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1. Aufgabenstellung

Im Teilprojekt C sollten neuartige sensorische Funktionen basierend auf Effekten der
Nanowelt in Materialien und Werkstoffe integriert werden. Diese Werkstoffe bilden die
Basis fiir smarte Bauteile, welche eine verteilte materialintegrierte Sensorik enthalten, um
Belastungszustinde und deren Uberschreitung zu speichern und zu visualisieren.

Ziel des Teilvorhabens war die Realisierung von zwei sensorischen Prinzipien und deren
Integration in Bauteile des Strukturleichtbaus zur Visualisierung zweier Belastungszustande:
mechanischen Spannungen und Riss/Bruch des Bauteils.

Eine belastungsindikative Schicht wandelt (temporare) mechanische Spannung mittels eines
piezoelektrisch aktiven Polymers in elektrische Ladungen um. Diese werden durch ein
leitfahiges Polymerkomposit mit definierter elektronischer Struktur zu Nanokristallen
(Quantum-Dots) geleitet. Diese Kristalle besitzen eine durch ihre GroRRe definierte Emission,
welche jedoch mittels eingebrachter Ladungen beeinflusst werden kann. In der
belastungsindikativen Schicht werden diese Quantum-Dots nun durch die erzeugten
Ladungen vorgespannt und ihrer Emission teils vollkommen unterdriickt. Durch eine
angepasste elektronische Struktur des Komposits aus Quantum-Dots und der umgebenden
leitfahigen Matrix kann durch tempordre Speicherung der Ladungen in den Quantum-Dots
ein Memory Effekt erzeugt werden, was wiederum in einem ,Belastungsgedachtnis“ des
Bauteils resultieren kann.

Um die Uberschreitung der Lastgrenze eines Bauteils erfassen zu kénnen, sollen gefiillte
Smart Tubes Briiche und Mikrorisse in Bauteilen visualisieren. Dabei setzen gefiillte Nano-
/Mikroréhrchen ein geeignetes Signalmaterial frei, welches auf oder in dem Bauteil optisch
nachgewiesen werden kann.

Aufgabe des IPFs im Teilprojekt C war die Entwicklung einer leitfahigen Polymermatrix,
welche die Basis fiir die verschiedenen Sensorschichten liefert. Ziel war es dabei, ein
ausreichend leitfahiges (Leitfahigkeit mindestens 10> S/cm) Polymermaterial zu erzeugen,
dass sich als diinne Folie oder Zwischenschicht in die Verbundmaterialien einbringen lasst
und dann sowohl die Funktion der Signalibertragung als auch der sensorischen
Komponenten Gbernimmt bzw. verstarkt.

Das IPF Dresden stellte sich das Ziel, die leitfahige Polymermatrix auf Basis von Polymer-
Carbonnanotubes-Nanokompositen  zu  erzeugen. Dabei sollte sowohl die
Schmelzeeinmischung der CNTs in eine vorgefertigte thermoplastische Matrix als auch die
in-situ Polymerisation/Vernetzung der Polymermatrix in Gegenwart der CNTs untersucht
werden. Zur Erzeugung der sensorischen/aktorischen Schichten und Folien sollte die
Polymermatrix mit den Materialien aus den anderen APs (piezoelektrische Polymere und
Quantum-Dots) kombiniert werden.

2. Voraussetzungen zur Durchfiihrung des Vorhabens

Im Rahmen des Projektes wurden insbesondere die Kompetenzen im Bereich der Carbon Nanotube
(CNT)-Nanokomposite eingebracht und weiterentwickelt. Auf diesem Gebiet arbeitet seit einigen
Jahren eine eigene Arbeitsgruppe im IPF, welche bereits Gber 100 Publikationen in Fachzeitschriften
vorweisen kann. Schwerpunkte der Arbeiten sind die Beeinflussung der Morphologie von
Nanokompositen durch verfahrenstechnische Parameter vorwiegend bei der Schmelzeverarbeitung,
aber auch neuartige Methoden zur Charakterisierung der Nanokomposite und deren Nutzung als
Sensormaterialien, z.B. zur Flissigkeitsdetektion. Ebenfalls werden polymere Blends und
Verbundmaterialien bearbeitet, bei denen die Nanopartikel in eine Phase oder in Grenzschichten
eingebracht werden, um spezielle elektrische oder mechanische Effekte zu erreichen. ZielgréRen sind
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vor allem elektrische und thermische Eigenschaften der Komposite, mechanische Beeinflussung
sowie das Brandverhalten.

