagiges Graphen

Die Herstellung von defektfreiem, einlagigem Graphen funktioniert nur auf einem Tréger, d.h.
die Ausbeuten sind sehr gering, das Ablosen ist schwierig und das Produkt sehr teuer.
Mehrlagige Graphene in groBerem Maf3stab kdnnen aus Graphit durch Trennung der Schichten
erzielt werden.

Dazu werden organische Losungsmittel wie z.B. N-Methyl-Pyrolidon als Interkalations-Medien
verwendet, die den Schichtabstand erhdhen und die Trennung der Schichten mittels Ultraschall

erleichtern.®®!

Da diese mehrlagigen Graphene mittels organischen Ldsungsmittel stabile
Dispersionen bilden und nicht vom Losungsmittel abgetrennt werden kdnnen, werden diese
Dispersionen verwendet. Da auf den Einsatz von Losungsmitteln im Silicon aus toxikologischen
Griinden verzichtet werden soll und diese meist polaren Losungsmitteln unvertrdglich mit PDMS
sind, werden diese Graphene nicht verwendet.

Zur Herstellung von mehrlagigem Graphen (3 — 10 Schichten) im Kilogramm-MalBstab kann
aullerdem die chemische Synthese aus Graphit verwendet werden. Hierzu wird Graphit in Losung
oxidiert, wodurch sich der Schichtabstand vergréfert. Die Trennung der Schichten und die
Herstellung einer homogenen Dispersion erfolgt mittels Ultraschall. Das entstandene oxidierte
Graphen wird entweder in Losung mit Hydrazin, Vitamin C oder Wasserstoff-Iodid zu Graphen
reduziert oder thermisch erhitzt, sodass sich die Oxide zu CO oder CO» zersetzen.[””! Hierbei
entstehen jedoch Defekte im Kohlenstoffgitter, wodurch die Leitfdhigkeit sinkt. Das verwendete
Graphen der Firma Graphit Kropfmithl GmbH wurde mittels chemischer Oxidation und

Reduktion aus Graphit hergestellt und liegt als schwarzes, feinteiliges Pulver vor. Die

Produktdaten des Herstellers sind in Tabelle 3 auf Seite 32 aufgefiihrt.

2 ]

Abbildung 20: Mehrlagiges Graphen der Firma Graphit Kropfmiihl,
links und Mitte: TEM-Aufnahmen, rechts: REM-Aufnahmen.

Die TEM-Aufnahmen (Abbildung 20) zeigen die hauchdiinnen Schichten der mehrlagigen
Graphene. Die Struktur dhnelt einem zerknitterten Papier, da sich sehr diinne Schichten wellen
falten oder tiberlappen. Je dunkler die Partikel im TEM abgebildet sind, desto mehr Schichten

liegen tibereinander vor.
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In der REM-Aufnahme (Abbildung 20) entsprechen die dunkleren Bereiche, den Partikeln mit
niedrigerer Kohlenstoff-Konzentration, d. h. dem mehrlagigen Graphen und die helleren Bereich
den Graphit-Strukturen. Die helleren Bereiche erscheinen sehr glatt und eben, da die Graphit-
Partikel eine kristalline Struktur aufweisen und der Schichtabstand von 3,36 A mit dieser
VergroBerung nicht aufgeldst wird. Dagegen weist die Struktur der mehrlagigen Graphene durch
den Herstellprozess Defekte im Gitter auf, welche zusétzlich zur Faltenbildung fiir eine knittrige
Struktur sorgt.

Im Vergleich zu CNT (Abbildung 19) besitzen Graphene eine 2-dimensionale Ausdehnung,
wodurch die Perkolationsschwelle bei niedrigerer Konzentration erreicht ist.

Die Bestimmung von einlagigem Graphen kann entweder iiber Raman-Mikroskopie oder mittels

Beugungsmuster der TEM erfolgen.

Abbildung 21: Beugungsmuster eines Graphen-Partikels
mit 1 Schicht (links) oder 2 Schichten (rechts).!")

100]

Hernandez et al.'% entwickelten eine Unterscheidung von ein- oder zweilagigem Graphen,
indem sie bewiesen, dass sich die Beugungswinkel aufgrund der unterschiedlichen Reflexe
unterscheiden. Einlagiges Graphen erzeugt einen helleren inneren Beugungskranz als die
AuBeren. Bei zweilagigem Graphen erscheint der zweitiduBere Beugungskreis am hellsten. Sind
jedoch alle Beugungskreise gleich hell oder dunkel handelt es sich um mehrere Lagen, da sich
die unterschiedlichen Reflexe mitteln. Das verwendete Graphen besitzt an einigen Stellen, vor

allem an den Kanten, Einzellagen, da der innere Beugungskreis am hellsten erscheint

(Abbildung 22, oben).
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Abbildung 22: TEM-Aufnahme eines Graphen-Partikels der Firma GK Kropfmiihl links);
Aufnahmebereich von 682 nm fiir Beugungsmuster (Mitte) und resultierendes Beugungsmuster (rechts). Laut
Beugungsmuster handelt es sich oben um einlagiges Graphen und unten um zwei Lagen.

Die ausgewdhlte Graphen-Probe besteht somit aus einer Mischung von Einzel-Schichten,

mehrlagigen Graphen und Graphit-Partikeln. Das Pulver wird wie geliefert verwendet.
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3.2 Herstellung der Silicon-Formulierungen

3.2.1 SpeedMixer®

An einem sog. SpeedMixer™ der Firma Hauschild & Co KG konnen Substanzen innerhalb
kurzer Zeit vermischt oder dispergiert werden. Das Mischsystem beruht auf dem Prinzip einer
dualen asymmetrischen Zentrifuge. Die auf unterschiedlichen Ebenen wirkenden
Zentrifugalkrifte erzeugen Scherkrifte im gesamten Mischbehélter. Bei der Dispergierung von
Fiillstoffen in Polymeren erhdht sich die Viskositidt wiahrend des Mischprozesses, wodurch die
Scherenergie zusitzlich zunimmit.

Silicon-Formulierungen wurden in einem 250 ml Polypropylen-Becher mit einer Fiillmenge von
100 g hergestellt. Der Mischprozess erfolgte jeweils drei Mal fiir eine Minute bei 2500 rotations
per minute (rpm), wobei das Material pro Unterbrechung per Hand durchgemischt wurde. Diese

Mischablauf erzielt eine optisch homogene, tief schwarze Formulierung.

3.2.2 Spitzen-Ultraschall

Die Verwendung einer Ultraschall-Sonotrode erzeugt durch die abgegebenen Schallwellen
Hochdruck- und Niederdruck-Phasen, wodurch Hochgeschwindigkeitsstrahlen von bis zu
1000 km/h gebildet werden. Bei der Verwendung einer Sonotrode entstehen rund um den Stab
hohe Kavitationskréfte, welche am intensivsten direkt unterhalb der Spitze sind. Partikel werden
dort am stérksten beschleunigt und trennen sich durch Kollision voneinander. Deshalb ist die
Ultraschall-Dispergierung von Partikeln eine effektive Methode zur Herstellung stabiler
Dispersionen. Ultraschallbdder erzeugen im Vergleich viel geringere Energien, da die Frequenz
niedriger ist und der Energieiibertrag nicht direkt auf die Probe erfolgt.

Zur Herstellung von Silicon-Formulierungen wurde das Ultraschall-Gerédt UP400s mit Sonotrode
H3 der Firma Hielscher Ultrasonic GmbH verwendet. Die Proben wurden in einer 200 ml
Glasflasche mit Magnetrithrer Stufe 8 jeweils 30 Minuten bei 80% Amplitudenleistung
hergestellt. Die Mischung wurde mithilfe eines Eisbads gegengekiihlt und die Sonotrode bis
knapp tiber den Magnetriihrer eingetaucht.

Diese Methode wurde ebenfalls zur Dispergierung der CNT in Losungsmittel
Aceton/Propylencarbonat (70/30) verwendet, um vereinzelte CNT oder Agglomerate auf einem
Silizium-Wafer aufzubringen. Auflerdem wurden CNT in niedermolekularen Silicondlen (z.B.

AK10U1°1) mit dieser Vorschrift dispergiert.
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3.2.3 Vakuum-Dissolver

Zur Partikel-Dispergierung bei hoher Scherenergie wird der DISPERMAT® CDS 250 der Firma
Getzmann GmbH verwendet. An diesem Gerdt konnen Formulierungen im 200 ml Maf@stab
hergestellt werden. Es handelt sich hierbei um einen Scheibenriihrer, dessen Dissolver-Scheibe
einen Durchmesser von 40 mm mit 14 Zéhnen im 90°-Winkel zur Scheibe abwechselnd nach
unten und oben besitzt. Die Dissolver-Dispergierung stellt eine weitere Dispergier-Moglichkeit
von Agglomeraten in fliissigen Systemen dar. Die Drehbewegung erzeugt Scherkrifte und
Stromungen im Behélter. Ideale Bedingungen fithren zu einer rollenden turbulenzfreien
Stréomung und es bildet sich eine sog. Trombe (Abbildung 23). Dieser Effekt wird als Donut-
Effekt bezeichnet.

Abbildung 23: Vakuum-Dispergiersystem CDS der Firma VMA-Getzmann GmbH:
Links: Schema einer idealen Dispergier-Mischung mit Dispergiermedium (gelb) und eingezeichneten
Stromungslinien. Rechts: realer Versuch zeigt die Bildung einer Trombe, das bedeutet ideales Mischverhalten
wird erzielt.['%]

Die Mischungen wurden, wenn nicht anders beschrieben, bei Raumtemperatur fiir 60 Minuten
bei 6000 rpm und 300 mbar hergestellt. Hochviskose Polymere erhitzen sich durch hdhere

Scherenergien sehr stark und wurden maximal 20 Minuten bei 6000 rpm dispergiert.
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3.2.4 Planeten-Vakuum-Dissolver

Eine noch effektivere Durchmischung und Dispergierung insbesondere fiir viskoelastisches
Mischgut stellt der Planeten-Vakuum-Dissolver dar, da mittels Abstreifer und rotierendem
Mischbehilter das Mischgut von der Behélterwand wieder zuriick zum Dissolver befordert wird.
Die Mischungen werden an einem Labotop 1LA (Abbildung 24) der Firma PC-Laborsysteme
mit Fassungsvermdgen von 1 Liter bei 300 mbar Vakuum und Raumtemperatur durchgefiihrt
(andere Mischtemperaturen sind moglich). Als Werkzeuge wird eine Dissolver-Scheibe
(14 Zéhne 90° zur Scheibe, Durchmesser 52 cm), ein Balkenriihrer (Standardwerkzeug) und ein

Abstreifer mit Temperaturmessung verwendet.

Abbildung 24: links: Vakuum-Planeten-Dissolver Labotop LA1 der Firma PC Laborsysteme;
rechts: mogliche Zusammensetzung der Mischwerkzeuge, Abstreifer mit Temperaturmessung, Dissolver-Scheibe
mit Zacken und Balkenrtihrer zur besseren Durchmischung.

Die Mischungen werden mit hochstmoglicher Leistung gemischt, weshalb vor jeder neuen
Formulierung mit unterschiedlicher Zusammensetzung die Leistung in Abhéingigkeit der
Dissolver-Drehzahl bestimmt wird. Bei diesen Mischungen liegt das Leistungs-Optimum im

Bereich von 500 bis 1400 rpm bei 1900 Watt.
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3.3 Herstellung eines vernetzten Silicone-Formteils

Die Aushirtung der hergestellten Silicon-Formulierungen erfolgt mittels Hydrosilylierung
zwischen Si-H und Vinyl-Gruppen. Diese additionsvernetzende Reaktion wird durch Zugabe von
Karstedt-Katalysator gestartet. Um ein vollstindig vernetztes Silicon-Elastomer zu erhalten,
bendtigt man identische Mengen an Si-H und Vinyl-Gruppen. Da dies bei Polymer-Reaktionen
nicht exakt berechnet werden kann, wurde ein H-Gehalt/Vinyl-Gehalt von 1,3 festgelegt, da nicht

jede Si-H-Gruppe des Vernetzers reagieren muss um im Netzwerk gebunden zu sein.

Tabelle 4: Vinyl- und H-Gehalt der verwendeten Materialien zur Herstellung eines Silicon-Elastomers.

Vinyl-Gehalt H-Gehalt
[mmol/g] [mmol/g]
Vinyl-Polymer 1 0,124 Si-H-Polymer 0,1
Vinyl-Polymer 2 0,042 Vernetzer 1,7
Karstedt-
0,128
Katalysator

Vinyl-Polymer 2 wird ausschlieBlich mit Vernetzer ausgehértet. Die vernetzten Formulierungen
von Vinyl-Polymer 1 und 2 mit Vernetzer unterscheiden sich deutlich in ihrer Netzbogenldnge,
welche durch die unterschiedliche Kettenlinge zustande kommt. Um vergleichbare System
herstellen zu konnen, wird den Formulierungen mit Vinyl-Polymer 1 zusétzlich Si-H-Polymer
hinzugefiigt, wodurch das System nicht nur vernetzt, sondern durch Reaktion von
Vinyl-Polymer 1 mit Si-H-Polymer eine Kettenverldngerung erzeugt wird. Die Rezeptur zur

Vernetzung der Mischungen mit Vinyl-Polymer 1 bzw. Vinyl-Polymer 2 sind in Tabelle 5

aufgelistet.
Tabelle 5: Rezeptur zur Vernetzung der Silicon-Formulierungen.
Vinyl-Polymer 1 Vinyl-Polymer 2

Vinyl-Polymer 42.9 % 87,3 %
Si-H-Polymer 45,9 % -
Vernetzer 2,5% 4%

verd. Karstedt-Katalysator 9,1 % 9,1 %
H/Vinyl-Gehalt 1,3 [l
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Der H/Vinyl-Gehalt von 1,3 gibt die Rezeptur des additionsvernetzenden Systems vor. Der
Karstedt-Katalysator ist mit Vinyl-Polymer verdiinnt, dass es im Verhéltnis 1:10 zur gesamten
Polymermischung inclusive Vernetzer eingesetzt werden kann.

Das Material wird in eine Form gestrichen und hértet innerhalb einer Stunde bei Raumtemperatur
aus. Zur Herstellung eines 2 mm dicken Formkdrpers wird das vulkanisierbare Material in eine
Form (20 cm x 20 cm x 2 mm) gegeben und die geschlossene Form in eine Presse gelegt. Der
Deckel wird auf die Form gepresst und das {liberschiissige Material fliet aus der Form in einen
Auffangrille. Die Plattenpresse der Firma Collin P 300 P/M heizt die Form-Platte auf 165 °C bei
einem Druck von 150 bar fiir 15 Minuten auf. Wihrenddessen vernetzt die Silicon-Formulierung

und eine gleichmdBig dicke 2 mm Platte.
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3.4 Herstellung eines Kompatibilisators

Um CNT-Agglomerate im Silicon zu stabilisieren, wurde ein Kompatibilisator zur
Funktionalisierung der CNT-Réhren hergestellt.!'”) Damit die CNT-Struktur und damit der
Elektronenfluss nicht gestort wird, erfolgt die Funktionalisierung nicht-kovalent iiber
m-r-Wechselwirkungen. Dazu wird ein bifunktioneller Kompatibilisator aus PDMS mit
adsorbierender Kopfgruppe hergestellt. Es wurde gezeigt, dass kondensierte Aromaten am besten

(1041 Als adsorbierender Rest wird

auf CNT adsorbieren und diese sogar vereinzeln konnen.
Anthracen!'%! ausgewiihlt, da es als Vinyl-Anthracen verfiigbar ist und dadurch leicht mittels

Hydrosilylierung mit Siliconen funktionalisiert werden kann.

3.4.1 Bis-Dimethylsilyloxy-hentriacontamethyl-phenylhexadecasiloxan

Eine Mischung aus (HSiMe>0);SiPh (10 g, 30,2 mmol; 1,15 Aq) und 3 mg einer 2-prozentigen
Losung aus [Pt[(H2C=CHSiMe:)>0]:] in Xylol entsprechend 100 ppm Platin, bezogen auf die
Gesamtmischung, wurden in einen 250 ml Dreihalskolben mit Innenthermometer, Tropftrichter
und Riickflusskiihler vorgelegt. Ein lineares Silanol (23,8 g, 26,3 mmol; 1 Aq.) mit mittlerer
Formel Me3SiO(SiMe;0)12H wurde innerhalb 1,5 Stunden zudosiert, dass die Innentemperatur
30 °C nicht iiberstieg. AnschlieBend liel man die Mischung bei 30 °C eine Stunde nachreagieren.
Ein zitronengelbe Losung (31,9 g; 25,8 mmol; 98,2 %) wurde als Produkt erhaltenen.

H \S./
& Platinum(0)divinyl- PN
N/ | o tetramethyldisiloxane o
: NG 1 .O. .. Si-0O
oo ofSis * Siig Six > | si—
T o Foldy
i e |
HS oS olsi—
H \ 11\

Abbildung 25: Reaktion eines Silans mit einem monofunktionellen, linearen Silanol.
"TH-NMR (500 MHz, Aceton-D): § [ppm] = 7,62 (m, 2H, Ph); 7,39 (m, 3H, Ph); 4,81 (m, 2H, Si-
H); 2,75 (m, 0,4H, H,0); 0,23 (m, 12H, O-Si(CHz),-H); 0,12 (m, 75H, Si(CHz)2 + Si(CHj)3).

28i-NMR (80 MHz, Toluol-D): § [ppm] = 10,1; 8,0; 6,7 (m, 1Si, Si(CH3)3), -5,4 (m, 2Si, Si-H),
-22,4 (m, 1181, O-Si(CHs)2), -77,4 (m, 1S1, Ph-Si(O3)).
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3.4.2 Folgereaktion zum Additionsprodukt

In einem 250 ml Dreihalskolben mit Innenthermometern, Riickflusskiihler und Tropftrichter
wurde 9-Vinyl-Anthracene (10,0 g; 49,0 mmol; 2 Aq) in Xylol (100 ml) vorgelegt. Die
Reaktionsmischung der ersten Reaktionsstufe (30,2 g; 24,5 mmol; 1 Aq) wurde innerhalb 2
Stunden zugetropft, sodass die Innentemperatur 28 °C nicht iiberstieg. Die Mischung wurde
anschlieend zur Vervollstindigung der Reaktion 2 Stunden unter Riickfluss erhitzt. Nachdem
Xylol unter Vakuum (2,5 mbar) entfernt wurde, erhielt man ein oranges O1 (40,1 g; 24,4 mmol;

99,6 %).

Abbildung 26: Hydrosilylierung des 9-Vinyl-anthracens an das Si-H-Polymer
zum Anthracene-funktionalisierten Siloxan.

"H-NMR (500 MHz, Aceton-D): § [ppm] = 8,35 (m, 2H, I); 8,16 (m, 4H, 2); 7,99 (m, 4H, 4);
7,56 - 7,22 (m, 12H, 3+8); 3,92 - 3,45 (m, 4H, Si(CH3):-CH2-CH>-Anth); 2,81 (m, 2H, H>0);
1,33 -0,96 (m, 4H, Si(CH3).-CH>-CH>); 0,48 — 0,30 (m, 12H, Si(CH3)>-CH>-CH>); 0,18 — (-0,08)
(m, 81H, Si(CHs)2 + Si(CH3)3).

Verunreinigungen von Resten des 9-Vinyl-Anthracens.

2Si-NMR (80 MHz, TEMPO Aceton-D): § [ppm] = 9,32 — 7,74 (m, 2Si, O-Si(CH3),-CH,-CH,);
6,72 (s, 1Si, Si(CH3)3); -19,55 - (-24,19) (m, 12Si, O-Si(CH3)2), -78,26 (m, 1Si, Ph-Si(O)s).
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3.5 Messmethoden

3.5.1 Elektrische Leitfahigkeit
3.5.1.1 Statische Leitfahigkeits-Messung

Der elektrische Widerstand von Halbleitern wird mit der Vierleitermethode bestimmt, da
Kontaktwiderstdnde zwischen Probe und Messkontakten nicht beriicksichtigt werden sollen. Die
Methode verwendet vier Kontakte: Jeweils zwei Kontakte zum Anlegen des Stroms und zwei
zum Messen der Spannung. Bei der Zweipunktmethode fliet der angelegte Strom durch
denselben Leiter, an der die abfallende Spannung gemessen wird. Da der Kontaktwiderstand bei
Halbleitermessungen nicht vernachldssigbar ist, wird eine hohere Spannung gemessen, als durch
die Probe flieft. Der gemessene Widerstand R wird durch das Ohm’sche Gesetz, siche

Gleichung ( 5 ), berechnet und ist dadurch immer groBer als der intrinsische Materialwiderstand.
R=— [Q] (5)

Bei einer Vierleitermessung wird der Kontaktwiderstand nicht mitgemessen, da der Strom an
zwei Kontakten angelegt wird und an zwei weiteren Kontakten die Spannung U des bereits durch

die Probe geflossenen Stromes [; gemessen wird, sieche Abbildung 27 und Gleichung ( 6 ).