Die Kompetenz des IPF auf diesem Gebiet spiegelt sich auch in der Mitarbeit in groRen EU-
Forderprojekten, wie INTELTEX (Intelligent multi-reactive textiles integrating nano-filler based CPC-
fibres,) oder POCO (Carbon Nanotube Confinement Strategies to Develop Novel Polymer Matrix
Composites) wider, ebenso ist das IPF an der BMBF-Innovationsallianz ,CNT-
Kohlenstoffnanomaterialien erobern Markte” in drei Teilprojekten beteiligt (CarboDis, CarboTube
und CarboAktiv) und bearbeitet weitere BMBF-Projekte in Richtung dieser Thematik.

3. Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angekniipft wurde

Leitfahige Polymer-Nanokomposite lassen sich z.B. durch das Einbringen vorgefertigter leitfahiger
Additive [1-10] herstellen, wobei dies liber Polymerlosungen, wahrend der Polymersynthese oder
Uber Schmelzeeinmischen erfolgen kann. Insbesondere der letztere Weg ist fir industrielle
Anwendungen fiir Bauteile praktikabel, da vorhandene Anlagentechnik genutzt werden kann,
wahrend fir Beschichtungen auch Polymerlésungen verwendet werden. Als neue Klasse
nanoskalierter kohlenstoffbasierter Fillstoffe haben sich in den letzten Jahren Kohlenstoff-
Nanordhren (CNTs) herauskristallisiert, mit denen elektrische Leitfahigkeit isolierender Polymere
bereits bei Gehalten unter 1 Ma% erreicht werden kann. Dabei hdngen die erreichbaren elektrischen
Eigenschaften von der Eigenschaften der CNTs (Art, Ldnge, Durchmesser, Reinheit, funktionelle
Gruppen an der Oberflache), der Art des Polymeren (Duromer, Elastomer, Thermoplast), der
Einarbeitungsmethode (Losung, Polymerisation, Schmelze), den genauen Prozessbedingungen und
der Form (Platte, diinner Film, Faser, Schaum, ...) der Komposite ab. Wahrend einige EinflussgroRen
schon weitgehend untersucht sind, ist insbesondere der Einfluss von Verarbeitungsbedingungen ein
Feld derzeitiger Forschungsaktivitaten. Da sich in diesen Kompositen immer eine (diinne) isolierende
Polymerschicht um die CNTs ausbildet, ist das Erreichen extrem hoher Leitfahigkeiten schwierig,
weshalb sich neuere Arbeiten mit Fillstoffkombinationen verschiedener Dimensionalitaten befassen.
Einige Arbeiten beschaftigten sich bereits mit der Kombination von Quantum-Dots und CNTs, indem
zunachst eine Funktionalisierung der CNT-Oberflache, z.B. mit einer Polymerkette, und anschlieBend
Uber verschiedene Synthesestrategien eine Ankopplung der CNTs an die Quantum-Dots erfolgt [11-
15]. Es existieren ebenfalls Untersuchungen zum Energietransfer zwischen CNTs und Quantum-Dots
[16]. Keine Arbeiten sind bisher bekannt, bei denen CNTs und Quantum-Dots gemeinsam in eine
Polymermatrix eingearbeitet wurden.

Viel Erfahrung besteht am IPF im Bereich funktioneller Polymere und deren Nutzung zur Erzeugung
und Stabilisierung von Nanopartikeln und von nanostrukturierten Polymerfilmen [17-28].
Hochverzweigte (hyperbranched) Polymere als vielversprechende Materialien fiir chemische
Sensoren wurden ebenso intensiv untersucht [29-31].

Im Rahmen des Projektes werden insbesondere die Kompetenzen im Bereich der Carbon Nanotube
(CNT)-Nanokomposite eingebracht und weiterentwickelt. Einige wesentliche Ergebnisse, die flr das
Kompetenznetzwerk fir Nanosystemintegration von Bedeutung sind, finden sich in den [32-40].

4. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Wahrend der Projektlaufzeit erfolgte eine intensive Kooperation mit dem Fraunhofer ENAS zur
Charakterisierung der eingesetzten Quantum-Dots, bei der Kombination der leitfahigen CNT-Matrix
mit der Quantum-Dot-Schicht sowie bei der Herstellung von Schichtaufbauten fiir Ausschaltversuche.
Fiir die elektrische und ellipsometrische Charakterisierung der leitfahigen CNT-Komposit-Schichten
wurde mit dem Institut fliir Halbleiterphysik an der TU Chemnitz zusammengearbeitet. Weiterhin
erfolgte ein intensiver Austausch mit dem Fraunhofer IAP bei der Herstellung und Charakterisierung
von Polymer-CNT-Kompositen als Elektroden fir die piezoelektrischen Wandlerfolien. Die
Untersuchungen an CNT-Polythiophen-Kompositen wurden in Zusammenarbeit mit dem Institut fr
anorganische Chemie an der TU Chemnitz durchgefiihrt. Die Entwicklung von Konzepten zum
Befiillen und VerschlieRen der Smart Tubes erfolgte in Kooperation mit dem IWF Dresden.
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5. Erzielte Projektergebnisse
5.1 Herstellung hochleitfahiger CNT-Polymer-Komposite