®—

—@—
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Abbildung 27: Skizze der Vierleitermessung zur Bestimmung des spezifischen Widerstandes.

U

Iy

R (€] (6)

Der Widerstand R von nicht vulkanisierten Siliconen wird mit dem Multimeter Model 2110 5 '
digit von Keithley Instrument und einer angefertigten Mess-Apparatur (Abbildung 28)

gemessen.
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Abbildung 28: Keithley Multimeter Model 2110 5 ' digit und angefertigte Mess-Apparatur
(16 cm x 3 cm x 0,975 cm).

An den linglichen Elektroden wird der Strom angelegt homogen die gesamte Probe. Die
Spannung wird mittels der Punktelektroden am Boden der Mess-Apparatur abgenommen. Der
spezifische Volumen-Widerstand p wird mittels folgender Formel aus dem gemessenen

Widerstand R berechnet:

R-h-w

p= [Qem] (7)

Dabei beschreibt h [cm] die Probenhdhe, w [cm] die Probenbreite und 1 [cm] den
Elektrodenabstand. Als Elektrodenabstand wird der Abstand zwischen den beiden Punkt-

Elektroden in der Mitte verwendet.

Die elektrische Leitfdhigkeit o ist die Inverse des spezifischen Volumen-Widerstands:

o= [ (8)

o wird hiufig auch in % angegeben wird. Welcher Einheit fiir den spezifische Widerstand oder
die elektrische Leitfdhigkeit verwendet werden, hingt hiufig von der Grofenordnung ab. In
dieser Arbeit wird der spezifische Widerstand in Qcm und die elektrische Leitfihigkeit m%

angegeben.
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3.5.1.2 Widerstands-Messung in Abhingigkeit der Dehnung

3.5.1.2.1 Widerstands-Messung von 2 mm Platten anhand der 4-Leitermethode

Die Messung erfolgt mittels 4-Leitermethode an vulkanisierten Silicon-Probekdrpern. In
Abbildung 29 ist links der Aufbau skizziert und rechts sind Isolierbacken, Spannungsabgreifer
B1 und B2 sowie ein eingespannten Teststreifen gezeigt. Die Streifen werden zur Kontaktierung
mit Silberleitpaste und einer Schablone bestrichen. Die inneren Strichmarkierungen aus

Silberleitpaste, bestimmen den Messabstand zwischen B1 und B2 von 50 mm.

O,
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Abbildung 29: 4-Leiter-Messapparatur zur Bestimmung des Widerstands
in Abhéngigkeit der Dehnung; links: Skizze und rechts: eingespannter Teststreifen mit den 4 angelegten Leitern.

Fiir die Messung wird ein 15 cm langer und 5 cm breiter Probekdrper aus einer 2 mm Platte
ausgeschnitten. Die Kontaktierung erfolgt iiber mechanische Presskontakte der Isolierbacken, die
sich im Abstand von 110 mm befinden. Die Spannungsabgriffe erfolgen mit Metallklammern
mit flachen Oberflichen direkt am Silicon. Zur Ubertragung der Ladungstriger auf die
Elektroden wird eine Silberschicht aufgetragen. Dabei werden Silber-Flakes (10-40 um) der
Firma Doduco Contacts and Refining GmbH, 1:1 in Ethanol eingeriihrt und mit einem Filz
aufgetragen. Sobald das Ethanol verdampft ist, wird der Probekorper in die Messapparatur
eingespannt. Der Abstand zwischen den Messelektroden betridgt 5 cm und die exakte Dicke wird
vor jeder Messung mittels Messschieber bestimmt. Die Messung erfolgt bei 25 °C und

Netzfrequenz von 50 Hz.
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3.5.1.2.2 Widerstands-Messung unter Dehnung von 200 um Schichten auf einem

Silicon-Film mittels 2-Leitermethode

Fiir diese Messung werden die elektrisch leitfidhigen Proben mit Vernetzer und Katalysator
gemischt und auf einen Elastosil® Film anhand Metall-Schablone (Aussparung 9 cm x 30 cm)
und Haarlineal auf gerakelt. Die schwarze Beschichtung wird bei 100 °C fiir 15 Minuten im Ofen
auf dem Film vernetzt.

Die Widerstands-Messung dieser Beschichtung erfolgt anhand der 2-Leitermethode in folgender
Apparatur (Abbildung 30). Zur Kontaktierung wird die Probe wieder mit Silberleitpaste

bestrichen und tiber mechanische Presskontakte zwischen den Backen verschraubt.

- g N

Keithley
21105

Tars &

3065-

Abbildung 30: 2-Leiter-Messapparatur zur Bestimmung des Widerstands
in Abhingigkeit der Dehnung; links: Skizze und rechts: eingespannter Teststreifen in der Streckbank.

Vor der Messung werden die Backen ohne Probe auf einen Abstand von 20 cm eingestellt. Der
Elastosil® Film mit der leitfadhigen Beschichtung wird von der Trégerfolie geldst und ungedehnt
zwischen den Backen fixiert. Die Folie wird alle 10 Sekunden um 1 cm mittels Gewindekurbel
gedehnt und der gemessene Widerstand an die Software LabVIEW der Firma National
Instruments iibermittelt. Die Software berechnete iiber die Probenmalle und die Dehnung den

Flachenwiderstand:

[Qo] (9)

Ro=R-7

wobei b fiir die Breite der Beschichtung und 1 fiir die Lidnge zwischen den Leitern steht.
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3.5.2 Rheologie

Die Rheologie beschreibt das Flie3- und Verformungsverhalten von Materialien und wurde 1928
durch Bingham und Reiner zu einer eigenstindigen Wissenschaft ernannt. Durch diese Disziplin
soll primdr die Struktur und deren Materialeigenschaften bei Verformung untersucht werden.
Eine aktuelle Definition des Fachgebiets der Rheologie lautet: ,,Die Rheologie ist diejenige
Wissenschaft, welche die Erscheinungen zu beschreiben, zu erkliren, zu messen und
anzuwenden sucht, die bei der Verformung von materiellen Stoffen an denselben auftreten.*!!%¢!
Die Theorie der Mechanik zielen auf die statischen und dynamischen Erscheinungen eines
Stoffes ab, der als vorgegeben angenommen wird. Davon grenzt sich die Rheologie durch die
Untersuchung der vorliegenden Stoffstruktur deutlich ab.

Durch rheologische Messmethoden kdnnen verschiedenste Stoffsysteme und deren Flie3- und

Deformationsverhalten untersucht werden. Die Stoffsysteme und die dazugehorigen

rheologischen Eigenschaften sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Rheologisch zu unterscheidende Stoffsysteme, die dazugehorigen GesetzmaBigkeiten und die
moglichen rheologischen Messmethoden.['?”!

Fliissigkeiten Festkorper
Rheologisches . .
(ideal-) viskos viskoelastisch (ideal-) elastisch
Verhalten
Gesetz Newton Maxwell / Kelvin / Voigt Hooke
FlieB3- ) . L
Messmethoden Kriechtest, Relaxationstest, Oszillationstest
/Viskosititskurve

Reale Stoffe besitzen sowohl einen viskosen als auch einen elastischen Anteil und verhalten sich
dadurch viskoelastisch. Zur Charakterisierung der leitfihigen Silicone wurde als Messsystem ein

Kegel-Platte-System (Abbildung 31) verwendet.['”!

49



Experimentelle Durchfiihrung und Methoden
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Abbildung 31: Schematische Darstellung des Kegel-Platte-Messsystems.
Platte ist fest und der Kegel mit Radius R rotiert oder oszilliert. Kegel und Platte haben einen definierten
Abstand a.l1%7!

Die untere Platte ist stationdr und der dariiber liegende Kegel rotiert bzw. oszilliert. Die Probe
befindet sich zwischen den Platten im Spalt mit Abstand a. Durch die Bewegungskraft F, mit der

der Kegel bewegt wird, entsteht eine Schubspannung .

=— [P (10)
r== [Pq]
Die Scherrate y wird durch die Geschwindigkeit v und den Plattenabstand a berechnet,

v R-w 1
=V = 11
y=-=— [ (1)

wobei w die Winkelgeschwindigkeit der rotierenden Platte ist. In Rotation ist die
Geschwindigkeit abhdngig vom Radius und Winkel des Kegels, weshalb die Scherrate bei
Kegel/Platte-Systemen im Messspalt einen konstanten Wert annimmt.!%%!

Die Scherrate y entspricht einer zeitabhidngigen Deformationsrate.

=2 (12)
Somit ist auch die Scherdeformation y vom Radius der Platte abhéngig.
Der Quotient aus Schubspannung 7 und Deformation y wird als Schubmodul G definiert und
beschreibt die Materialfestigkeit.

ng [Pa] (13)

Diese Definition des Schubmoduls G ist nur fiir ein ideal-elastisches System giiltig und wird
durch das Hooke-Modell beschrieben. Fiir ideal-viskose Systeme gilt das Gesetz von Newton,

das besagt, dass die Schubspannung proportional zur Scherbelastung ist.

n=% [Pa-s] (14)
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Die Scherviskositdt der Formulierungen wird mittels Rotationsversuchen bestimmt. Dabei wird
die Viskositdt in Abhingigkeit der Scherrate y gemessen. Mdgliche Viskositdtskurven sind in

Abbildung 32 dargestellt.

Abbildung 32: Viskositétskurven
von ideal-viskosen (1), scherverdiinnenden (2) und scherverdickenden Substanzen (3).[1%7]

Fiir ideal-viskose Systeme ist die Scherviskositdt in Abhéngigkeit der Scherrate konstant.
Scherverdickenden Substanzen hingegen flihren bei Erhohung der Scherrate zum Anstieg der
Scherviskositdt. Bei scherverdiinnenden Substanzen nimmt die Scherviskositdt bei hoherer
Scherbelastung ab. Scherverdickendes Verhalten tritt bei konzentrierten Polymeren oder
Dispersionen auf, wenn Partikel durch hohe Belastung verkanten und dadurch den
FlieBwiederstand erhohen. Scherverdiinnende Substanzen bestehen aus Partikeln, welche bei
Belastung entweder ausgerichtet werden oder sich in kleinere Partikel zerlegen.!!%”]

Rotationsmessungen konnen aulerdem das zeitabhdngige FlieBverhalten (Abbildung 33) von

Substanzen verdeutlichen.

> i ' ' pt

Abbildung 33: Messvorschrift (links) und Messergebnis (rechts)
zur Bestimmung des zeitabhingigen FlieBverhaltens.!'")

Die Probe wird im ersten Messabschnitt bei niedriger Scherrate belastet. Im zweiten Abschnitt
erfolgt die Strukturzerstorung bei hohen Scherraten und im dritten Abschnitt wird die
Strukturerholung bei niedriger Scherrate aufgenommen. Wenn die Scherviskositdt bei hoher
Belastung der Struktur abnimmt und nach der Belastungsphase wieder zunimmt, spricht man von

11 Zur Charakterisierung der Substanzen kann der Unterschied der Scherviskositit

Thixotropie.!
von Ruhe- und Belastungsphase, die Zeit bis zum vollstindigen Strukturaufbau oder der

prozentuale Strukturaufbau nach einer bestimmten Zeit bestimmt werden.
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Um die Struktur in Ruhe genauer zu betrachten, wird der Test als Oszillation-Rotation-
Oszillation (ORO)-Test durchgefiihrt. Die Substanz wird zuerst bei sehr niedriger Deformation
in Oszillation belastet. AnschlieBend erfolgt die Strukturzerstorung bei hoher Scherrate in
Rotation, gefolgt von einer Oszillations-Phase bei derselben niedriger Deformation wie zu
Beginn des Tests, damit der Strukturaufbau im Vergleich zum Ruhestruktur beobachtet werden
kann. Dieser Test liefert mittels Speicher- und Verlustmodul zusétzlich Informationen tiber den
viskosen und elastischen Strukturaufbau.

Die viskosen und elastischen Anteile der Silicon-Formulierungen werden mittels SAOS
(Small-Amplitude Oscillatory Shear) -Versuchen untersucht. Vorteil der Messung unter
SAOS-Bedingungen ist, dass die Probe nur schwach mechanisch belastet wird und somit die
Eigenschaften der Ruhestruktur bestimmt werden. Die Materialien kdnnen entweder unter
gesteuerter Deformation oder gesteuerter Schubspannung belastet werden. Bei vorgegebener

Deformation erfolgt die Bewegung mit einer sinusformigen Deformationsfunktion.

Y(t) =y, - sinwt (15)

Daraus ergibt sich fiir die Funktion der Schubspannung, unter der Voraussetzung hinreichend
kleiner Amplituden, d.h. bei linear-viskoelastisches Verhalten, eine phasenverschobene

Sinusfunktion mit der Verschiebung 6 [°].
T(t) = 74 * sin(wt + 9§) (16)

Die Funktionen der Deformation und der Schubspannung mit der Phasenverschiebung 6 [°] sind

in Abbildung 34 dargestellt.
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Abbildung 34: Vorgegebene Scherdeformationsfunktion
(durchgezogene Linie) und phasenverschobener resultierende Schubspannungsfunktion (gestrichelte Linie)von
viskoelastischen Substanzen.[!

Der komplexe Schubmodul G* bei Oszillationstests ist analog dem Schubmodul G bei
Rotationstests.
=20 [Pa] (17)
140)

Der komplexen Schubmodul G* beschreibt das gesamte viskoelastische Verhalten der Substanz.
Durch Vektorzerlegung des Schubmoduls G* (Abbildung 35) und der Phasenverschiebung kann
der Speichermodul (G®) als Realteil und der Verlustmodul (G*°) als Imaginirteil bestimmt
werden. Der Speichermodul G* steht fiir die im System gespeicherte Deformationsenergie
(Gleichung 10), also fiir den elastischen Anteil der Struktur, wohingegen der G** (Gleichung 11)

fiir die viskos dissipierte Energie und somit fiir den viskosen Anteil steht.

Im

I
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Abbildung 35: Vektordiagramm des komplexen Schubmoduls G*,
welcher durch Vektorzerlegung mit der Phasenverschiebung o in den Speichermoduls G* und den Verlustmodul
G** zerlegt werden kann.

T
G =2 cosé [Pa] (18)
Ya
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G”=T—A-sin6 [Pa] (19)
Ya

Aus dem Speicher- und Verlustmodul kann der Verlustfaktor tan 6 berechnet werden.
tan6=?’,, [Pa] (20)
Bei tan 6 = 1 entspricht der G* gleich G** und somit sind der viskose und elastische Energieanteil
gleich grof. Ist tan 6 unabhéngig von der Kreisfrequenz entspricht diese Konzentration nach
Winter"'?! und Chambon!''3! der rheologische Perkolationsgrenze bzw. dem Gelpunkt dieser
Formulierung. In Tabelle 7 ist der Ubergang vom viskosen zum elastischen Verhalten

aufgelistet.[”]

Tabelle 7: Speicher- und Verlustmodulbereiche und tan § fiir bestimmte Materialverhalten.!7)

Rheologisches Verhalten Speicher- und Verlustmodul tan &
ideal-viskoses Verhalten G“>>G* 0
viskoelastische Fliissigkeit G >G¢ >1
Sol-Gel-Ubergang G“=G" 1
viskoelastischer Festkorper G >G* <1
ideal-elastisches Verhalten G“=0 0

Mit Hilfe der SAOS-Versuche kdnnen Speicher- und Verlustmodul bestimmt werden und daraus
das Verhalten der Substanz in Ruhe abgeleitet werden. Dies ist wesentlich zur Bestimmung der
Gelfestigkeit und Stabilitdt der Materialien. Mit Rotationstests werden die Scherviskositit und
das thixotrope Verhalten untersucht. Beide Merkmale sind wichtige Parameter, um die

Material-Eigenschaften bei der Verarbeitung beurteilen zu kénnen.
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3.5.2.1 Viskositits-Messprofil

Die rheologischen Messungen der Viskositdt wurden an einem luftgelagertem Rheometer MCR
302 der Firma Anton Paar bei 25 °C durchgefiihrt. Es wurde ein Kegel-Platte System mit einem
25 mm Kegel der einen Winkel von 2° besitzt, verwendet. Fiir identische Scherraten im Spalt
muss bei dieser Geometrie ein Spaltmaf3 von 105 pm gesetzt werden. Das iiberschiissige Material
wurde bei einem Spalt-Abstand von 115 pm mit einem Spatel entfernt, auch bekannt als trimmen
der Probe. Anschlieend wird der Kegel auf 105 pm Spaltabstand gefahren, damit der komplette
Spalt gefiillt ist. Vor jeder Messung wird eine sog. “Vor-Scherung® durchgefiihrt bei der die
Scherhistorie durch die Probenvorbereitung, die Aufiragung und das Trimmen geldscht wird. Die
Vor-Scherung erfolgt fiir 60 s bei Scherrate 10 s gefolgt von einer Ruhezeit von 300s. Die
Scherviskositdt wird mittels eines Stufenprofils bestimmt, bei dem die Probe mit konstanter
Scherrate von 1 s, 10 s und 100 s™ fiir jeweils 100 s geschert wird. Alle 10 s wird ein Messwert
aufgezeichnet, wodurch sich 10 Messpunkte pro Scherrate ergeben und der Mittelwert die

Scherviskositét bei jeweiliger Scherrate ergibt.

3.5.2.2 Small Amplitude Oscillatory Shear (SAOS)-Test

Mit Hilfe des SAOS-Tests konnen Speicher- und Verlustmodul sowie FlieBgrenze bestimmt
werden. Dabei wird die Struktur der Probe durch immer héhere Deformationen bei konstanter
Kreisfrequenz  in  Oszillation  belastet. Die  Messergebnisse  der  leitfdhigen
Silicon-Formulierungen werden durch Auftragung des Speicher- bzw. Verlustmoduls gegen die
Scherdeformation als SAOS-Test dargestellt. Die FlieBgrenze G* = G** wird durch Auftragung
des Speicher - bzw. Verlustmoduls gegen die Schubspannung erhalten. Der Schnittpunkt von
Speicher- und Verlustmodul beschreibt den Ubergang vom Feststoff zur Fliissigkeit. Die
dazugehorige Schubspannung ist eine mogliche Definition der FlieBgrenze. Aus dem SAOS-Test
kann ferner die Grenze des linear viskoelastischen (LVE)-Bereichs und der Plateauwert des
Speichermoduls im LVE-Bereich abgelesen werden. Die Grenze des LVE-Bereichs ist definiert
als die Deformation, bei der der Speichermodul um mehr als 5% vom Plateauwert im
LVE-Bereich abweicht. Mit Verlassen des LVE-Bereichs beginnen die ersten schwachen
Bindungen in der Gelstruktur zu brechen und der elastische Anteil der Gelstruktur sinkt. Die
Abnahme von G* und G*‘ mit zunehmender Deformation wird Payne-Effekt genannt. Die

Schubspannung wird aus Gleichung 12 mithilfe der Scherdeformation berechnet.
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3.5.2.3 Oszillation/Rotation/Oszillation (ORO)-Test

Dieser Test reiht drei verschiedene Versuche mit unterschiedlichen Einstellungen aneinander,
um dadurch den Strukturabbau und -aufbau messen zu konnen. Der erste Abschnitt erfolgt in
Oszillation mit konstanter Deformation und Frequenz im LVE-Bereich, wodurch der Speicher-
bzw. Verlustmodul der Ruhestruktur aufgezeichnet wird. Im zweiten Abschnitt wird die Struktur
durch starke Scherung in Rotation abgebaut. Diese hohe Scherbelastung ist in Oszillation nicht
umsetzbar. Im dritten Abschnitt wird die Struktur-Relaxation in Oszillation mit denselben
Einstellungen, wie im ersten Abschnitt beobachtet.

Die Ruhestruktur wird im ersten Abschnitt bei konstanter Deformation und Kreisfrequenz
gemessen (y = 0,1 %, o = 10 Hz). Anschlie8end folgt die Belastungsphase von 0,5 s mit einer
Scherrate von y = 100 s™!. Im dritten Abschnitt werden 300 Messpunkte innerhalb von
20 Minuten mit denselben Parameter wie im ersten gemessen um den Strukturaufbau zu

beobachtet.
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3.5.3 Mikroskopie
3.5.3.1 Lichtmikroskopie (LM), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und
Transmissionelektronenmikroskopie (TEM)

Die Mikroskopie-Aufnahmen wurden in der Zentralabteilung Wacker Corporate Analytics in
Burghausen aufgenommen und in Zusammenarbeit interpretiert. Silicone-Diinnschnitte wurden
mittels Kryo-Mikrotom am Leica EM FC6 erstellt und anschlieBend am TEM oder LM
untersucht. Folgende Geréte wurden fiir die Mikroskopie-Aufnahmen verwendet.:

e LM: Leica CTR MIC

e TEM: Zeiss Libra® 120

e REM: Fei Quanta 200 FEG und Thermo Fisher™ Apreo SEM

3.5.3.2 Rasterkraftmikroskopie (AFM)

Die Bestimmung der CNT-Mikrostruktur und die Oberfliche von CNT-Silicon-Proben wurden
mittels Rasterkraftmikroskopie an einem Asylum Research MFP-3D von Oxford Instruments
durchgefiihrt.[!'4]

Rasterkraftmikroskope werden in der Oberflichenanalytik zur mechanischen Abtastung und
Messung der Krifte mit atomarer Auflosung eingesetzt. Das Scannen, auch als Abtasten der
Probe bezeichnet, wird mittels eines Hebelarms, dem sog. Cantilever, durchgefiihrt. Der
Cantilever besitzt an der Spitze eine Nadel (engl. tip), welche durch ihren Durchmesser die
Auflosung der Probenoberfldche bestimmt. Wihrend des Scannens verbiegt sich der Cantilever
positionsabhédngig aufgrund der Kréfte zwischen Spitze und Probe unterschiedlich weit.

Eine Reihe verschiedenster Krifte konnen zwischen Probenoberfliche und Cantilever-Spitze
auftreten, die durch Probenabstand, die Umgebung und die verwendeten Materialien bestimmt
sind. Zum einen konnen elektrostatische Kréfte auftreten, die sog. Coulomb-Kraft, welche ein
anziehen oder abstofen des Cantilevers hervorruft. Bei starken Wechselwirkungen kann eine
Messung unmoglich werden. Bei Messungen an Luft konnen Kapillarkréifte, aufgrund von
Feuchtigkeits-Kondensation aus der Luft, auftreten. Dabei tritt die Spitze des Cantilevers zu
allererst mit Wasser in Kontakt und bei weiterer Anndherung mit der Probenoberfliche. Durch
den ausgebildeten Wassermeniskus kann die Topographie-Messung beeinflusst werden. Bei
weiterer Anndherung an die Probe bis zu einem Abstand von wenigen Nanometern treten VdW-
Krifte!'! auf, die zu den attraktiven Kriften zihlen. Diese lassen sich je nach

Wechselwirkungen in drei verschiedene Krifte aufteilen:
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e Keesom-Kraft fiir Dipol-Dipol-Wechselwirkungen,

e Debye-Kraft fiir Dipolinduzierte Wechselwirkungen

e London-Kraft fiir Dispersionswechselwirkungen.
Keesom- und Debye-Krifte entstehen durch polare Proben, wohingegen London-Kréfte auch
zwischen neutralen Atomen wirken. Néhert sich der Cantilever auf wenige Angstrém der
Probenoberfliche an, werden starke repulsive Kréfte auf atomarer Ebene erzeugt. Diese Krifte
wirken aufgrund der AtomabstoBung, da Atomhiillen nicht tiberlappen konnen. Dies wird durch
das Pauli-Prinzip beschrieben, das besagt, zwei Elektronen konnen nicht denselben

(18] Eine weitere repulsive Kraft wirkt durch die

quantenmechanischen Zustand besitzen.
Coulomb-Abstofung der Atomkerne.
Zusammenfassend lassen sich die wirkenden Krifte in der Rasterkraftmikroskopie mit dem

117

Lennard-Jones-Potential beschreiben.[!'”] Dabei werden die Wechselwirkungen von ungeladen

und nicht chemisch gebundenen Atomen betrachtet. Die anziehenden Krifte bei groBerem

Abstand werden durch die Van -der-Waals-Kraft beschrieben:

V(r):_r%' (21)

wobei C die stoffspezifische Konstante der Molekiile ist und r fiir den Abstand der Teilchen steht.
Der zweite Anteil des Lennard-Jones Potentials ist durch die abstoflenden Kréfte der

Elektronenhiillen bei kleineren Abstinden gegeben.

V(r)=f—;l (22)

Daraus ergibt sich fiir das Lennard-Jones-Potentiall''®!

i =1e|@ -] a5, (23)

r r riz  ré
wobei o der Abstand bei Potentialenergie O ist.
Die Kraft, die auf den Cantilever im Vakuum bei Wechselwirkung mit ungeladenen Proben

wirkt, ergibt sich aus dem Lennard-Jones-Potential:

und ist somit eine Niherung der Kraft-Abstands-Kurve der AFM-Messungen.!!!”!

Der Cantilever ist iiber eine Feder befestigt, wodurch er sich der Probenoberfliche anpassen
kann. Zur Detektion des Auslenkung des Cantilevers wird ein Laserstrahl auf den Cantilever

gerichtet und die Reflexion mittels Photodiode detektiert (Abbildung 36).
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Abbildung 36: Links: Detektion der Cantilever-Auslenkung mittels Laser und Photodiode
(1201 ynd rechts: Kraft-Abstands-Kurvel!?!! der Wechselwirkung zwischen Nadel und Probe.

Die Kraft-Abstands-Kurve in Abbildung 36 zeigt bei groem Abstand der Spitze zur Probe keine
Kraft. Ndhert man sich der Probe an, wird die Spitze ab einem gewissen Abstand angezogen und
die Probe wird bei dieser konstanten Kraft im ,,non-contact mode* gemessen. Verringert man
den Abstand weiter, wird aus einer anziechenden Kraft ecine abstoBende und bei weiterer
Annidherung beriihrt man die Probe und die Kraft steigt linear an. in diesem Bereich wird im
,contact mode* gemessen. Im Kraft-Bereich zwischen non-contact und contact mode kann im
intermittierenden Modus, dem sog. ,fapping mode™* gemessen werden. Dabei schwingt der
Cantilever mit einer bestimmten Frequenz im Bereich der Cantilever-Frequenz auf und ab. Die
Wechselwirkungen zwischen Spitze und Probenoberfliche ergeben eine Verdnderung der
Schwingungsamplitude und der Phase (Unterschied zwischen Anregung und Schwingung).!'?*!
AFM-Messungen erzielen eine Auflosung der Probenoberfliche ab 0,1 nm und kénnen somit im
atomaren Bereich auflosen, weshalb Rasterkraftmikroskope die hochste Auflosung aller
mikroskopischen Methoden besitzen. Fiir diese Arbeit werden Scanbereiche von bis zu
20 um x 20 pum bei einer Bildauflosung von 512 x 512 Bildpunkten untersucht. Die Messdauer
pro Bild betrdgt je nach Scanbereich und Scanfrequenz (Scanbereich > 10 pm: 0,5 Hz;
Scanbereich < 10 pm: 1 Hz) 15 bis 45 Minuten.

59



Experimentelle Durchfiihrung und Methoden
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Abbildung 37: Schema des C-AFM:
geschlossener Stromkreis von leitfahigem Cantilever {iber Transimpedanzverstirker bis zum leitfadhigen Tréger.
Unterhalb des Schemas: ORCA-Modul: Probentrager mit Gold-Nadel kontaktiert und rechts: Cantilever-Halter,
der mit dem Proben-Halter iiber den Gold-Kontakt verbunden wird.['?3!

Widerstands-Messungen an  Oberflichen  halbleitender =~ Proben  werden  mittels
Rastersondenmikroskopie und AFM durch Zusatzmodule gemessen. Diese Messungen konnen
mit verschiedenen Methoden durchgefiihrt werden: Tunneling-AFM (TUNA), Scanning
spreading resistance microscopy (SSRM) und Conductive-AFM (C-AFM).['*!] Das verwendet
AFM-Gerit wurde mit dem Zusatzmodul Optimized Resistance Conductance Amplifier (ORCA)
ausgestattet um zusitzliche Informationen iiber die Leitfdhigkeit der Probenoberfliche zu
erhalten. Es konnen C-AFM-Aufnahmen erstellt werden und zusitzlich zum Hoéhen- und
Phasenbild eine weitere Oberflicheninformation liefern.

Als leitfahiger Triager wurden Bruchstiicke von Silizium-Wafern verwendet. Diese wurden mit
Ethanol gereinigt und entweder mit CNT in Aceton/Propylencarbonat (70/30) oder mit einer
CNT-Silicon-Formulierung beschichtet. Die CNT-Silicon-Formulierung wurde mit Vernetzer
und Katalysator gemischt, mit Toluol verdiinnt (0,1 g/ml) und mittels KLM Spin Coater SCC-200
(3 Sekunden anfahren auf 150 rpm und weitere 3 Sekunden rotieren) als diinne Silicon-
Beschichtung aufgetragen. Die Losungsmittelriickstdnde verdampften bei Raumtemperatur ohne
Blasenbildung und innerhalb 1 Stunde vernetzte die diinne Silicon-Schicht vollstindig.

Alle Proben wurden im fapping mode™ gemessen, da die CNT im contact mode an der Spitze
anhaften und mitgezogen werden und im non-contact mode kein Stromfluss mittels C-AFM

gemessen werden kann.
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Fiir die Messungen wurden spezielle leitfihige Cantilever verwendet.

Abbildung 38: Verwendete Cantilever von Bruker Nano Inc.
Links: radialer Cantilever SCM-PIT-V2 mit Pt/Ir-Beschichtung (f =75 kHz, k = 3 N/m, 1 =225 um) und rechts:
tetraedrischer Cantilever OSCM-PT-R3 mit Ti/Pt-Beschichtung (f= 70 kHz, k =2 N/m, 1 = 240 um).

Um eine Abbildung der Stromstérke zu erzeugen wird eine Spannung von 2 Volt (Uy) und eine
Offset Spannung von -70,8 mV angelegt. Die Spannung (U) die an der Probe anliegt, wird mittels
Ohm’schen Gesetz, wie folgt beschrieben:

v _ Y% (25)
Rgain RProbe
Uo
U= R, —) (26)
gam <RProbe
wobei Ryqin den Verstirkerwiderstand bezeichnet und
< Yo )=1 (27)
RProbe

der gemessenen Stromstéirke entspricht. Daraus ergibt sich folgende Berechnung der Stromstérke

I:

=Y (28)

Rgain

Mit diesem Modul konnen Stromstérken von 1 pA bis 20 nA gemessen werden.
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3.5.4 Fraunhofer Beugung zur Bestimmung von PartikelgrofSen

Zur Bestimmung der PartikelgroBen in Losung wurde die Laserbeugung am Helos/BF der Firma
Sympatec GmbH gemessen. Die Wechselwirkung des Lichts mit Partikeln beugt das Laserlicht
in Abhdngigkeit der Partikelgro8e. Mathematisch wird die Partikelgroe mit der Fraunhofer-
oder Mie-Theorie beschrieben. Dabei betrachte die Fraunhofer-Theorie ausschlieflich die
Beugung des Laserlichts und beschreibt keine Polarisation. Aulerdem wird davon ausgegangen,
dass die Partikel Licht-undurchldssig sind. Zur Bestimmung der Partikelgrof8e wird somit kein
Brechungsindex benoétigt, wodurch diese Methode auch zur Bestimmung von Mischungen
unterschiedlicher Partikel und Partikelformen verwendet werden kann. Die Mie-Theorie
hingegen bendtigt zu Berechnung der Partikelgroe den Brechungsindex und den
Extinktionskoeffizienten, was bei Mischung schwierig zu bestimmen ist. Die Mie-Streuung
bezieht zusétzlich zur Beugung auch die Reflexion; Brechung und Absorption in die Berechnung
der Partikelgrofle mit ein. Ist der Brechungsindex und der Extinktionskoeffizient nicht bekannt,
wird die Fraunhofer-Theorie zur PartikelgroBenanalyse verwendet. Nach dem Babinet‘schem
Theorem!'?) sind die Beugungsbilder zweier zueinander komplementirer Strukturen gleich.
Zwei Strukturen sind komplementir, wenn das Beugungsobjekt 1 gerade dort Offnungen hat, wo
das Beugungsobjekt 2 verdeckt ist und umgekehrt. Das Beugungsbild einer Kreisscheibe
unterscheidet sich nicht von dem eines Loches mit der Gréfle des Kreises. D.h. die Beugung an
einem Kugelformigen Partikel entspricht der Beugung an einem Spalt mit Abstand gleich dem
Partikeldurchmesser. Die Berechnung der Partikelgrof3e beruht somit auf der Laser-Beugung am

Spalt und des gemessenen Beugungsbildes (Abbildung 39).
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Abbildung 39: Intensititsverteilung der Beugung an einem kleinen Partikel.
[126]
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Die Feldverteilung ergibt sich in der Fraunhofer-Ndherung aus der Fouriertransformation der
Transmissionsfunktion des beugenden Objektes, die Intensitit ist proportional zum Quadrat der

Feldstarke:

sin? (%b sin 9)

(%b sin 9)2

wobei b flir den Spaltabstand bzw. den Partikeldurchmesser und A fiir die Wellenldnge des

1(0) = I, (29)

127

eingestrahlten Lichts steht.!'*”] Die Beugungsminima werden wie folgt berechnet:

1(0) =0 (30)
Eb sin@, = nn (31)
A

)
sianznT (32)

n bezeichnet die Ordnungszahl des Beugungswinkels; n € (1; 2; 3; ...).
Anhand von Formel ( 32 ) wird die Partikelgroe b berechnet.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Ermittlung der optimalen Dispergier-Methode

4.1.1 Stand der Technik zur Herstellung leitfahiger Polymere

Zum Verstdrken, Einfdrben und zur Herstellung leitfahiger Polymere werden vor allem Rufe,
aufgrund der guten Rohstoff-Verfiigbarkeit, der hohen Reinheit und des niedrigen Preises,
eingesetzt. Spezielle LeitfihigkeitsruBe erzielen in Silicon Elastomeren eine gute elektrische

[128-130

Leitfihigkeit und ermdglichen den Einsatz flir Elektroden und Sensoren. 1'Um ein elektrisch

leitfahiges Polymer herzustellen, wird ein hoher Ru3gehalt bendtigt, wodurch sich die Viskositét

131]

dramatisch erhoht.! Deshalb werden zur Herstellung ruBhaltiger Silicone Kneter und

Walzenstiihle eingesetzt.!”> 132

Seit einigen Jahren kommen in Kompositen vermehrt auch neuartige Kohlenstoff-
Modifikationen, wie CNT und Graphene, zum Einsatz.['*31*4 Die elektrische Leitfihigkeit dieser
anisotropen Fiillstoffe liegt im reinen Zustand bei 107 S/m und erzielt somit im Vergleich zu
LeitruBen (10° S/m) eine deutlich hohere Leitfihigkeit.[*!: 133 Der Einsatz dieser Fiillstoffe im
industriellen MaB3stab ist derzeit noch nicht moglich, da die Dispergierung dieser Fiillstoffe
wesentlich schwieriger ist.

Im Gegensatz zu Leitrulen ist die Dispergierung von CNT oder Graphen in Polymeren
wesentlich komplexer, da bei zu hoher Scherenergie die Rohren bzw. Plittchen brechen und
damit die intrinsische Leitfihigkeit sinkt.!'3] RuB-Partikel konnen mittels Scherenergie maximal
bis zur Aggregat-Struktur zerkleinert werden, wodurch das Leitungspfad in einem Agglomerat
bestehen bleibt. CNT oder Graphene konnen durch hohe Scherenergie bis hin zum amorphen
Kohlenstoft degeneriert werden. Die elektrische Leitfahigkeit geht dadurch verloren, weil der
amorphe Kohlenstoff eine ungeordnete, nicht-kristalline Struktur aus sp® und sp* hybridisierten
Kohlenstoffen besitzt.!'*”] Dispergier-Maschinen, wie Kneter und Walzenstiihle, sind somit zur
Herstellung von Graphen- oder CNT-Kompositen weniger geeignet, weshalb Losungsmittel zur

11,77,138-139] Dje Partikel werden zunichst mittels Ultraschall im

Dispergierung verwendet wird.!
Losungsmittel desagglomeriert, anschlieBend wird die Losung ins Polymer gemischt und das
Losungsmittel entfernt.’”? CNT und Graphene lassen sich nur in ausgewihlten aprotischen

140-1411 N-Methyl-Pyrolidon dispergieren. Losungsmittel sind

Losungsmittel, wie zum Beispiell
aufgrund ihrer Toxizitdt, der unvollstindigen Entfernbarkeit und der mdoglichen

Schrumpfbildung im Silicon hinderlich und wenn méglich zu vermeiden.

64



Ergebnisse und Diskussion

4.1.2 Ermittlung der effektivsten Dispergier-Methode mittels

spezifischer Widerstands-Messung

Zur Untersuchung der effektivsten Dispergier-Methode fiir leitfdhige Fiillstoffe in
additionsvernetzenden Siliconen wurden Mischungen mittels Ultraschall-Sonotrode,
SpeedMixer™ und Dissolver hergestellt. Ultraschall kann auch ohne Ldsungsmittel fiir die

Dispergierung von Partikeln in niedrigviskosen Siliconen eingesetzt werden.
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[ ] # Ultraschall — 100000 | ®Ultraschall 2
® Dissolver

200
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Abbildung 40: Spezifischer Widerstand (links) und Viskositit bei Scherrate 10 s (rechts)
von 1-3 Gew% MWCNT NC7000 der Firma Nanocyl SA. in Vinyl-Polymer | mittels SpeedMixer™, Ultraschall-
Sonotrode und Dissolver hergestellt.

MWCNT NC7000 der Firma Nanocyl SA. konnen bis zu 3 Gew% in Vinyl-Polymer 1
eindispergiert werden. Hohere Konzentrationen sind mit diesen Dispergier-Methoden nicht
moglich, da die hohe Verdickung der Polymer-Matrix eine optimale Durchmischung verhindert.
Der spezifische Widerstand nimmt mit zunehmenden Fiillstoffgehalt unabhidngig von der
Dispergier-Methode konstant ab (Abbildung 40). Die Dissolver-Dispergierung erzielte dabei die
niedrigsten spezifischen Widerstidnde. Die Viskositits-Erhohung verlduft bei der SpeedMixer™-
und Dissolver-Dispergierung konstant mit der Konzentration-Erhhung. Bei der Ultraschall-
Dispergierung nimmt der spezifische Widerstand konstant mit der Konzentrations-Erhdhung ab,
jedoch nimmt die Viskositdt bei 3 Gew% nicht mehr zu. Ein moglicher Grund dafiir ist, dass der
hohe Fillstoff-Gehalt eine starke Verdickung erzeugt und dadurch die homogene
Durchmischung mittels Magnetrithrer unzureichend erfolgt, wodurch wiederum die
Dispergierung inhomogen ablduft. Zudem besteht die Gefahr, dass punktuell die
142]

Kavitationsenergie zu stark wird, die R6hren brechen und dadurch der Widerstand zunimmt.!

Im allgemeinen ergibt sich bei Konzentrations-Erhdhung eine Abnahme des spezifischen
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Widerstands und einen Viskositits-Anstieg, auBgenommen der Ultraschall-Dispergierung bei

2 Gew%.

300000
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Abbildung 41: Spezifischer Widerstand (links) und Viskositit bei Scherrate 10 s™! (rechts)
von 1-5 Gew% mehrlagigem Graphen der Firma GK Kropfmiihl in Vinyl-Polymer 1 mittels SpeedMixer™ oder
Dissolver dispergiert.

Ahnlich wie bei CNT-Formulierungen nimmt der spezifische Widerstand mit steigendem
Graphen-Gehalt ab und die Viskositdt zu. Die Graphen-Dispergierung erzielt unabhingig von
der Dispergier-Methode dhnliche Werte fiir den spezifische Widerstand und die Viskositét. Die
Viskositét erzielt bei hoherer Graphen-Konzentration mittels Dissolver niedrigere Werte im
Gegensatz zur SpeedMixer™-Dispergierung. Dies ldsst darauf schlieBen, dass sowohl der
Dissolver als auch der SpeedMixer™ eine dhnliche Dispergier-Wirkung auf die Graphen-

Partikel im Silicon haben.
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4.1.3 Einordnung der elektrisch leitfahigen Partikel anhand des

spezifischen Widerstands und der Viskosit:it

Widerstands-Bestimmungen an leitfdhigen Silicon-Formulierungen werden zur Einstufung der
leitfahigen Partikel, zur Beurteilung des leitfahigen Netzwerks im Silicon und zur Bewertung der
Effizienz der Dispergierung eingesetzt. Anhand des niedrigsten spezifischen Widerstands und
der niedrigsten Viskositdt wurde der Dissolver, sowohl fiir CNT als auch Graphen in Silicon-
Polymeren als effektivste Dispergier-Methode herausgestellt. Die Partikel-Einstufung erfolgt
somit anhand des spezifischen Widerstandes von Silicon-Formulierungen, welche mit dem

Dissolver hergestellt wurden.
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Abbildung 42: Spezifischer Widerstand von Silicon-Formulierungen
mit verschiedenen leitfdhigen Partikel (Graphen von GK Kropfmiihl, CNT von Nanocyl und CNT von LG Chem)
mittels Dissolver eindispergiert. Die Werte tiber 100 Q-cm wurden zur deutlicheren Darstellung nicht gezeigt.

Generell sinkt der spezifische Widerstand mit steigendem Partikel-Gehalt, da eine hohere
Partikel-Dichte bei identischer Spannung eine hohere Stromstdrke erzeugt und daraus ein
niedrigerer Widerstand resultiert. Die spezifischen Widerstinde der verschiedenen Partikel-
Arten unterscheiden sich deutlich voneinander. Der niedrigste spezifische Widerstand in
Abhingigkeit der Konzentration wird mit den CNT von LG Chem erzielt (Abbildung 42). Bereits
1 Gew% CNT in Vinyl-Polymer 1 ergibt einen spezifischen Widerstand von 11 Q-cm, was dem
Widerstands-Bereich von reinem Polypyrrole entspricht.!!*! Die CNT der Firma Nanocyl
besitzen bei 3 Gew% einen dhnlichen Wert wie die CNT von LG Chem, wohingegen der
spezifische Widerstand bei 1 Gew% CNT deutlich groBer ist. Formulierung mit mehr als
3 Gew% CNT von LG Chem oder Nanocyl konnten am Dissolver nicht mehr hergestellt werden,
da eine homogene Durchmischung der Formulierung wihrend des Prozesses durch die starke
Verdickung nicht moglich war. Die CNT der Firma Nanoshel und mehrlagiges Graphen ergeben

um ein Vielfaches hohere Widerstdnde und sind somit weniger leitfihig. Um die Partikel-
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Wirkung richtig einzuordnen, muss die Viskositdt der Formulierungen zur Bewertung mit

einbezogen werden.
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Abbildung 43: Viskositit bei Scherrate 10 s von Silicon-Formulierungen
mit verschiedenen leitfdhigen Partikel (Graphen von GK Kropfmiihl, CNT von Nanocyl und CNT von LG Chem)
mittels Dissolver eindispergiert.

Die Viskositit (Abbildung 43) verlduft gegenldufig zum spezifischen Widerstand
(Abbildung 42). Mit steigendem Partikel-Gehalt steigt die Viskositdt an. Leitfahige CNT- oder
Graphen-Formulierungen, die einen hohen spezifischen Widerstand aufweisen, besitzen eine
niedrigere Viskositdt als Formulierungen mit einem niedrigeren spezifischen Widerstand. Bilden
die leitfihigen Partikel ein homogenes, leitfdhiges Netzwerk aus, ergibt sich nicht nur ein
niedrigerer Widerstand, sondern auch eine Viskositdtserhohung. Das bedeutet, dass
Formulierungen mit h6herem spezifischem Widerstand und gleichem Partikel-Gehalt tendenziell
eine niedrigere Viskositdt aufweisen. Die Viskositdt der Graphen-Formulierungen passt nicht
vollstdndig in dieses Bild, da die Partikel eine plittchenformige Struktur besitzen und nicht wie

die restlichen Proben rohrenformig sind.
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4.1.3.1 Korrelation des spezifischen Widerstands und der Partikel-Verteilung

Die untersuchten Partikel bestehen auf atomarer Ebene alle aus sp*-hybridisierten Kohlenstoff-
Atomen und unterscheiden sich lediglich in ihrer Partikel-Struktur. Die elektrische Leitféhigkeit
der Partikel ergibt sich durch die m-Elektronen der Kohlenstoffatome, wodurch die elektrische
Leitfihigkeit der verwendeten Partikel auf dem identischen Mechanismus beruht. Die
Unterschiede miissen deshalb von der Partikel-Struktur und der Anordnung der Partikel im

Silicon hervorgerufen werden.
4.1.3.2 Einfluss des CNT-Léingen-Verhiltnisses

Wie bereits in Kapitel 2.1.2.2 beschrieben, unterscheiden sich die untersuchten MWCNT in
Durchmesser, Lange, Polydispersitdt und Reinheit. All diese Eigenschaften haben einen Einfluss
auf die Leitfihigkeit und die Viskositdt der Silicon Formulierungen. Mit der CVD-Methode
kénnen MWCNT mit bis zu 50 um Linge erhalten werden.'**! Die Linge der MWCNT ist
schwer zu bestimmen, da die Rohren nicht linear, sondern gebogen und ineinander verdrillt in
Agglomeraten angeordnet sind (Abbildung 44). Das Léngen/Durchmesser-Verhéltnis kann
zudem einen Wert von 1000 annehmen, wodurch die Auflosung der beiden Grofen im TEM oder

REM nicht moglich ist.

BN SR DR BF S 2 . SR SRR S
HV WD mag pressure use case  — UL —

1.50kV 3.9mm 10000x T3 | 6.18E-6 mbar OptiPlan Wacker Chemie AG

Abbildung 44: REM-Aufnahme der MWCNT der Firma LG Chem.
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Der Rohren-Durchmesser ist mittels TEM bestimmbar und anhand der Aufnahmen auch eine
Einschétzung der Polydispersitét zu treffen. Die TEM-Aufnahmen der MWCNT in Abbildung 19
zeigen deutlich, dass die Firma LG Chem die CNT mit dem kleinsten Durchmesser und der
engsten Polydispersitét liefert, gefolgt von Nanocyl. Die CNT der Firma Nanoshel weichen
deutlich davon ab, da diese einen wesentlich groeren Durchmesser zeigen. Der spezifische
Widerstand im Silicon liegt bei den CNT der Firma LG am niedrigsten, dicht gefolgt von
Nanocyl, wohingegen Nanoshel um ein Vielfaches dariiber liegt. Daraus ldsst sich schlieen,
dass diinnere und langere R6hren, d.h. R6hren mit einem groBeren Aspekt-Verhéltnis, hohere
Leitfahigkeiten erzielen konnen. Dieser Effekt wurde bereits hdufig beschrieben und zeigt, dass
die elektrische Leitfahigkeit von der Ausdehnung im Raum abhingt.!'*"*7] Je linger die
Ausdehnung einer R6hre im Raum ist, desto weniger Kontaktiibergdnge von Rohre zu Réhre und

somit wird eine hohere Leitfihigkeit erzielt.
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4.1.4 Herstellung konzentrierter CNT/Graphen-Formulierungen

mittels Kneter

Eine weitere Moglichkeit agglomerierte Partikel in Polymeren homogen zu verteilen, besteht in
der Herstellung eines konzentrierten Masterbatches, der anschlieBend mit Polymer auf die

1481991 Die Herstellung des Masterbatches erfolgt an

gewiinschte Konzentration verdiinnt wird.!
Dispergier-Maschinen, die fiir die Verarbeitung und Durchmischung von hochviskosen
Polymeren ausgelegt sind. Die Durchmischung erfolgt u.a. mittels Kneter und Walzenstiihle.
Durch den hohen Partikel-Gehalt wéihrend der Dispergierung im Kneter ergibt sich eine deutlich

hohere Viskositdt und dadurch eine hohere Scherenergie.

Abbildung 45: TEM-Aufnahmen von Vulkanisaten mit 10 Gew% MWCNT der Firma Nanocyl

in Vinyl-Polymer 1; links hergestellt am SM, rechts Masterbatch-Methode am Kneter mit anschlie8ender
Riickverdiinnung.

Abbildung 45 zeigt TEM-Aufnahmen von Silicon-Diinnschnitten mit jeweils 10 Gew%
MWCNT. Dazu wurden die CNT einmal am SpeedMixer® eindispergiert und das andere Mal
wurde ein Masterbatch von 16 Gew% CNT am Kneter hergestellt, welcher anschlieBend mit
Polymer auf den Zielwert von 10 Gew% CNT verdiinnt wurde. Die CNT-Dispergierung am
SpeedMixer® zeigt deutlich die Agglomerat-Strukturen der CNT, wobei diese durch vereinzelte
Rohren in den helleren Zwischenrdumen miteinander verbunden sind. Dunklere Bereiche
entsprechen  hoherer CNT-Konzentration, wohingegen hellgraue Zonen niedrigere
Konzentrationen abbilden und zusitzlich sehr helle, faste weille Bereiche ohne Fiillstoff
vorhanden sind. Je homogener die Partikel-Verteilung im Silicon erfolgte, desto schwécher ist
Kontrast, da die Konzentrations-Unterschiede geringer sind. Ein deutlicherer Kontrast von
Fillstoff und Silicon-Matrix bei TEM-Aufnahmen ist schwierig zu erzeugen, weshalb die

Aufnahmen verschwommen erscheinen. Der Grund dafiir ist, dass sich das Polymer und die CNT
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in Bezug auf ihre Elektronendichte kaum unterscheiden und trotzdem ist bei der SM-
Dispergierung, im Vergleich zur Kneter-Formulierung, ein deutlicher Unterschied zu sehen. Die
CNT sind nach Kneter-Dispergierung wesentlich stirker agglomeriert und bilden deutlich
kompaktere Agglomerate, folglich erscheinen sie dunkler, als die der SM-Dispergierung.
AuBlerdem sind die Bereiche niedrigerer Konzentration anteilsméfig wesentlich groBer. Durch
den Knetprozess brechen die Rohren teilweise ab, lagern sich erneut zusammen und bilden
dadurch feinere Strukturen, wodurch kompaktere Agglomerate entstehen und der Anteil an
reinem Silicon ohne CNT ansteigt.

Der Masterbatch-Ansatz wurde auch bei der Graphen-Dispergierung verfolgt. Durch die
wesentlich stirkere Verdickungswirkung des Graphen, konnte ein Masterbatch mit maximal
9 Gew% hergestellt werden. Bei hoherer Konzentration konnten die Partikel nicht mehr
vollstindig ins Silicon eindispergiert werden. Die Dispergier-Unterschiede der beiden

Formulierungen sind anhand der REM-Aufnahmen am deutlichsten darzustellen (Abbildung 46).

der Firma GK Kropfmiihl; links dispergiert am SM, rechts Masterbatch-Methode am Kneter mit anschlieBender
Riickverdiinnung.

Graphen bildet mittels SM ein homogenes, zusammenhéngendes Partikel-Netzwerk, wohingegen
der Kneter zum Bruch der Pléttchen fiihrt und das Netzwerk unterbrochen wird. Auf den TEM-
Bildern der CNT-Formulierung wurde bereits deutlich, dass ein schlechterer Kontrast eine
homogenere Verteilung der Partikel ergibt. Hier zeigt sich, dass die Partikel immer noch
homogen verteilt sind, jedoch durch den Bruch der Partikel das Aspekt-Verhiltnis von lateraler
Ausdehnung und Dicke abnimmt und somit die Perkolationsschwelle ansteigt. Dadurch ergibt
sich ein groberes Netzwerk, d.h. die Bereiche ohne Partikel werden gréfler und erscheinen
dunkler. Zusétzlich konnen kleinere Partikel {iber n-n-Wechselwirkungen agglomerieren und

erneut Graphit dhnliche Strukturen bilden, was wiederum die Perkolationsschwelle erhoht.
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Die REM-Aufnahmen der Graphen-Formulierungen wie auch die TEM-Aufnahmen der CNT-
Formulierungen zeigen die Zerkleinerung der Partikel und somit die Zerstérung des leitfdhigen
Netzwerks. Anhand der Mikroskopie-Aufnahmen wére es plausibel, dass der spezifische
Widerstand der Formulierungen, welche mit dem Kneter hergestellt wurden wesentlich hoher ist

als die der SM-Dispergierung.

W Masterbatch
9 Gew% Masterbatch-Verdiinnung
B Speed Mixer
MWCNT Nanocyl 5 Gew%

5 Gew%

I 16 Gew%

Graphen Kropfmiihl 10 Gew%

F 10 Gew%

0 50 100 150 200
spezifischer Widerstand [Q2-cm]

Abbildung 47: Spezifischer Widerstand der CNT/Graphen-Formulierungen am Kneter
als Masterbatch hergestellt, verdiinnt und im Vergleich zur SpeedMixer®-Dispergierung gesetzt.

Die gemessenen Widerstinde bestdtigen die Annahmen, die aus den Mikroskopie-Aufnahmen
gemacht wurden. Masterbatch-Riickverdiinnungen besitzen bei identischem Fiillstoff-Gehalt
wesentlich hohere Widerstidnde als die SM-Dispergierungen. Der spezifische Widerstand der
MWCNT-Dispergierung am SM bei 5 Gew% ist niedriger als der des Masterbatches bei einem
Fiillgehalt von 9 Gew%. Das bedeutet, dass die hdufig angewendete Masterbatch-Methode zur
Herstellung homogener Partikel-Formulierungen im Polymer mit fragilen Partikeln am Kneter
nicht zielfilhrend ist. Die Partikel werden nicht wie gewiinscht vereinzelt und homogen
dispergiert, sondern werden bei diesen hohen Scherenergien am Kneter zerkleinert. Viele, kleine
Partikel erzielen durch die Kontaktwiderstdinde zwischen den Partikeln niedrigere
Leitfihigkeiten als wenige, gro3e Partikel. Wie die Versuche am Dissolver und am SM gezeigt
haben, benétigt man eine gewisse Scherenergie zur Vereinzelung der Partikel, jedoch kénnen zu

hohe Scherenergien, wie mittels Kneter zur Zerstérung flihren.
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4.1.5 Dispergierung mittels Electrospinning-Maschine

Die homogene Dispergierung von CNT im Silicon ohne Zerstérung der fragilen Rohren stellt
eine grole Herausforderung dar. Daher wurde eine alternative Dispergier-Methode erarbeitet,

150

das auf dem Prinzip der Dehnspannung beruht.!'>"! Dieser Prozess beruht auf der Spinning

Methode, welche 1934 von Herrn Formhals zur Herstellung von Fasern entwickelt wurde.!'>!]
Dabei wird mittels Hochspannung ein elektrisches Feld erzeugt, welches zur Dehnung des
Materials fithrt. Diese Methode ist heutzutage ein géngiges Verfahren zur Fertigung von
Nanofasern aus Polymer, Kompositen und Keramiken mit hohem Durchsatz und unter

1521 Zusitzlich zur Faser-Herstellung kann das Verfahren auch zur

definierten Bedingungen.!
Dispergierung von Nanopartikeln in Polymeren eingesetzt werden.!'>3! Dabei spielt es eine
untergeordnete Rolle welche elektrischen Eigenschaften die Partikel besitzen. Vielmehr ist die
elektrische Aufladbarkeit des Polymers ausschlaggebend flir den Dispergier-Erfolg. Deshalb
kann die Methode sowohl fiir leitfihige als auch nichtleitfihige Fiillstoffe angewendet werden,
zum Beispiel zur homogenen Dispergierung von Kieselsiduren.!'>* Die Wirkung beruht auf der
elektrischen Aufladung des Silicons und der Entstehung eines elektrischen Feldes, welches die
Material-Fédden in die Linge zieht und somit eine Dehnspannung induziert. Da Siloxan am
negativen Ende der Triboelektrische Reihe stehen, nimmt das Material Elektronen auf und ladt

155]

sich negativ aufl! Der schematische Aufbau einer Electrospinning Apparatur ist in

Abbildung 48 gezeigt.

Syringe

Polymer solution Taylor cone

Spinneret

—

Liquid jet

i

High voltage
power supply

™ - " Collector

Abbildung 48: Schematische Darstellung des Electrospinning Prozessesmit Vergrolerung des Taylor cones an der
Reservoir-Spitze.[>¢]
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Die Polymer-Losung im Vorlage-Behilter wird mit DC Hochspannung von 10-20 kV

1531 Die Gegenelektrode wird geerdet und bildet gleichzeitig die Auffangplatte fiir

aufgeladen.!
das gesponnene Polymer. Die vordispergierte Polymer-Mischung wird durch die Diise gepresst
und durch die Spannungspotentialdifferenz zwischen Diise und Sammelplatte bildet sich zuerst
ein Taylor cone und im weiteren Verlauf ein Polymer-Faden aus. Der Faden zieht sich Richtung
Gegenelektrode in die Linge und wird dabei immer diinner, bis er auf der Sammelplatte
aufschligt, entweder durch AbreiBen oder als gesamter Faden, der sich bis zur Diise erstreckt.!”!
Die Electrospinning Methode kann mit einer Zentrifuge gekoppelt werden und dadurch
zusitzlich Scherenergie induzieren. Die Firma NanoQuan aus Kanada besitzen entsprechende

Apparaturen mit denen Fiillstoffe homogen ins Silicon eingearbeitet werden konnen.!!*®]
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Abbildung 49: Electrospinning-Dispergier-Zentrifuge der Firma NanoQuan.
[158]

Abbildung 49 zeigt ein Beispiel fiir einen moglichen Aufbau einer solchen Hochspannungs-
Dispergier-Zentrifuge. 304 zeigt die mit Hochspannung 302 geladenen Spritze, welche das
Material auf den drehenden Trichter 316 fordert. Die moglichen Geometrien fiir die rotierende
Einheit, welche fiir die Erzeugung eines diinnen Films 305 zusténdig ist und die Scherenergie

[159] Die rotierende

induziert, reichen von Scheiben, Trichter bis hin parabelformige Strukturen.
Einheit wird vom Motor 314 angetrieben, der wiederum von der Hochspannung mittels
Isolierplatte 312 getrennt ist. Der geerdete Sammelschirm 310 befindet sich um die
Rotationseinheit herum. Der Taylor cone bildet sich am Ende der rotierenden Einheit 316 aus
und zieht sich Richtung Sammelschirm 310 in die Lidnge bis er abreilit und gegen den

Sammelschirm prallt. Die homogen dispergierte CNT-Formulierung befindet sich auf dem

Sammelschirm und kann als solche eingesetzt werden.
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Um dieses komplexe Dispergier-Verfahren, welches Scher- und Dehnspannungskriéfte zugleich

anwendet, nachzustellen, wurde der Versuch mit einem einfachen Laboraufbau gewéhlt

(Abbildung 50).

Abbildung 50: Versuchsaufbau einer Hochspannungszentrifuge (links)
mit dem vergroBerten Ausschnitt der rotierenden Scheibe nach dem Versuch (rechts).

Die Kartusche in der weilen Halterung enthidlt das vordispergierte Material und die
Hochspannungs-Kontaktierung (rot-schwarzes Kabel) erfolgt an der Metallspitze der Kartusche.
Die Kartuschen Spitze transportiert das Material auf die rotierende Scheibe (weiler Rahmen).
Wie im Bildausschnitt deutlich zu erkennen, wird das Material auf der Scheibe nach aullen
transportiert. Die Materialfiden reien an der Kante der Scheibe ab und fliegen Richtung
Sammelschirm, der geerdet ist (blaues Kabel am rechten Bildrand). Die durch diesen
Versuchsaufbau zugingliche Probenmenge war nur fiir eine Viskositdtsmessung ausreichend.
Diese zeigte einen signifikanten Anstieg der Viskositdt im Vergleich zum vordispergierten
Ausgangsmaterial und deutet somit auf eine effektivere Dispergierung der CNT hin.

Fiir weitere Versuche wurden von der Firma NanoQuan stellte ein 10 kg CNT-Batch in
Vinyl Polymer 1 mit 2 Gew% CNT nach oben beschriebenen Verfahren bezogen. Der 2%ige

Masterbatch wurde mittels SpeedMixer® mit Si-H-Polymer gemischt, damit ein vernetzbares

Silicon formuliert werden konnte. Der spezifische Widerstand und die relative Viskositit nl der
0

Verdiinnung sind in Abbildung 51 dargestellt.
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Abbildung 51: Spezifischer Widerstand und relative Viskositét bei Scherrate 10 s
des Masterbatch von NanoQuan von 2 bis 0,05 Gew% CNT verdiinnt. Spezifischer Widerstand von 0,5 bis
2 Gew% wird zur Verdeutlichung im Ausschnitt gezeigt.

Dieser Verglich zeigt wiederholt sehr deutlich, den inversen Zusammenhang zwischen
spezifischen Widerstand und Viskositit. Daraus ergibt sich, je leitfihiger ein Netzwerk, d.h. je
niedriger der Widerstand, desto hoher die Viskositét der Silicon-Formulierung. Die Verdiinnung
des Masterbatch ergibt eine deutliche Viskositéts-Erniedrigung, wohingegen der spezifische
Widerstand kaum zunimmt. Bei der Verdiinnung auf 0,4 Gew% steigt der spezifische Widerstand
aufnur 11 Q-cm an, wohingegen die Viskositit bei Scherrate 10 s um den Faktor 13 abnimmt
und unter 10000 mPa-s liegt. Weitere Verdiinnungsschritte erhohen den spezifischen Widerstand
deutlich, da bei zu niedrigen Konzentrationen das leitfihige Netzwerk unterbrochen, d.h. die
Perkolationsschwelle unterschritten wird. Die Formulierungen wurden mit Vernetzer und

Karstedt-Katalysator gemischt, diinne Schichten von 100 bzw. 200 um gerakelt und vulkanisiert.
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Abbildung 52: Lichtmikroskopie-Aufnahmen von Kryo-Mikrotom-Diinnschnitten
des verdiinnten und vernetzten NanoQuan Masterbatch mit unterschiedlichen CNT-Konzentrationen; a) 1 Gew%
CNT, b) 0,4 Gew% CNT und c) 0,2 Gew% CNT in der Silicon-Formulierung bestehend aus Vinyl-Polymer 1,
Si-H-Polymer und Vernetzer.
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In Abbildung 52 sind die Lichtmikrokopie-Aufnahmen von Kryomikrotom-Diinnschnitten
dieser Formulierungen mit 1, 0,4 und 0,2 Gew% CNT abgebildet. Die Formulierung mit 1 Gew%
CNT zeigt groBe weit verzweigte Agglomerat-Strukturen im 100 bis 200 pm Bereich mit
wenigen transparenten Silicon-Bereichen. Dies bestitigt die Theorie, dass niedrige Widersténde,
ein fein verzweigtes leitfihiges Netzwerk bedeuten. Der niedrige spezifische Widerstand der
0,4 Gew% CNT-Formulierung lisst auf ein &hnliches Netzwerk schlieen, jedoch zeigt sich in
Abbildung 52b) ein deutlich feineres Netzwerk mit Agglomerat-Strukturen um die 25 pm. Das
perkolierende Netzwerk ist trotz der feinen Strukturen erkennbar und zeigt, dass die niedrige
Konzentration von 0,4 Gew% ausreicht um ein leitfihiges Silicon zu erzielen. Bei noch
niedrigeren Konzentrationen von 0,2 Gew% CNT wie in Abbildung 52¢) dargestellt, reicht der
Partikel-Anteil nicht mehr aus, ein durchgingiges Netzwerk zu bilden und somit steigt der
spezifische Widerstand deutlich an. Die elektrische Perkolationsschwelle dieser CNT-
Formulierungen liegt unter 0,05 Gew%, da der spezifische Widerstand dieser Konzentration von
177 Q-cm noch als halbleitend eingestuft wird. Von Nichtleitern spricht man ab Widerstinden

[160] Die Bestimmung der exakten Perkolationskonzentration ist bei geringen

von 10% Q-cm.
Partikel-Gehalt in niedrig viskosen Polymeren schwierig, da die Agglomerate im Polymer

sedimentieren und somit die Messung verfilschen.
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4.1.6 Korrelation der Leitfihigkeit und der Viskositit mit dem
Partikel-Gehalt

Das Ziel ist es, ein moglichst niedrig viskoses Silicon bei hoher Leitfahigkeit herzustellen, wobei
diese Effekte gegenldufig sind. Je hoher der Partikel-Gehalt, desto hoher die Leitfahigkeit und
desto hoher die Viskositdt. Der optimale Partikel-Gehalt ist somit abhdngig von den Vorgaben
an das Material. Um ein Optimum aus hoher Leitfdhigkeit und niedriger Viskositét zu treffen,
muss man die Korrelation von Viskositdt bzw. Leitfihigkeit und Partikel-Gehalt kennen. In
Bezug auf die klassische Perkolationstheorie ergibt sich fiir die Leitfdhigkeit o einer

CNT-Formulierung folgender potentieller Zusammenhang:

o =0,(p — @)t (33)

wobei ¢ fiir den Volumenanteil des Fiillstoffs und ¢, fiir die Perkolationskonzentration in Gew%
steht.[®®! g, ist die Proportionalititskonstante der Leitfihigkeit in Abhiéingigkeit zur Leitfihigkeit
der Partikel und anhand des Exponenten t kann die Morphologie des Fiillstoffs im Polymer
bestimmt werden. Bei Werten von 1,6-2 fiir t, handelt es sich um drei dimensionale Strukturen

und von 1-1,3 um zweidimensionale Systeme.[!!]
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Abbildung 53: Elektrische Leitfihigkeit aufgetragen gegen die Partikel-Konzentration
fiir Verdiinnungen des Masterbatch der Firma NanoQuan. Der eingefligte Graph zeigt die log-log Auftragung der

Leitfahigkeit als Funktion von ¢ — ¢.. Die Linie entspricht der potentiellen Anpassung an die experimentellen
Daten.
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Wie bereits beschrieben, kann die elektrische Perkolationsschwelle bei solch niedrigen
Konzentrationen aus Sedimentationsgriinden nicht exakt bestimmt werden. Die
Perkolationsschwelle liegt unter 0,02 Gew% (2438 Q-cm) und somit wird zur Bestimmung des
Exponenten ¢, = 0,01 Gew% verwendet (Abbildung 53).

Bei einer Perkolationskonzentration von 0,01 Gew% ergibt sich ein Wert von 1,43, was laut
Definition zwischen den Bereichen fiir zwei- und drei dimensionale Strukturen liegt. Fiir noch
niedrigere Perkolationskonzentrationen wiirde sich maximal ein Wert von 1,61 ergeben. Diese
Werte zeigen, dass es sich bei diesen Formulierungen um eine Mischung aus zwei- und drei-
dimensionalen Partikelstrukturen handelt. Dies ldsst drauf schliefSen, dass sich die CNT nicht
vollstdndig aus der Agglomerat-Struktur l16sen und dadurch vereinzelt vorliegen, sondern ein Teil
der CNT nach wie vor in 3-dimensionalen Agglomerat-Strukturen gebunden ist. Diese
Agglomerate sind als sehr dunkle Bereiche auf den TEM-Aufnahmen zu erkennen
(Abbildung 52c). Der zwei-dimensionale Anteil entsteht durch freie CNT oder durch eine
Vorzugrichtung der Agglomerate. Da diese Formulierungen mittels Hochspannung hergestellt
wurden und durch Dehnspannungskrifte eine Vorzugsrichtung induziert werden kann, erscheint
diese Theorie moglich. Somit besteht die Netzwerk-Struktur im Silicon sowohl aus drei
dimensionalen Agglomerat-Strukturen, Agglomeraten mit Vorzugsrichtung und vereinzelten
Kohlenstoff Nanordhren. Partikel-Netzwerke im Silicon erh6hen die Viskositdt des Komposites
um mehrere GroBenordnungen mit potentiellen Zusammenhang.!”! Die Viskositits-Erhéhung in

Abhingigkeit der CNT-Konzentration ist in Abbildung 54 dargestellt.
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Abbildung 54: Viskositiit bei Scherrate 1 s™' aufgetragen gegen den CNT-Gehalt
der Verdiinnungen des NanoQuan-Masterbatch.
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Die Viskositét in Abhidngigkeit des CNT-Gehalts der NanoQuan-Formulierungen folgt wie die
elektrische Leitfahigkeit einem potentiellen Zusammenhang. Dabei ergibt sich ein dhnlicher
Exponent von 1,54 wie fiir die Leitfdhigkeit (1,61), was darauf schlieBen ldsst, dass die
Viskositdts-Erhohung durch das leitfihige CNT-Netzwerk hervorgerufen wird und die

CNT-Polymer-Wechselwirkungen keinen groflen Beitrag zu Viskositit liefern.
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4.1.7 Einfithrung eines Giitefaktors

Der spezifische Widerstand und die Viskositét verlaufen in Abhingigkeit des Partikel-Gehalts in
Siliconen gegenldufig (Abbildung 41), wodurch beide Werte indirekt miteinander verkniipft
sind. Einfluss auf den spezifischen Widerstand und die Viskositét als physikalische GroBen der
leitfahigen Silicone haben sowohl Partikel-Gehalt, -Reinheit, -Form, -Durchmesser und lateraler
Ausdehnung als auch die Partikel-Dispergierung.

Die Einfiihrung eines Giitefaktors fs fiir elektrisch leitfihige Silicon-Formulierungen erzielt eine
Korrelation der physikalischen GroBlen Viskositit und spezifischer Widerstand. Da die
elektrische Leitfahigkeit aus dem spezifischen Widerstand berechnet wird, ergibt sich fiir

fs [S/m] (34)

Nyel

wobei o flir die elektrische Leitfdhigkeit in S/m steht und die relative Viskositit n,..,;, wie folgt

berechnet wird:

Mol = nKomposit [1] ( 35 )
nPolymer

Je hoher die elektrische Leitfahigkeit und/oder je kleiner die relative Viskositdt desto grofer der
Giitefaktor. Um die Aussagekraft des Giitefaktors zu bewerten, werden 1%ige-Formulierung,
welche 1 Stunde am Dissolver bei 6000 rpm hergestellt wurden, aufgelistet. Zusétzlich wird die

Verdiinnung des NanoQuan-Masterbatch genannt (Tabelle 8).

Tabelle 8: Auflistung der berechneten Giitefaktoren der Mischungen mit 1 Gew% Fiillstoff aus den gemessenen
Widerstinden und Viskosititen. Zur Berechnung der relativen Viskositét wird fiir Vinyl-Polymer 1 die
Polymerviskositdt 1000 ¢St und fiir Vinyl-Polymer 2 Polymerviskositit 20000 ¢St verwendet. Die Giitefaktoren
sind zur Einstufung von Rot nach Griin farblich kodiert.

o n (10 s1) Nretatiy (10 s7™) Giitefaktor f
Vinyl-Polymer CNT

[S/m] [mPa-s] [1] [S/m]
1 LG 5,8 22061 22 0,26
1 Nanocyl 2,4 11438 11 -
1 NanoQuan 35,7 30422 30 1,17
2 LG 20.4 107913 5 -
1 Graphene 0,4 1542 2 0,26
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Die ersten drei gelisteten Formulierungen bestehen aus Vinyl-Polymer 1 und CNT verschiedener
Hersteller. Obwohl die NanoQuan-Formulierung die hochste Viskositét besitzt, ergibt sich fiir
den Giitefaktor ein sehr guter Wert, da auch die Leitfihigkeit den hochsten Wert erzielt. Eine
dhnlich gute Leitfihigkeit ergibt sich mit CNT der Firma LG in Vinyl-Polymer 2, jedoch steigt
die relative Viskositdt deutlich weniger an, wodurch der hochste Giitefaktor unter den
beschriebenen Mischungen erzielt wird. Mit Graphen in Vinyl-Polymer 1 wird zwar eine
deutlich schlechtere Leitfihigkeit erzielt, jedoch steigt die relative Viskositdt deutlich weniger
an und somit erzielt der Giitefaktor einen hoheren Wert als Nanocyl. Zur genaueren Interpretation

werden in Tabelle 9 die Formulierungen mit 2 Gew% Fiillstoff aufgelistet.

Tabelle 9: Auflistung der berechneten Giitefaktoren der Mischungen mit 2 Gew% Fiillstoff aus den gemessenen
Widerstdnden und Viskositdten Zur Berechnung der relativen Viskositét wird fiir Vinyl-Polymer 1 die
Polymerviskositit 1000 mPa-s verwendet. Die Giitefaktoren sind zur Einstufung von Rot nach Griin farblich

kodiert.
Vinyl-  Dispergier- o NA0s")  Meeny (10 s")  Glitefaktor
Polymer Zeit [min] SLE [S/m] [mPa-s] [1] f [S/m]
1 60 LG 12 67250 67
1 60 Nanocyl 7,5 37146 37
1 NanoQuan 1639 103000 103
1 180 LG 244 54773 55 0,45
1 60 Graphen 0,53 3116 3 -

Bei den 2 Gew% Formulierungen werden &dhnliche Ergebnisse erzielt. Die NanoQuan-
Formulierung erzielt trotz der hohen Viskositét, einen hohen Giitefaktor, da der Viskositét-
Anstieg niedriger ist, als die Leitfdhigkeits-Zunahme im Vergleich zur 1 Gew% NanoQuan-
Mischung. Die Verlidngerung der Dispergierzeit der LG-Formulierungen von 60 auf 180 Minuten
fithrt zu einem deutlich hoheren Giitefaktor, da die Leitfdhigkeit angestiegen ist und zusétzlich
die Viskositdt abgenommen hat. Die restlichen Formulierungen besitzen weitaus hohere relative
Viskositdten als die 1 Gew% Formulierungen (Tabelle 8) bei nur geringfiigig hoéheren
Leitfahigkeiten und erzielen dadurch schlechtere Giitefaktoren. Aus den aufgelisteten Werten
geht hervor: Erzielt der Giitefaktor Werte >1 (griine Markierungen), handelt es sich um
Formulierung mit passendem Verhiltnis aus elektrischer Leitfahigkeit und Viskositdt. Je nach
Anwendung ist zusitzlich zu entscheiden, welche maximale Viskositdt verfahrenstechnisch
umsetzbar ist und welche maximale Leitfdhigkeit als Grenzwert fiir die Anwendung

vorgeschrieben ist.
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4.1.8 Mehrkomponenten-Formulierungen mit verschiedener leitfihiger

Fiillstoffe

Der Einsatz von anisotropen leitfihigen Fiillstoffen fiihrt bereits bei niedrigem Fiillgehalt von
1 Gew% zu akzeptable Leitfihigkeiten, wohingegen sphdrische Metall-Partikel je nach Grof3e
iiber 50 Gew% Fiillgehalt benétigen. Jedoch weisen Metallpartikel im reinen Zustand wesentlich
hohere Leitfahigkeiten, wie z.B. CNT auf. Eine Moglichkeit die Leitfdhigkeit der CNT-
Formulierung ohne hoheren CNT-Fiillgrad zu verbessern und dadurch einen exponentiellen
Anstieg der Viskositit zu erzielen, besteht im Zumischen kleiner Metall-Partikel. Der
Elektroneniibergang zwischen den Rohren kann durch Silber-Partikel mit hoherer Leitfdhigkeit
erleichtert werden. Die Kombination aus CNT und Silber gefiillten Polymeren wurde bereits

162-1631 Biir die Versuche wurden verschieden groBe pm-skalige Silber- und

hiufiger beschreiben.!
Kupfer-Partikel als Plittchen, Stdbchen oder runde Partikel verwendet. Die Partikel wurden
zusammen mit den CNT in Vinyl-Polymer 1 eindispergiert und der spezifische Widerstand

gemessen (Abbildung 55).
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Abbildung 55: Spezifischer Widerstand von mehrkomponentigen Formulierungen
mit 1 Gew% CNT und Silber- oder Kupfer-Anteil. Der griine Balken der 1 Gew% CNT-Formulierung ohne
weiteren Fiillstoff ist als Referenz fiir alle anderen blauen Balken zu sehen.

Mehrkomponentige Formulierungen mit CNT und Silber bzw. Kupfer-Partikel weisen alle einen
hoheren spezifischen Widerstand auf als eine reine CNT-Formulierung ohne zusétzliche
Metallpartikel. Der Grund dafiir kdnnte sein, dass die Metall-Partikel nicht direkt auf den CNT
gebunden sind, sondern in den Liicken des CNT-Netzwerks vorliegen und durch eine
Polymerschicht abgeschirmt sind. Dadurch leisten sie keinen Betrag zur Leitfdhigkeit. Es ist

auffallig, dass der spezifische Widerstand bei allen Mischungen gegeniiber der reinen CNT-
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Formulierung angestiegen ist. D.h. die Elektronenleitung des CNT-Netzwerks ist gestort und

erfolgt bei hoheren Widerstdnden.

Abbildung 56: TEM-Aufnahmen eines Kryo-Diinnschnitts
der vernetzten Silicon-Formulierungen mit 1 Gew% CNT der Firma LG Chem und 10 Gew% Silber Flakes
(5 um). Abbildungen mit unterschiedlicher VergroBerung.

Anhand der TEM-Aufnahmen aus Abbildung 56 ist ersichtlich, dass sich kein leitfihiges
Netzwerk aus CNT und Silber-Partikeln (schwarz) gebildet hat. In dieser mehrkomponentigen
Formulierung liegen Silber-Partikel entweder einzeln in der Silicon-Matrix vor oder sind an
CNT-Agglomerate gebunden. In diesem Fall stéren die Partikel den Elektronenfluss in den
Rohren und die Elektronen flieBen nicht mehr widerstandsfrei durch die Roéhre. Die Silber-
Partikel verbinden keine CNT bzw. CNT-Agglomerate miteinander und tragen somit nicht zum
Leitungsnetzwerk bei.

Elektrisch leitfdhige Silicone werden somit am besten nur mit anisotropen Kohlenstoff-Partikeln

einer Sorte hergestellt, da diese den niedrigsten Widerstand erzielen.
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4.1.9 Up-Scaling der CNT-Formulierung an einem Vakuum-Planeten-

Dissolver

Zur Untersuchung der Dispergier-Effizienz der Dissolver-Dispergierung wird ein Planeten-
Vakuum-Dissolver mit Fassungsvermogen von 11 verwendet, da dieser zusétzlich zum
Dissolver-Riihrer einen Abstreifer, einen rotierenden Topfund einen Balkenriihrer zur perfekten
Durchmischung des gesamten Volumens besitzt. Diese Mischer konnen bis auf 1000 1
Mischvolumen ausgedehnt werden, wodurch diese Herstellmethode eine groftechnische
Standard-Dispergierung darstellt. Die Dispergier-Effizienz der beiden Methoden wird anhand
des spezifischen Widerstands und der Viskositdt in Abhéngigkeit der Dispergierzeit analysiert.

12,0 4

ADissolver 100g
BPlaneten-Dissolver 500g

spezifischer Widerstand [Q-cm]
vOO
(=}
[ |

0 100 200
Dispergierzeit [min]

Abbildung 57: Spezifischer Widerstand aufgetragen gegen die Dispergierzeit.
von 2 Gew% CNT in Vinyl-Polymer 1 hergestellt am Dissolver bzw. am Planeten-Dissolver.

Der spezifische Widerstand einer 2 Gew% CNT-Formulierung verdndert sich von 1- bis
3-stiindiger Dispergierung am Dissolver nicht, wohingegen mittels Planeten-Dissolver ein
Dispergier-Optimum bei 60 Minuten erreicht wird. Bei langerer Dispergierung steigt der
Widerstand wieder an, was auf die Zerkleinerung der Rohren bei zu hohem Schereintrag
zurlickgefiihrt werden kann. Die Dissolver-Dispergierung erzielt identische Widersténde fiir alle
Dispergierzeiten und fiihrt deshalb zu keinem CNT-Abbau bei lingerer Dispergierung, was
bedeutet, dass die Partikel nach 1 Stunde Dispergierung nur noch gemischt und nicht mehr

dispergiert werden.
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Abbildung 58: Viskositit bei Scherrate 10 s aufgetragen gegen die Dispergierzeit
von 2 Gew% CNT in Vinyl-Polymer 1 hergestellt am Dissolver bzw. am Planeten-Dissolver.

Im Gegensatz zum Widerstandsverlauf der 100g-Dissolver-Dispergierung verdndert sich die
Viskositét bei ldngerer Dispergierung und zeigt einen dhnlichen Verlauf wie die Formulierung,
welche am Planeten-Dissolver hergestellt wurde. Die Viskositit nimmt im Laufe der
Dispergierung am Planeten-Dissolver zu, erreicht einen Hohepunkt, der dem Widerstands-
Minimum entspricht und nimmt dann wieder ab. Somit zeigt sich fiir den Planeten-Dissolver,
wenn die Viskositdt ansteigt, sinkt der spezifische Widerstand und umgekehrt. D.h. das
ausgebildete  Netzwerk entspricht dem elektrischen Leitungsnetzwerk. Da der
Widerstandsverlauf der Dissolver-Dispergierung nicht zum Viskositdtsverlauf passt, wird eine
inhomogene Dispergierung angenommen. Eine vollstindige Durchmischung der Probe kann nur
mittels Planetensystem sichergestellt werden, weshalb auch der niedrigste spezifische
Widerstand von 3 Q-cm nach 30 Minuten Dispergierung flir diese Formulierung erzielt wird.
Somit ist eine groBtechnische Umsetzung der CNT-Dispergierung mittels Planeten-Dissolver
sinnvoll.

Die effektivste Dispergierzeit ist durch das Minimum des spezifischen Widerstands gegeben. An
diesem Punkt ergibt sich die hochste Viskositdt, weshalb hier auch das dichteste, leitfihige
Netzwerk  gebildet wurde. Die Dispergier-Effizienz ist abhdngig von der
Dispergier-Technologie, der Partikel-Konzentration und der Polymer-Viskositdt. Hohere
Viskositdten erzielen bei gleicher Drehzahl hohere Scherenergien, wodurch mehr Energie ins
System eingetragen wird. Nach 30 Minuten Dispergierung von 1 Gew% CNT in
Vinyl-Polymer 1 wurde das Optimum noch nicht erreicht und ein Wert von 54 Q-cm erzielt, was
dem 15-fachen der 2 Gew% CNT-Mischung entspricht (Abbildung 59). Somit muss fiir jede

neue Mischung die optimale Dispergierzeit bestimmt werden.
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4.1.9.1 Einfluss von Dispergierpausen auf den spezifischen Widerstand

Um den Widerstand wihrend der Dispergierung zu kontrollieren, wurde nach bestimmten Zeiten
der Mischprozess fiir 30 Minuten unterbrochen und der Widerstand gemessen. Zum Vergleich

wurden Mischungen 30, 60 und 90 Minuten ohne Pause gemischt (Abbildung 59).
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Abbildung 59: Spezifischer Widerstand aufgetragen gegen die reine Dispergierzeit
der Formulierungen mit 1 Gew% CNT in Vinyl-Polymer 1 hergestellt am Planeten-Dissolver. Orange:
Dispergierpause jeweils nach 5 Minuten Dispergierung; blau: Dispergierpause jeweils nach 30 Minuten
Dispergierung; griin: ohne Dispergierpause gemischt.

Ab 60 Minuten Dispergierung zeigen sich deutlich hohere Widerstdnde flir Mischungen ohne
Dispergierpause. Der niedrigste Widerstand von 8 Q-cm wird nach 2-stiindiger Dispergierung in
30 Minuten Intervallen und jeweils 30 Minuten Pause zwischen den Dispergierschritten erzielt.
Es ist iiberraschend, dass Formulierungen mit Dispergierpausen niedrigere Widerstéinde
aufweisen als Mischungen ohne Pausen, obwohl sie die gleiche effektive Scherung erfahren
haben.

Eine mogliche Erkldrung dafiir ist, dass die Polymerketten wéhrend der Dispergierpause die
Rohren benetzen und einen Schutzfilm bilden. Dadurch trennen sich die Réhren bei erneuter
Scherbelastung schneller und sind zugleich vor dem Zerbrechen geschiitzt. Diese Annahme kann
mit den VdW-Anziehungskriften zwischen den CNT aus Formel ( 2 ) erkldrt werden. Die Kraft
ist direkt proportional zur Hamaker-Konstante Ay, welche eine stoffspezifische Grof3e des reinen
Stoffes im Vakuum darstellt. Befindet sich der Stoff in einem Medium (Luft, Wasser oder

Losungsmittel), gilt die effektive Hamaker-Konstante, welche das Medium beriicksichtigt.

AHeff = (\/A_H Y AHMedium)2 ’ (36)
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Die Hamaker-Konstante von Medium 1 und Medium 2, welche durch Medium 3 miteinander

164]

wechselwirken, wird nach Israelachvili'**! wie folgt berechnet:

Aqp3 = (\/An - \/A33)(\/A22 - \/A33) (37)

Anhand dieser Gleichung konnen Spreitverhalten von Polymeren oder Losungsmittel zwischen
zwei verschiedenen Medien erkldrt werden. Die effektive Hamaker-Konstante der CNT
(Medium 1) an Luft (Medium 2), welche mit PDMS (Medium 3) wechselwirken, berechnet sich
aus den Hamaker-Konstanten Ay (CNT), Ay (Luft) und A, (PDMS).

Aners = (VAH(CNT) — \JA4(PDMS))(Au(Luft) — \JA4(PDMS)) ~ (38)

wobei Ay(CNT) =22-10720] 831 A, (PDMS) = 4,4-10720] 184] ynd A, (Luft) = 4,1-
10720)0165] Daraus ergibt sich eine effektive Hamaker-Konstante von —0,026 - 1072° ], was
bedeutet, dass die VdW-Wechselwirkungen zwischen CNT und Luft positiv sind und sich
dadurch abstof3en. PDMS spreitet auf den CNT und bildet einen Film auf den Réhren. Die langen
Dispergierpausen werden bendtigt, da die Austauschgeschwindigkeit von Luft und PDMS
diffusionsgetrieben ist und Polymere aufgrund ihrer Polymerlinge einen niedrigen
Diffusionskoeffizienten besitzen.

Aufgrund der abstofBenden Krifte zwischen CNT und Luft in PDMS, miissten sich die CNT ohne
Dispergierung im PDMS verteilen. Dies ist nicht der Fall, da CNT nicht nur mit Luft
wechselwirken, sondern ebenfalls durch direkten Kontakt mit sich selbst. Fiir den Fall, dass CNT
mit sich selbst in PDMS wechselwirken, ergibt sich eine positive Hamaker-Konstante von
Aqiz1 = 6,7 -1072%], Diese hohen Anziehungskrifte erfordern zur Trennung der Agglomerate

den Eintrag von Energie.
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4.1.9.2 Einfluss der Mischtemperatur auf den spezifischen Widerstand

Zur Untersuchung, ob die Mischtemperatur einen Einfluss auf den spezifischen Widerstand
besitzt, wurden 3 Mischungen mit 1 Gew% CNT in Vinyl-Polymer 1 bei unterschiedlichen

Temperaturen jeweils 120 Minuten gemischt und anschlieBend der Widerstand bestimmt.
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Abbildung 60: Spezifischer Widerstand aufgetragen gegen die reine Dispergierzeit
am Planeten-Dissolver der Formulierungen mit 1 Gew% CNT in Vinyl-Polymer 1 beiu unterschiedlichen
Mischtemperaturen. Die Dispergierpause wurde jeweils nach 30 Minuten Dispergierung eingelegt.

Abbildung 60 zeigt, dass niedrigere Mischtemperaturen bereits bei kurzen Dispergierzeiten zu
niedrigeren Widerstinden fiihren als hohere Temperaturen. Die Anderung der Mischtemperatur
filhrt zur Verdnderung der Polymer-Viskositit. Die Temperatur-Abhdngigkeit der
Scherviskositdt von Vinyl-Polymer 1 ist in Abbildung 61 gezeigt.

160000 T
140000 -
120000 -
100000 -
80000 -
60000 -

40000 -

Viskositit (1 s) [mPas]

20000 -

O T T T
0 25 50 75 100

Mess-Temperatur (°C)

Abbildung 61: Viskositit von 1 Gew% CNT in Vinyl-Polymer 1
bei unterschiedlichen Temperaturen.

91



Ergebnisse und Diskussion

Bei einer Erhohung der Temperatur von 0 auf 100 °C verringert sich die Viskositdt um den Faktor
~2,5. Durch niedrigere Mischtemperatur erhoht sich die Polymer-Viskositit und somit der
Scherenergieeintrag, wodurch die Dispergierung effizienter ablduft und somit ein niedrigerer
Widerstand erzielt wird (Kapitel 4.1.10).

Da die Temperatur wihrend der Dispergierung ansteigt, wurde das Mischgut mittels Thermostat

auf konstanter Temperatur gehalten.

4.1.10 Einfluss der Polymer-Viskositit

Um eine moglichst homogene Dispergierung der agglomerierten Partikel im Silicon zu erreichen,
bendtigt man ausreichend Scherenergie, welche wihrend der Dispergierung ins Material
eingebracht wird und zur Vereinzelung der Partikel flihrt. Je niedrig viskoser die Polymer-Matrix
ist, desto niedriger ist die erzeugte Scherenergie bei gleicher Drehzahl. Hierbei handelt es sich
um den hydrodynamischen Effekt, welcher wirkt, wenn Partikel in Losung bewegt werden und
dabei ein Geschwindigkeitsgefille entsteht. Naherungsweise ldsst sich der Einfluss der

Polymerviskositit auf die Dispergier-Wirkung mit Hilfe der Stokes-Reibung erkliren. !¢

FR=6m-r"n-v (39)

Dabei steht r fiir den Partikel-Radius, n fiir die Polymer-Viskositdt und v fiir die relative
Geschwindigkeit der Partikel im Polymer wéhrend der Dispergierung.

Wird ein hoher molekulares Polymer verwendet, wie zum Beispiel anstelle von Vinyl-Polymer 1
Vinyl-Polymer 2, ist die Grundviskositit um das 20-fache erhoht. Wegen des linearen
Zusammenhangs zwischen Polymer-Viskositédt und der Stokes-Reibung erhdht sich die effektive

Reibungs-Kraft auf die Partikel um denselben Faktor.
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Abbildung 62: Spezifischer Widerstand aufgetragen gegen die reine Dispergierzeit
am Planeten-Dissolver der Formulierungen mit I Gew% CNT in Vinyl-Polymer 1 bzw. Vinyl-Polymer 2.
Die Dispergierpause wurde jeweils nach 5 Minuten Dispergierung eingelegt.

Die Dispergierung in Vinyl-Polymer 2 erzielt bereits nach 5 Minuten einen sehr niedrigen
spezifischen Widerstand von 10 Q-cm, wohingegen die Dispergierung in Vinyl-Polymer 1 den
niedrigsten Wert von 17 Q-cm erst nach 60 Minuten erreicht. Die erzeugte Scherenergie wahrend
der Dispergierung héngt vor allem von der Stokes-Reibung und dadurch von der Viskositit des
Polymers ab, wodurch die benétigte Gesamtenergie zur Dispergierung der Partikel in
Vinyl-Polymer 2 nach viel kiirzerer Dispergier-Zeit als in Vinyl-Polymer 1 erreicht wird. Dies
zeigt erneut, dass die Viskositdt wihrend des Mischprozesses eine groen Einfluss auf die
Dispergier-Effizienz besitzt. Die erhohte Viskositdt kann entweder durch ein hohermolekulares

Polymer, niedrigere Mischtemperatur oder durch erhohten Fiillstoffgehalt erzeugt werden.
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4.2 Einsatz von verstarkendem Fiillstoff — Hochdisperse

Kieselsaure

In Silicon-Elastomeren wird pyrogene Kieselsdure (z.B. HDK®) als verstdrkender Fiillstoff
eingesetzt!’*, dareine Polysiloxane sehr geringe Festigkeiten aufweisen und bereits bei niedrigen
Dehnspannungen sprode werden.¥ Um die Effekte der leitfahigen Fiillstoffe im Silicon
grundlegend untersuchen zu kénnen, wurden die Formulierungen anfianglich ohne zusitzlichen
Fiillstoff hergestellt. Fiir den Einsatz leitfahiger Silicone unter mechanischer Belastung miissen
jedoch verstirkende Fiillstoffe eingesetzt werden. Um sicher zu gehen, dass die Kieselséure ideal
im Silicon eindispergiert und verteilt ist, wird ein bestehendes Silicon-Produkt verwendet.
Elastosil® LR 3003/50 A/B) ist ein Zwei-Komponenten-Silicon in welches 1 Gew% CNT am
Dissolver eindispergiert und mit Vinyl-Polymer 2 auf den gewlinschten Kieselsdaure-Gehalt
verdiinnt wird. Aufgrund der hohen Viskositiit des Elastosils von 370000 mPa-s (10 s™) wird die
Formulierung mit 1 Gew% CNT nur 15 Minuten am Dissolver gemischt, um ein Zerstéren der
CNT durch die hohe Scherenergie zu verhindern. Wird ein zusitzlicher Fiillstoff ins Polymer
eindispergiert, bildet sich ein gemeinsames Netzwerks aus beiden Fiillstoffen aus, d.h. es
entstchen nicht nur CNT-CNT-Kontakte, sondern auch Kieselsdure-Kieselsdure- und

Kieselsdure-CNT-Kontakte. Jedoch tragen nur die CNT-CNT-Kontakte zur elektrischen

Leitfihigkeit bei.
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Abbildung 63: Spezifischer Widerstand und Viskositit aufgetragen gegen die py. KS-Konzentration
der Formulierungen mit 1 Gew% CNT in Elastosil® LR 3003/50 am Dissolver flir 15 Minuten dispergiert. Zum
Vergleich 1 Gew% CNT in Vinyl-Polymer 2 (orange) ohne pyrogene Kieselsdure.
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Die spezifischen Widerstdnde fiir die Formulierungen mit unterschiedlichem Kieselsdure-Gehalt
(Abbildung 63) sind im Vergleich zur Mischung ohne pyrogene Kieselsdure (py. KS) erhoht.
Jedoch erreicht der Widerstand fiir die Formulierung mit 5 Gew% Kieselsdure nicht einmal den
doppelten Wert der Formulierung ohne Kieselsdure. Dies ist iiberraschend, da die Oberflache der
py. KS (BET: ca. 300 g/cm’) in etwa der CNT-Oberfliche entspricht und somit 5-mal mehr
Kieselsdure-Oberfliche im System vorliegt als CNT-Oberfliche und dadurch das
Leitfihigkeitsnetzwerk massiv gestort werden konnte. Betrachtet man die Viskositdt der 0 und
5 Gew% py. KS-Mischung, nimmt diese durch Zugabe von Fiillstoff sogar ab. Die sphdrischen
KS-Aggregate (100 - 500 nm) passen in die Zwischenrdume des CNT-Netzwerks, wodurch sich
die Viskositédt nicht erhoht. Zusdtzlich konnen die CNT durch hoheren Schereintrag, welcher
durch hohere Grundviskositét der Formulierung mit py. KS gegeben ist, abbrechen. Daraus ergibt
sich eine Abnahme der Viskositdt und eine Zunahme des Widerstands. Erhoht man den
py. KS-Anteil weiter, erhoht sich sowohl der spezifische Widerstand als auch die Viskositét, da
die Kieselsdure immer mehr Kontaktpunkte des CNT-Netzwerks tibernimmt. Als Folge wird das
Partikel-Netzwerk immer dichter und das leitfdhige CNT-Netzwerk wird immer stérker
unterbrochen. Zudem ist die Wahrscheinlichkeit grofl, dass CNT durch die hdhere
Anfangsviskositdt abbrechen, was wiederum den spezifischen Widerstand erh6ht. Mischung mit
15 Gew% py. KS erzielen sowohl hohere Viskositét als auch einen deutlich hdheren spezifischen
Widerstand. Dies weist darauf hin, dass bei zu hoher Konzentration an py. KS das
CNT-Netzwerk teilweise unterbrochen wird. Zusammenfassen ist der Einsatz von geringen

Mengen an Kieselsdure zur Verstirkung der leitfdhigen Silicone moglich.
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Um abschliefiend zu kldren, ob sich durch Zusatz von Kieselsdure ein sekundéires Netzwerk
ausbildet oder sich py. KS zusammen mit den CNT in einem Netzwerk anordnet, wird ein reines
Polymer mit einer Polymer-Kieselsdure-Mischung mit dhnlicher Viskositét in Abhdngigkeit der
Dispergierzeit verglichen. Mit diesen Versuchsbedingungen erzielt man identische Scherkréfte
wihrend der Dispergierung. Bleibt der spezifische Widerstand konstant, bildet py. KS ein
Sekundérnetzwerk und beeinflusst das CNT-Netzwerk nicht. Steigt der Widerstand jedoch an,

lagert sich py. KS in das CNT-Netzwerk ein und es bildet sich ein Gesamtnetzwerk aus.
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Abbildung 64: Spezifischer Widerstand aufgetragen gegen die Dispergierzeit
der Formulierungen mit 1 Gew% CNT in Vinyl-Polymer 1 und 20 Gew% py. KS am Dissolver dispergiert. Zum
Vergleich 1 Gew% CNT in Vinyl-Polymer 2 (orange) ohne pyrogene Kieselséure.

(Abbildung 64) zeigt, dass der spezifische Widerstand abhéngig von der Dispergier-Dauer ist
und der niedrigste Widerstand nach 15 Minuten Dispergierung mit der Mischung ohne py. KS
erreicht wird. Dies erkldrt, dass py. KS mit den CNT ein gemeinsames Netzwerk ausbildet und
das CNT-Netzwerk unterbricht.

AuBlerdem wird hier deutlich, dass der Widerstand bei zu langer Dispergierung (30 Minuten)
zunimmt, da die CNT bei zu hohen Energieeintrigen abbrechen und hdhere Dispergier-
Leistungen nicht unbedingt zu héherer Leitfihigkeit fithrt. Daraus ergibt sich erneut, dass die
Dispergier-Methode und vor allem die Dispergier-Zeit individuell je Formulierung angepasst

werden missen.
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4.3 Stabilisierung der dispergierten CNT mittels Kompatibilisator

Fiillstoffen im Silicone fiihren zu einer Erhohung der Viskositdt, wodurch die Verarbeitbarkeit
aufwendiger wird. Partikel aus Kohlenstoff in unterschiedlichen Modifikationen erzeugen durch
starke VdW-Wechselwirkungen!'®”) und ihrer groBen Oberfliche bereits bei Konzentrationen
von einem Gewichtsprozent einen deutlichen Viskosititsanstieg um ein Vielfaches der
Matrixviskositit. Zudem stellt die vollstdndige Dispergierung der CNT im Polymer mittels
mechanischer Behandlung eine groBe Herausforderung dar, weil hohe Scherenergien zur
Zerstorung der Rohrenstruktur fiihren.!%®!  Aufgrund ihrer starken interpartikuliren
Wechselwirkungen bilden CNT in keinem technisch relevanten Losungsmittel oder Polymer eine
kolloidal stabile Dispersion. Durch Einsatz eines geeigneten Kompatibilisators lassen sich die
interpartikuldren Wechselwirkungen verringern und somit die Dispergierung erleichtern. Dazu
werden die Kohlenstoff-Rohren funktionalisiert und aufgrund der daraus resultierenden
sterischen Stabilisierung eine effektivere Dispergierung der CNT im Polymer ermoglicht.[!%% 16%]
Die Funktionalisierung der CNT verlduft entweder kovalent durch chemische Anbindung von

170-1711 gder nicht-kovalent. Eine kovalente

Molekiilen oder Polymeren an die Réhrenstruktur!
Anbindung von Molekiilen fiihrt zur Erzeugung von sp’-Defekten, welche zur Minderung der
elektrischen Leitfdhigkeit fiihrt. Nicht-kovalente Funktionalisierung erfolgt durch Adsorption

von Tensiden, wie z.B. SDS!'7?, durch Umhiillen mit konjugierten Molekiilen!!%3-1%4 1731 oder

[174 175-179 180

Polymeren!!™¥, oder durch Block-Copolymere! und komplexierende Polymere!'®"), welche
iiber T-m-Wechselwirkungen an das konjugierten sp>-Kohlenstoffgitter der CNT gebunden sind.
Um die elektrische Leitung innerhalb einer Kohlenstoff R6hre nicht zu unterbrechen, wird ein
nicht-kovalent gebundener Kompatibilisator zur Funktionalisierung entwickelt. Dazu werden
bifunktionelle Molekiile benétigt, welche einerseits mit der Rohre wechselwirken und
andererseits dem Siliconpolymer #dhneln um in der Siliconmatrix gelost vorzuliegen. Zur
nicht-kovalenten Funktionalisierung der Nanoréhren in Losung werden kondensierte
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Naphthalen, Phenanthren oder Pyren eingesetzt. [18!-182]
Die Verankerung dieser Molekiile erfolgt aufgrund des konjugierten n-Systems, welche dem
n-System der Nanordhren entsprechen. Durch die Anbindung eines langkettigen Siloxanrests
wird die Vertrdglichkeit mit Siliconen erreicht. Als reaktives Edukt wird 9-Vinyl-Anthracene
mittels Hydrosilylierungs-Reaktion an Siloxane addiert (Abbildung 65). Die Polymerkette bildet
ein PDMS, welches durch Hydrosilylierung eines monofunktionelles Poly-dimethyl-silanols an
Si-H-Gruppen entsteht. Polysilanol und Anthracen werden iiber Tris(dimethylsiloxy)phenylsilan

als Si-H reiches Bindeglied miteinander verbunden. Durch den Einbau von zwei
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Anthracene-Resten und einem Phenylrest wird die Bindungs-Wahrscheinlichkeit und -Festigkeit
an die CNT-Oberfliche erhoht.[103 1831
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Abbildung 65: Hydrosilylierungs-Reaktion mit Karstedt-Katalysator

zum Anthracene-funktionalisierten-Polysiloxan.

Ein Schema zur Verdeutlichung der Anbindung des Kompatibilisator auf der CNT-Rohre ist in
Abbildung 66 gezeigt.

Abbildung 66: Schema der Adsorption des Kompatibilsators auf einer Kohlenstoff-Nanoréhre.

Der Kompatibilisator haftet hier der Ubersichtlichkeit halber nur mit einer Anthracen-Gruppe
auf der CNT-Rohre. Es kann zusitzlich die Phenyl- oder die zweite Anthracene-Gruppe auf der
Riickseite adsorbieren oder an einer weiteren Rohre binden. Somit bildet sich eine Micellen-
Struktur um die CNT-Agglomerate aus und stabilisiert die Agglomerate im Silicon. Die
Kopfgruppe besteht aus den Anthracen- und Phenyl-Gruppen und die Schwanz-Gruppe aus dem

Siloxan-Polymer.
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4.3.1 Dispergierung der CNT mit Kompatibilisator in

niedermolekularem Siliconolen

Die kompatibilisierende Wirkung des Anthracen-funktionalisierten Polysiloxans wurde als erstes
in niedermolekularen Silicondlen getestet. Dazu wurden CNT mit unterschiedlichen
Kompatibilisator-Konzentrationen im Siliconsl AK10"%! mittels Ultraschall dispergiert. Die
PartikelgroBe der CNT-Agglomerate wurde mittels Laserbeugung und Lichtmikroskopie-

Aufnahmen bestimmt.

Abbildung 67: Dispergierte CNT in AK10 mit Kompatibilisator,
welcher relative zur CNT-Konzentration (C444itive/Cont): 0 (2); 9 (b); 16 (¢); 25 (d); 34 (e). Oben: direkt nach der
Dispergierung und unten: nach 24 Stunden.

Die Dispersionen zeigen nach der Ultraschallbehandlung (Abbildung 67) keinerlei Unterschiede.

AuBerdem sind die Dispersionen in AK 100!

nicht stabil, jedoch kann der dispergierte Zustand
nach der Ultraschallbehandlung durch schiitteln fiir mehrere Stunden wieder erreicht werden. In
Abbildung 68 sind die Lichtmikroskopie-Aufnahmen der Dispersionen mit unterschiedlichen
Kompatibilisator-Konzentrationen abgebildet. Die Wirkung des Kompatibilisators bestétigt sich,
da die Dispersion ohne Kompatibilisator (a) deutlich groere Agglomerate zeigen, als die
restlichen Dispersionen mit Kompatibilisator. In (b) sind Agglomerat-Durchmesser von bis zu
0,1 mm bei 9-facher Kompatibilisator-Konzentration zu finden, wodurch sich diese Partikel in

niedrig viskosen Polymeren und in Losungsmitteln absetzen. Das Konzentrations-Optimum des

Kompatibilisators liegt in AK10"°! bei einer CNT-Konzentration von 0,1 mg/ml bei 3,4 mg/ml
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Kompatibilisator, da bei dieser Zusammensetzung die kleinsten Agglomerate erzeugt werden
konnten. Bei hoheren Konzentrationen steigt die Agglomerat-Gro3e wieder an, jedoch zeigen
sich zusitzlich auch kleinere Fragmente, die sich wahrscheinlich noch nicht zusammenlagert
haben. Dies weist auf eine gerade stattfindende Reagglomeration hin. Zu hohe Kompatibilisator-
Konzentrationen (Abbildung 68h) zeigen jedoch, im Vergleich zu (a) ohne Kompatibilisator,
wesentlich niedrigere Dichten was ebenfalls auf eine Reagglomeration hindeutet. Dieser Effekt
kann entweder mit der Ausbildung einer Kompatibilisator-Doppelschicht oder mit der
Dewetting-Theoriel'®" erklirt werden. Eine Kompatibilisator-Doppelschicht bildet sich mit
iiberschiissigen Kompatibilisator-Molekiilen als zweite Schicht um die Kompatibilisator-
CNT-Micellen aus. Dadurch befindet sich die unvertriagliche Anthracene-Kopfgruppe im PDMS
und aggregiert deshalb mit einer zweiten Micelle. Die Reagglomeration kann ebenfalls durch
einen Dewetting-Prozess erklidrt werden, da bei gesittigter CNT-Oberfldche eine Verdringung
des Polymers aus der Micellen-Schicht erfolgt und dadurch die Kompatibilisator-Molekiile mit

sich selbst, also mit einer weiteren Micelle wechselwirken.

Abbildung 68: Lichtmikroskopie-Aufnahmen der mittels Ultraschall dispergierten CNT
(0,1 mg/ml) in AK10 mit Zugabe des Kompatibilisators relativ zur CNT-Konzentration (C4qqitive/Ceonr): 0 (2);
9 (b); 16 (c); 25 (d); 34 (e); 41 (f); 51 (g); 67(h). Der Skalierungsbalken betrégt 25 pm.
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Aufgrund des sehr begrenzten Ausschnittes der Lichtmikroskopie-Aufnahmen wurde die
Partikel-GroBe ebenfalls noch mittels Partikelbeugung bestimmt. Bei der Berechnung von nicht
sphirischen Partikeln, d.h. anisotropen Partikeln, wie Fasern oder Plittchen wird ein
Aquivalentdurchmesser einer beugungsgleichen Kugel berechnet.

Da die CNT in Losung als Agglomerate vorliegen, welche anndhernd als sphérische Partikel
beschrieben werden konnen, entspricht der gemessene Aquivalentdurchmesser der PartikelgroBe
der Agglomerate. Fiir die Auswertung wird der Aquivalentdurchmesser nicht als absolute,
sondern als relative Grofe verwendet. In Abbildung 69 sind die Verteilungsdichte in

Abhéngigkeit der PartikelgroBe einer Auswahl an Formulierungen aus Abbildung 68 gezeigt.

2
0 (a)
1,8 16 (c)
—4—25 (d)
16 —6—34(e)
1,4 —o—41 (D)

1,2

0,8

Verteilungsdichte q3

0,6
0,4

0,2

Partikelgrofie [um]

Abbildung 69: Auftragung der Verteilungsdichte q3 gegen die log-Partikelgrof3e
einer Auswahl an CNT-Dispersionen aus Abbildung 68. Ubersichtlichkeitshalber sind nicht alle Dispersionen
gezeigt. Die Zahlen der Legende stehen fiir das Verhiltnis ¢, 44itive /Con-

Die Partikelgrofen der CNT-Agglomerate kann grob in grofer oder kleiner als 10 um eingeteilt
werden. Die CNT-Dispersion ohne Kompatibilisator zeigt ausschlieBlich Partikelgroen im
Bereich von 10 - 100 um, wobei hier immer der Aquivalentdurchmesser von sphirischen Kugeln
berechnet ist. Bei Erhohung der Kompatibilisator-Konzentration ist zu erkennen, dass der
PartikelgroBenanteil groBer 10 pum sinkt und der Anteil darunter steigt. Anhand des
PartikelgroBen-Anteils <10 um (Abbildung 70) wurde die -effektivste Kompatibilisator-

Konzentration bestimmt.
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Abbildung 70: Auftragung der PartikelgroBen-Verteilungssumme <10 pm
gegen die relative Kompatibilisator-Konzentration ckompatibitisator/CLc-

Die hochste Verteilungsdichte unter 10 pm wird mit einer Kompatibilisator-Konzentration des
25-fachen der CNT-Konzentration erreicht. Dasselbe Ergebnis ergab sich aus den Mikroskopie-
Aufnahmen (Abbildung 68). Die hohe Kompatibilisator -Konzentration ergibt sich aus der hohen
Oberfliche der CNT von 200-300 m*/g. Bei noch hoherer Kompatibilisator-Konzentration
nimmt der GroBenanteil unter 10 pm wieder ab und dafiir nimmt der Anteil groBer 10 pm wieder
zu. Das bedeutet, die gebildeten Micellen aggregieren aufgrund des iiberschiissigen
Kompatibilisators zu grofleren Strukturen. Je effektiver die CNT dispergiert werden konnten,

desto grofler die Oberfliche der Agglomerate und desto hoher die optimale Kompatibilisator-

Konzentration.
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4.3.2 Kompatibilisator -Wirkung in leitfihigen CNT-Silicone-

Formulierung

Der Kompatibilisator ist zur Senkung der Viskositéit eines vernetzbaren, leitfihigen Silicons
hergestellt worden. Die Wirksamkeit wird anhand der Viskositdt und des spezifischen
Widerstands bestimmt. Der Kompatibilisator wurde zusammen mit Vinyl-Polymer 1 und
1 Gew% CNT der Firma LG Chem am Dissolver bei 6000 rpm fiir 1 Stunde eindispergiert. Die

gemessene Viskositdt mittels Stufenprofil bei unterschiedlichen Scherraten ist in Abbildung 71

dargestellt.
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Abbildung 71: Stufenprofil: Log-Viskositats-Auftragung bei unterschiedlichen Scherraten
gegen die Messzeit. Legende beschreibt die relative Kompatibilisator-Konzentration
(Ckompatibitisator/Cenr): 0 (2); 1.(b); 2 (¢); 3 (d); 4 (e).
Der Viskositéts-Verlauf zeigt das scherverdiinnende Verhalten von leitfdhigen Siliconen, da die
Viskositit bei Scherraten 1 bis 100 s stetig sinkt. Die Erhohung der Kompatibilisator-
Konzentration erzeugt niedrigere Viskositidten unabhdngig von der Scherrate, wodurch die
Wirkung des Kompatibilisators auch bei hoheren CNT-Konzentrationen im hochviskoseren
Polymer Vinyl-Polymer 10 bewiesen werden kann. Die optimale Kompatibilisator-
Konzentration in Abhidngigkeit der CNT-Konzentration wird durch die Auftragung der
gemittelten Viskositit bei Scherrate 10 s™ in Abhéingigkeit der Kompatibilisator-Konzentration
festgestellt (Abbildung 72). Die niedrigste Viskositit der CNT-Formulierung mit
Kompatibilisator wird mit der drei-fachen Konzentration an Kompatibilisator in Abhidngigkeit

der CNT-Konzentration erzielt.
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Abbildung 72: Auftragung der Viskositit bei Scherrate 10 s™!
gegen die relative Kompatibilisator-Konzentration ckompatibitisator /€16

Das scherverdiinnende Verhalten der CNT-Kompatibilisator-Formulierung wird rheologisch
weiter untersucht. Hierfiir wird der ORO-Sprung-Versuch verwendet, wodurch die Struktur-
Relaxation und der elastische und viskose Anteil des Materials analysiert werden kann

(Abbildung 73).
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Abbildung 73: ORO-Sprung-Versuch: Log-Auftragung der gemessenen G*- bzw. G**
gegen die Messzeit. Die sektrechte Linie entspricht dem Rotations-Abschnitt von 0,5 s bei 100 s,
Die G*-Werte sind als Quadrate und die G**-Werte als Dreiecke dargestellt.

Die Wirkung des Kompatibilisators zeigt sich nicht nur durch die Erniedrigung der Viskositit,
sondern auch durch die Erniedrigung des Speichermoduls mittels ORO-Versuch, wohingegen
der Verlustmodul nahezu identisch bleibt. Der Kompatibilisator reduziert also neben der
Scherviskositdt auch den elastische Anteil der CNT-haltigen Polymermischung. Die viskose
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Dissipation dndert sich durch Zugabe von Kompatibilisator nicht, da das CNT-Netzwerk,
welches fiir den Energieverlust der Gelstruktur verantwortlich ist, weiterhin besteht. Eine
Aussage iiber das Relaxationsverhalten ist anhand der Aufiragung schwierig, deshalb wird der
Relaxationsanteil des Speichermoduls nach 60 Sekunden im Vergleich zum Speichermodul nach
20 Minuten in der Relaxationsphase berechnet. Die Formulierung mit 1 Gew% CNT ohne
Kompatibilisator bildete nach 60 Sekunden 84 % des G* zuriick, wohingegen die Formulierung
mit Kompatibilisator nach 60 Sekunden nur 77 % des G* aufgebaut hat. Dies ist ein weiterer
Beweis, dass der Kompatibilisator auf den Rohren adsorbiert und die Wechselwirkungen von
Polymer und CNT abnehmen. Der Oszillationssprung zeigt auBerdem, dass zu keinem Zeitpunkt
der Verlustmodul iiber dem Speichermodul liegt. Das Messsystem kann die schnelle
Strukturerholung nicht aufzeichnen, d.h. die zerstorte Struktur baut sich wihrend dem Wechsel
von Rotation- auf Oszillations-Abschnitt wieder zur Ausgangsstruktur auf. Diese messtechnisch
bedingte Pause dauert 0,05 Sekunden. Somit kann als Relaxationszeit zum Erreichen des
Gelzustands eine Zeit von weniger als 0,05 s angenommen werden.

Vergleicht man die Speichermoduli der verschiedenen Abschnitte erkennt man, dass das
Speichermodul-Plateau vorher héher ist als nach der Belastungsphase. Das bedeutet, dass sich
eine andere Netzwerkstruktur gebildet hat und durch die hohe Scherung wéhrend der Rotation
moglicherweise ein Teil der Agglomerate und Rohren zerkleinert wurden.

Der spezifische Widerstand der CNT-Formulierungen mit und ohne Kompatibilisator wurde
anhand vernetzter Silicon-Platten bestimmt. Der spezifische Widerstand einer 2 mm Silicon-
Platte mit 1 Gew% CNT in Vinyl-Polymer 1 ohne Kompatibilisator ergibt 9,7 Q-cm,
wohingegen eine Silicon-Platte mit 1 Gew% CNT und 3-fachem Kompatibilisator-Anteil einen
Wert von 76,7 Q-cm erreicht. Der deutliche Anstieg des spezifischen Widerstands einer CNT-
Platte mit Kompatibilisator wird vermutlich durch hoéhere Kontaktwiderstinde zwischen
Kohlenstoff-Nanoréhren hervorgerufen, da eine zusitzliche Polymerschicht auf den Réhren
durch n-n-Wechselwirkungen adsorbiert ist. Der Anstieg des spezifischen Widerstands ist somit
ein wiederholter Beweis fiir die Adsorption des Kompatibilisators auf den CNT-Oberfliche. Um
den Einfluss des Kompatibilisators vernetzter Silicon-Formulierungen noch besser zu verstehen,
werden ferner die spezifischen Widerstinde der Silicon-Platten unter mechanischer Belastung
untersucht. Die relative Widerstandsdnderung in Abhéngigkeit der Dehnung ist in Abbildung 74
dargestellt.
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Abbildung 74: Widerstandsénderung in Abhéngigkeit der Dehnung der Backen Ax:
Erste Dehnung von 0 bis 50 mm in dunkler Farbe und folgende Entlastung von 50 bis 0 mm in hellerer Farbe. Die
Formulierung in grau mit | Gew% CNT ohne Kompatibilisator (K) und in blau mit 1 Gew% CNT und 3-fachem
Kompatibilisator-Anteil.

Der Verlauf der relativen Widerstandserhohung bei Dehnung verhdlt sich mit und ohne
Kompatibilisator sehr dhnlich, jedoch unterscheiden sich die Materialien bei Entlastung deutlich
voneinander. Das Material ohne Kompatibilisator erzielt bei Entlastung fast den gleichen
Widerstand wie vor der Dehnung. Die Widersténde fiir die Silicon-Platten mit Kompatibilisator
dndern sich bei Entlastung kaum und erzielen dadurch bei vollstindiger Entlastung den 1,5-
fachen Widerstand im Vergleich zum ungedehnten Anfangswert. Dies ist ebenfalls auf die
zusiétzliche Polymerschicht zuriickzufiihren, da der Kompatibilisator nicht ins Silicon-Polymer
miteinvernetzt wird, sondern lediglich auf den R6hren adsorbiert, besteht ein Diffusionspotential.
Bei Dehnung werden teilweise CNT-CNT-Kontakte gelost und dadurch neue
Adsorptionspositionen fiir den Kompatibilisator verfligbar. Lagert sich wahrend der Dehnung
der Kompatibilisator um, kann der leitfadhige Kontakt nicht mehr gebildet werden. Das System
ist nach der ersten Dehnung so angeordnet, dass weitere Dehnungszyklen den gleichen

Widerstandsverlauf wie die Entlastung zeigen (Abbildung 82).
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4.4 Kontaktwiderstinde: Elektrischer Ubergang von Elektrode

auf leitfahige Silicon-Formulierung

Ein Problem polymerer elektrischer Leiter ist die Kontaktierung (Kapitel 3.5.1) zu metallischen
Kabeln. Der Elektroneniibergang von einem elektrischen Leitern auf einen anderen wird durch
Abstand, Temperatur und die elektrischen Eigenschaften des Materials bestimmt.!'®>! Der
Elektroneniibergang von einem Leiter auf einen Halbleiter mit niedrigerer Leitfahigkeit bendtigt
hohe Spannungen um Kontaktwiderstéinde zu {iberwinden.!3¢]

Es werden zwei Griinde fiir das Auftreten von Kontaktwiderstinden zwischen Metallen und
Halbleitern in CNT-haltigen Polymeren beschrieben. Erstens verursachen unsaubere
Grenzflichen und eine schlechte Uberlappung der elektronischen Zustéinde héhere Widerstéinde
als der interne Elektronenwiderstand innerhalb einer CNT-Rohre von h/4e?. Zweitens bildet
sich eine Potentialbarriere an der Grenzschicht zwischen Leitungsband des Halbleiters und
Fermi-Niveau des Leiters, die Schottky Barriere, aus.!!3”!

Widerstandsmessungen an leitfihigen Polymeren zeigen deutlich hohere Widerstande mit der 2-
Punktmessmethode als mit der 4-Punktmethode (Kapitel3.5.1.1), was auf die
Kontaktwiderstdnde zuriickgefiihrt werden kann, da diese nur bei der 2-Punktmethode
mitgemessen werden. Der Elektroneniibergang von den hochleitenden Elektroden auf das zu
messende Material wird von Kontaktwiderstinden gehindert. Daflir sind zusétzlich
Tunnelwiderstinde!'%8!  zwischen Elektrode und CNT durch die Ausbildung diinner
Polymerschichten auf den Partikeln im Silicon (sog. Bound rubber!’#) verantwortlich.

Zur Untersuchung des Elektroneniibergangs auf CNT-Rohren werden detaillierte AFM- und
C-AFM-Untersuchungen an untenstehenden CNT-haltigen Proben durchgefiihrt.

Die vereinzelten leitfahigen CNT-Agglomerate in Aceton/Propylencarbonat, welche mittels US
dispergiert wurden, kdnnen anhand von AFM-Aufnahmen identifiziert werden. In Abbildung 75
ist links der verwendete Silizium-Triager mit aufgetropfter Probe zu sehen und rechts die
Mikroskop-Aufnahme des AFM-Gerits wihrend der Messung inclusive Cantilever. Auf der
Mikroskopie-Aufnahme des AFMs ist deutlich der Losungsmittelrand, der bei Verdunstung des

Aceton/Propylencarbonat-Gemisches entstanden ist, zu erkennen. Dies ist auch durch langsame

Verdunstung bei Raumtemperatur nicht zu verhindern.
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Abbildung 75: Links: Silizium-Wafer mit CNT- Beschichtung (schwarzer Tropfen).
Rechts: Mikroskopie-Aufnahme der Probe mit abgebildeten Cantilever (weille Markierung) auf den der
Laserstrahl fokussiert ist (weifle Reflexion).

Der Losungsmitteltropfen zieht sich zur Mitte hin zusammen und trigt die CNT-Agglomerate
mit, wodurch sie teilweise wieder agglomerieren. Um diese Agglomerate zu finden, wurde
innerhalb des Randes gemessen. Die folgenden AFM-Aufnahmen (Abbildung 76) wurden an der

Stelle des Cantilevers in Abbildung 75 aufgenommen.
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Abbildung 76: AFM-Aufnahmen (7 x7 um) der LG Chem CNT auf einem Silizium-Wafer:
Links oben: Topographie der beschichteten Wafer-Oberflache; rechts oben Phasenverschiebung der Cantilever-
Schwingung und unten Mitte: C-AFM-Bild bei einer Offset-Stromstirke von 28 pA.
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Die Aufnahmen (Abbildung 76) zeigen die CNT-Agglomerat-Strukturen auf dem Silizium-
Wafer. Im Hohenbild sind die CNT-Agglomerate als hdchste Struktureinheit auf dem Silizium-
Wafer von ~ 40 nm dargestellt. Zusétzlich zeigen sich Losungsmittel-Riickstéinde in der Mitte
der Aufnahme. Die Phasenverschiebung zeigt ein dhnliches Bild wie die Topographie und die
Lage der CNT-Strukturen stimmt tiberein. Die negative Phasenverschiebung der CNT ergibt sich
bei harten Proben. Zusitzlich sind im Phasenbild kleine, fein verteilte Partikel auf der Silizium-
Oberflache dargestellt, welche als Artefakte eingestuft werden konnen und durch die sehr glatte
Oberfliche des Wafers entstehen. Das Stromstirken-Bild zeigt die leitfdhigen CNT-Strukturen
am deutlichsten. Je groBBer das Agglomerat desto mehr Strom flie3t durch die Probe, da es mehr
Kontaktstellen zum kontaktierten Wafer gibt. Die grofiten Agglomerate sind in dieser Farbskala
griin oder blau eingefarbt. Einzelne CNT verschwinden durch die hohe Leitfihigkeit der blauen
Agglomerate von 0,5nA im Hintergrund. Die Aufnahmen der CNT-Agglomerate mit
unterschiedlichen AFM-Messmethoden stimmen {iiberein. Somit kdnnen CNT mittels C-AFM
identifiziert und die Groe und Leitfahigkeit quantifiziert werden.

Zur Charakterisierung der Silicon-Formulierungen wurden weitere AFM-Messungen
durchgefiihrt. Silizium-Wafer wurden mit 1 Gew% CNT-Formulierungen verdiinnt in Toluol

mittels Spin Coater beschichtet (Abbildung 77).

Abbildung 77: Silizium-Wafer mit beschichteter CNT-Silicon-Formulierung.
Rechts: Mikroskopie-Aufhahme der Probe mit abgebildeten Cantilever auf den der Laserstrahl fokussiert ist
(weille Reflexion). An der Spitze des Cantilevers werden folgende AFM-Aufhahmen durchgefiihrt.

Die schwarzen Partikel auf dem Silizium-Wafer zeigen die CNT-Agglomerate in der diinnen
Silicone-Schicht. Die Dispergierung der CNT im Silicon fand in Vinyl-Polymer 1 mittels
Dissolver statt und diese Mischung wurde anschlie3end in Toluol gelost. Da CNT in kaum einem
Losungsmittel auler N-Methyl-Pyrolidon stabil dispergiert werden kdnnen, reagglomerieren die
Rohren im Losungsmittel aufgrund der hohen Beweglichkeit zu Partikeln > 100 pm. N-Methyl-
Pyrolidon gehdrt zu den polar-aprotischen Losungsmitteln, in denen Silicone nicht 16slich sind.
Um diinne Silicon-Schichten herstellen zu konnen wird ein unpolar-aprotisches Losungsmittel
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fiir Silicone, wie zum Beispiel Toluol benétigt. Die Schichtdicke wurde an einem Ellipsometer
der Firma Horiba gemessen. Die Messung erfolgte mit folgenden Einstellungen: Silizium-Trager
(n=3,8650; k =-0,0200), 1. Schicht mit einer Dicke von 10 pm entspricht der SiO>-Schicht auf
dem Silizium-Trager (n=1,5000; k = 0,0) und 2. Schicht entspricht der Silicone-Schicht
(n=1,5000; k = 0,0). Eine Schichtdicke von 530 nm konnte bestimmt werden. Die Messung
erfolgt mehrmals an verschiedenen Stellen der Probe, da die Messung teilweise keine
interpretierbaren Ergebnisse lieferte. Vermutlich wurden dabei CNT-Agglomerate getroffen, die
bei der Parameter-Einstellung nicht beriicksichtigt werden kdnnen. Die AFM-Aufnahmen der

530 nm dicken Silicon-Schicht sind in Abbildung 78 dargestellt.
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Abbildung 78: AFM-Aufnahmen (20 x20 pm) vernetzter CNT-Silicon-Formulierungen
auf einem Silizium-Wafer: Links oben: Topographie der beschichteten Wafer-Oberfldche; rechts oben
Phasenverschiebung der Cantilever-Schwingung und unten Mitte: Stromstarken-Bild bei einer Offset-Stromstérke
von 28 pA.

Die Topographie der Silicon-Schicht zeigt ein sehr verschwommenes Bild, da Silicone glatte
Oberflachen besitzen und diese sich statisch aufladen. Der Cantilever wird dadurch in zusétzliche
Schwingung versetzt, weshalb die Ergebnisse verschwimmen. Die Phasenverschiebung der
Cantilever-Schwingung zeigt deutlichere Strukturen. Im rechten Bereich des Messausschnitts
zeigt sich der reine Silizium-Wafer, da die Phasenverschiebung die gleichen Werte und das
Stromstéirken-Bild keinen Strom liefern. Im linken Bereich der Bildausschnitte ist die

110



Ergebnisse und Diskussion

CNT-Silicone-Beschichtung  dargestellt. Die Phasenverschiebung zeigt die CNT-
Netzwerkstruktur als hellere Bereiche mit hoher positiver Phasenverschiebung. In diesem
Bereich zeigt sich im Stromstéirkenbild punktuell ein Stromfluss, jedoch ist keine Rohrenstruktur
sichtbar. Die deutliche Agglomerat-Struktur der reinen CNT im Stromstérkenbild
(Abbildung 76) zeigt sich bei Silicone-Formulierungen nicht. Die leitfadhigen Punkte stimmen
mit den schwarzen Punkten im Phasenbild {iberein. Wie bereits in Abbildung 76 erldutert, zeigen
CNT als harte Probe eine negative Phasenverschiebung. Das ldsst darauf schlieen, dass die CNT
nur an diesen Punkten bis an die Oberflache reichen und dort fiir einen Elektroneniibergang auf
die Elektrode zur Verfligung stehen. Bereiche mit positiver Phasenverschiebung und
netzwerkartiger Struktur besitzen mit Silicon beschichtete CNT, welche nicht kontaktiert werden

konnen.
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Abbildung 79: AFM-Aufnahmen (5 x5 um) vernetzter CNT-Silicon-Formulierungen
auf einem Silizium-Wafer: Links oben: Topographie der beschichteten Wafer-Oberfldche; rechts oben
Phasenverschiebung der Cantilever-Schwingung und unten: Stromstérkenbilder bei einer Offset-Stromstérke von
28 pA mit unterschiedlicher Farbgestaltung.

Um den leitfdhigen Anteil einer CNT-Silicone-Oberfldche zu bestimmen, wurde ein vollstindig
beschichteter Bereich auf diesem Wafer gemessen (Abbildung 79). Fiir die Auswertung des
leitfahigen Anteil der Silicone-Oberfldche wurde der Farbcode des Stromstérkenbildes geéndert.
Die Offset-Stromstirke wurde weil3 gefirbt und die blauen Bereiche mittels Histogramm
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ausgewertet. Der dunkle Bereich stieg ab einem Tonwert von 235 von insgesamt 251 deutlich
an. Dieser Bereich umfasst 251 von 135792 Pixel, wodurch ein leitfahiger Anteil von gerade mal
0,2 % analysiert wurde. Dies bedeutet, dass bei einer Kontaktierung von 1 cm? ca. 0,02 cm?
elektrisch leitfahig sind.

Dies verdeutlicht die Kontaktierungs-Probleme von leitfihigen Polymer-Materialien. Um dieses
Problem zu umgehen, konnen wéhrend der Formkorper-Herstellung die Kontaktierungs-Dréhte
in den Werkstoff miteinvernetzt werden. Damit erhoht sich die Wahrscheinlichkeit von Leiter-

Fillstoff-Kontakten und die Kontaktwiderstéinde sind geringer.
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4.5 Spezifischer Widerstand in Abhangigkeit der Dehnung

Spezifische Widersténde der Silicon-Formulierungen in Kombination mit deren Viskositét sind
nicht ausreichend um entscheiden zu konnen, ob sie fiir den Einsatz als elastische Elektrode
geeignet sind. Der Widerstands-Anstieg in Abhdngigkeit der Dehnung und die Absolutwerte im
gedehnten und ungedehnten Zustand sind ebenso entscheidend, wie der Verlauf der Hysterese
bei wiederholter Dehnung. Zur Bestimmung dieser Kennwerte wurden verschiedene
Versuchsapparaturen (Kapitel 3.5.1.2) entwickelt, da die Geometrie und die Belastung je nach
Anwendung verschieden sein kann. Die erste Apparatur bestimmt den elektrischen Widerstand
in Abhéngigkeit der Dehnung von reinen leitfdhigen Silicon-Platten mit 2 mm Dicke, die zum
Beispiel als elastisches Heizelement zum Einsatz kommen konnen. Die zweite Messapparatur
bestimmt den Fldchenwiderstand in Abhdngigkeit der Dehnung von diinnen Schichten im
um-Bereich flir die Anwendung als leitfahige, elastische Beschichtung. Diese Messung erfolgt
trotz der hohen Kontaktwiderstdnde mittels 2-Leitermethode, da hier der Abstand der Elektroden
durch die direkte Dehnung gegeben ist. Bei der 4-Leitermethode wird die Probe mittels der
duBeren Backen gedehnt und die Widerstandsmessung erfolgt an den inneren Klemmen bei

unbekanntem Abstand wéhrend der Dehnung.

4.5.1 Dehnung einer 2 mm Platte

Ein 5 cm breiter Messstreifen einer 2 mm Platte wird, wie in Abbildung 80 dargestellt mit
Leitpaste bestrichen und ungedehnt mit einem Backenabstand von 110 mm in die Messapparatur

eingespannt.

50 mm

Abbildung 80: 2 mm dicker Teststreifen mit Vernetzer und Karstedt-Katalysator ausgehartet.
Die hellen Streifen entsprechen der Leitsilber-Beschichtung.

Die Formulierung mit 1 Gew% LG-CNT in Vinyl-Polymer 1 erzielt einen Widerstand Ryim
ungedehnten Zustand von 109 Q, woraus sich bei einer Dicke von 1,95 mm ein spezifischer

Widerstand von 9,7 Q:cm ergibt. Diese Formulierung ergab mit der statische
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Widerstandsmessung im unvulkanisierten Zustand einen Wert von 13,4 Q-cm. Ein Messfehler
von ~25% ist realistisch, da die umfangreiche Probenpriparation und Messmethode mit
eingerechnet werden muss. Durch den unbekannten Abstand zwischen den Messelektroden
(genaue Abstandbestimmung nur zwischen den Backen moglich) wéhrend der Dehnung wird die
relative  Widerstandszunahme R/R, in Abhéngigkeit der Abstandserh6hung der Backen

aufgezeichnet. Zusitzlich wird die wirkende Kraft aufgezeichnet.
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- 1,5
= [~

2 50 - 14

- 1,3
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Abbildung 81: Widerstands- und Kraftinderung in Abhingigkeit der Dehnung
eines gepressten 2 mm dicken Teststreifens aus einer Formulierung, welche 1 Gew% LG CNT in Vinyl-Polymer 1
und Vernetzer beinhaltet.

Der Widerstand erhoht sich wihrend der Dehnung um 1,5-fache des Ausgangswiderstand. Bei
Entlastung wird der Ausgangswiderstand nicht mehr vollstdndig erreicht, jedoch verlaufen
weitere Dehnungszyklen identisch zu dieser Widerstandsinderung (Abbildung 82). Das
bedeutet, dass wihrend der ersten Dehnung die Ausrichtung der CNT in Streckrichtung erfolgt
und diese Formation des Netzwerks bei den ndchsten Dehnungs-Zyklen erhalten bleibt. Die
Widerstandsédnderung in Abhdngigkeit der Dehnung ist ab der 2. Dehnung konstant, weshalb
diese Materialien fiir den Einsatz als elastische Elektrode geeignet sind. AuBBerdem erhdht sich
der Widerstand bis 15 mm Dehnung kaum und anschlieBend gerademal um 50 % des
Ausgangswiderstand. Diese Werte konnen durch Optimierung der Silicon-Zusammensetzung

und der Vernetzung noch deutlich verbessert werden.
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1.6 { —m—1 .Dehnung

——2.Dehnung

1,5 4{ =——3.Dehnung
——4.Dehnung

1,4 A 5.Dehnung
o = 6.Dehnung
= 1,3 A 7.Dehnung

8.Dehnung
1,2 1

11 - —

1,0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Ax (Backen) [mm]

Abbildung 82: Widerstandsdnderung mehrerer Dehnungszyklen in Abhéngigkeit der Dehnung
eines gepressten 2 mm dicken Teststreifens, der CNT-Formulierung, bestehend aus 1 Gew% LG CNT in
Vinyl-Polymer 1 und Vernetzer.

4.5.2 Dehnung einer gerakelten 200 pm Schicht auf einem Elastosil®
Film

Als Grundlage fiir die Elektrode wird ein Elastosil® Film verwendet. Die auf den Film gerakelte
CNT-Formulierung wird fir 15 Minuten bei 100 °C ausgehdrtet und anschlieBend der
Widerstand mit der 2-Leitermethode dehnungsabhéngig bestimmt. Dazu wird der beschichtete
Film am Anfang und am Ende 5cm breit mit Silberleitpaste bestrichen und in die

Elektrodenbacken des Messgerits im Abstand von 200 mm eingespannt.

0.1 mm

Abbildung 83: Oben: Gerakelter Teststreifen auf durchsichtiger 200 um Silicone-Folie
und unten: Lichtmikroskopie-Aufnahme eines Kryo-Querschnitts.
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Zum Vergleich wird zusitzlich die Widerstandsidnderung einer Ruf3-gefiillten Silicon-Elektrode
gemessen. Abbildung 84 zeigt, dass der Flichenwiderstand der CNT-Elektrode bis zur einer
Dehnung von 25 % konstant bleibt und sich dann langsam erhoht. Das RufB3-gefiillte Silicon
hingegen zeigt bereits von Beginn an einen Widerstandsanstieg. Dies ldsst sich durch die
Unterschiedliche Partikel-Struktur erkldren. Bei Dehnung konnen CNT-Partikel durch ihre
Rohrenstruktur bis zu einem gewissen Dehnungsgrad aneinander entlang gleiten ohne die
Kontakte zu verlieren. Bei sphdrischen Strukturen, wie den RuB3-Partikeln ist das nicht moglich.

Das bedeutet, dass die Kontakte unterbrochen werden und der Widerstand ansteigt.

12.000
e CNT 1.Zug
10.000 - == CNT Entlastung
RuB 1. Zug
S 8.000 - RuB Entlastung
.4
S
el
g 6.000 -
2]
3}
=
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0 10 20 30 40 50
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Abbildung 84: Widerstandsidnderung in Abhingigkeit der Dehnung
einer gerakelten 160 um dicken CNT-Elektrode, bestehend aus 1 Gew% LG CNT in Vinyl-Polymer 1 und
Vernetzer und einer RuB3-Elektrode zum Vergleich.

Bei Entlastung beider Proben wird der Ausgangswiderstand nicht mehr vollstindig erreicht,
jedoch verlduft die Widerstandsédnderung der CNT-Elektrode ab 30 % bis 0 % nahezu konstant.
Die Entlastung der RuB-Elektrode verlduft &hnlich wie die Dehnung. Da weitere
Dehnungszyklen identisch zur Entlastung verlaufen, konnen CNT-Elektroden durch den groflen

Dehnungsbereich ohne Widerstandsénderung fiir technische Anwendungen eingesetzt werden.
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S Zusammenfassung

Die Ergebnisse dieser Arbeit werden in 10 Thesen zusammengefasst:

10.

. Dispergierung der CNT und Graphene ist in niedrig viskosen Silicon-Elastomeren mittels

Scherenergie am Dissolver am effizientesten.

Dehnspannungskrifte, induziert durch Hochspannung, erzielen noch hdohere

Leitfédhigkeiten als reine Scherkraft-Dispergierung.

Oft beschriebe Hoch-Energie-Dispergierung ist bei CNT nicht Ziel fiihrend, da die
Rohren ein hohes Aspekt-Verhiltnis besitzen und abbrechen.

Hohere Polymer-Viskositdt oder niedrigere Mischtemperatur fiihren zur Zunahme der

Scherenergie und dadurch zu hoherer Leitfahigkeit.

Einsatz von verstirkendem Fiillstoff wie pyrogener Kieselsdure erzielen gegenldufige
Effekte auf die Leitfahigkeit: hohere Matrix-Viskositédt flihrt zu hoherer Scherenergie und
dadurch zu hoherer Leitfihigkeit, jedoch storen zusdtzliche Partikel das leitfdhige

Netzwerk und die Leitfdhigkeit nimmt wiederum ab.

Einfiihrung von Dispergierpausen ermdglichen dem Polymer auf die R6hren-Oberfliche
zu diffundieren und die Agglomerate bei erneuter Scherbelastung leichter zu trennen ohne

die Rohren abzubrechen.

Up-Skaling der Dissolver-Dispergierung am Vakuum-Planeten-Dissolver ist problemlos

moglich.

Nachweis der hohen Kontaktwiderstdinde der CNT-gefiillten Silicon-Elastomeren ist
mittels Conductive AFM moglich.

Difunktionelle Kompatibilisatoren erzielen sterische Stabilisierung der CNT im Silicon,

wodurch die Viskositdt des Komposits verringert wird.

Dehnungs-abhingige Widerstandséinderungen von vulkanisierten CNT-Silicon-
Elastomeren verlaufen ab der zweiten Dehnung reversibel, wobei der Widerstand bis

ungefihr 25% Dehnung konstant bleibt.
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6 Ausblick

In weiteren Untersuchungen sollten CNT von anderen Hersteller verwendet werden um die
Dispergierung am Planeten-Dissolver noch weiter zu untersuchen und die effektivsten
Dispergier-Parameter, besonders die Dispergierpausen, noch deutlicher herauszustellen.
AuBerdem sollte der Einfluss verschiedener Silicone-Polymere mit verschiedenen Polymer-
Léngen und organischen Resten getestet werden, um den Einfluss auf die Viskositdt und den
spezifischen Widerstand, sowohl statisch als auch unter Dehnung zu ermitteln. Zur Einstufung
der Komposit-Qualitdt kann der beschriebene Giitefaktor verwendet und somit erneut liberpriift
werden.

Auflerdem kann der Einsatz des Kompatibilisators zur Dispergierung von Graphen untersucht
werden und die Wirksamkeit des Kompatibilisators an weiteren leitfihigen Kohlenstoff

1891 Zudem konnen alternative Kompatibilisatoren mit Pyren-

Modifikationen getestet werden.!
oder Naphthalin-Resten synthetisiert und in CNT-Formulierungen getestet werden.

Durch den Einsatz von Oberflichen modifizierten CNT kann die Leitfihigkeit des Komposites
verbessert werden. Dazu werden die CNT in-situ mit Silber-Nanopartikeln modifiziert und diese
ins Polymer eindispergiert.!®®) Durch die hochleitende Silber-Oberfliche wird der
Elektroneniibergang von einer auf die nidchste Rohre erleichtert und die Kontaktwiderstinde
sinken.

In diesem Zusammenhang ist auch die kovalente Modifizierung der CNT von Interesse. Durch
Defekt-Gruppen-Funktionalisierung reagieren vor allem die Kohlenstoffatome am Ende der
Rohren, wodurch sich die Leitfdhigkeit der Rohren nicht verschlechtert und die Loslichkeit durch
die passenden Molekiile verbessert werden kann.['%")

In weiteren Arbeiten kann der Einfluss weiterer Materialien im Komposit, die einerseits die
Dispergierbarkeit der CNT verbessern und andererseits weitere Grenzflaichen im Komposit
erzeugen, die das elektrische Leitverhalten beeinflussen, untersucht werden. Hier konnen zum
Beispiel weitere Kieselsduren getestet werden, die die Mechanik und somit die

Materialeigenschaften unter Dehnung verbessern. Dazu konnen die mechanischen Eigenschaften

und der Widerstand in Abhdngigkeit der Dehnung getestet und verbessert werden.
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Um die leitfdhigen Silicon-Komposite fiir technische Anwendungen zu verwenden, miissen die
Kontaktierung und die bendtigten Produkt-Eigenschaften verstanden und das Material gezielt
optimiert werden. AuBBerdem sollte der Einfluss der Verarbeitungs-Verfahren untersucht werden,
da durch Druck-, Press-, oder Extrusions-Verfahren unterschiedliche Scherkrifte auf das
Material wirken und sich mdglicherweise flieBprozess-induzierte Vorzugsrichtungen der
Fiillstoffe ergeben. Die CNT-Konzentration und der Dispergiergrad sollten dafiir individuell
optimiert werden, damit die Material-Eigenschaften genau den Anwendungsanforderungen

entsprechen.
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7 Anhang

Bis-Dimethylsilyloxy-hentriacontamethyl-phenylhexadecasiloxan
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Anhang

Produkt: Kompatibilisator
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