5.1.1 Schmelzemischen von CNT-Polymer-Kompositen

Auf der Basis der amorphen und transparenten thermoplastischen Polymere Polycarbonat (PC,
Makrolon® 2600, Bayer MaterialScience) sowie Polymethylmethacrylat (PMMA, Plexiglas® 7N,
Evonik) wurden Polymer-CNT-Komposite zundchst mittels Schmelzemischen hergestellt. Als Fullstoff
wurden die kommerziell verfiigbaren mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren (MWNTs) Nanocyl™
NC 7000 in variierenden Gewichtsanteilen eingesetzt. Die Wahl resultiert aus bisherigen Studien der
Arbeitsgruppe, die auf eine bessere Dispergierbarkeit der CNTs und niedrigere Perkolationsschwellen
im Komposit bei der Verwendung von Nanocyl™ NC 7000 im Vergleich zu anderen kommerziell
verflgbaren, nicht funktionalisierten CNTs schlieRen lassen. Gegeniliber einwandigen
Kohlenstoffnanorohren (SWNTs) wurde der Einsatz von MWNTs aufgrund des Kostenfaktors zu
bevorzugt, da fir die projektspezifischen Aufgaben derzeit kein Vorteil durch die Verwendung von
SWNTSs ersichtlich war.

Das Schmelzemischen erfolgte in einem Minicompounder (DSM 15) fur die PC-Matrix bei 280 °C und
fur die PMMA-Matrix bei 260 °C mit jeweils 200 U/min fur 5 min. AnschlieRend wurden an einer
Weber-Heipresse (PW 40 EH) bei 265°C (PC-MWNT-Komposit) bzw 260 °C (PMMA-MWNT-
Komposit) Platten mit einer Dicke von 0,5 mm gepresst. Der spezifische Volumenwiderstand der
Komposite wurde in einer Streifenmesszelle mit einem angeschlossenen Keithley-Elektrometer
gemessen. Bereits mit sehr geringen Gewichtsanteilen an MWNTs von nur 0,5 M.-% weisen die
Komposite einen sehr geringen elektrischen Widerstand von < 4 x 10> Q * cm auf (Abb. 1). Fiir die
folgenden Untersuchungen wurde ein weiterer Polymer-MWNT-Komposit auf der Basis von
Polyvinylidenfluorid (PVDF, Kynar® 720, Arkema) herangezogen, bei welchem die elektrische
Perkolation bei ca. 1 M.% MWNT-Anteil erfolgt. Der schmelzegemischte Komposit enthalt in diesem
Fall MWNTs vom Typ Baytubes® C150P.
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Abbildung 1 spezifischer Volumenwiderstand und elektrische Leitfahigkeit von schmelzgemischten
PC-MWNT- und PMMA-MWNT-Kompositen (reines PC, PMMA: p, = 10% Q*cm)

5.1.2 Dispergierung der CNTs in Polymerlésungen

Fiir das angestrebte Ziel eines multifunktionellen Schichtaufbaus in Form einer diinnen Folie sind
Herstellungsverfahren zur Prdparation sehr diinner Filme wie z.B. Solution Casting oder Spin Coating
von Bedeutung. Die Dispergierung der CNTs muss dabei in einem geeigneten Losungsmittel erfolgen.
Unsere Untersuchungen zeigten, dass die Dispergierbarkeit der CNTs eine komplexe Abhangigkeit
von mehreren Parametern wie dem CNT-Gehalt, der Polymerkonzentration, der Art und Dauer der
Ultraschallbehandlung aufweist sowie signifikant von der Art des eingesetzten Lésungsmittels und
des Polymers abhangig ist. Die Dispergierung der CNTs in den Polymerlésungen war generell
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schwierig und die praparierten Filme enthielten groBe Agglomerate, was zu Inhomogenitaten in der
elektrischen Leitfahigkeit entlang der Probenoberflache fiihrte.

Fiir die Optimierung der CNT-Dispergierung in den Polymer-MWNT-Losungen und den daraus
herzustellenden Kompositschichten wurde daher mittels einer analytischen Zentrifuge (LUMiSizer®
6100-29) das Sedimentationsverhalten verschiedener Dispersionen untersucht. Die Ergebnisse dieser
Studie sind Bestandteil einer sich in Vorbereitung befindlichen Veroffentlichung [41]. Daher wird im
Folgenden auf die grafische Darstellung der Ergebnisse weitgehend verzichtet.

Bei der Sedimentationsanalyse fiihren Zentrifugalkrdfte zu einer beschleunigten Bewegung der
Partikel oder Agglomerate. Aus einer NIR-Lichtquelle erfolgt entlang der Proben-Kiivette eine zeit-
und ortsaufgeloste Ermittlung der Intensitat des transmittierten Lichtes. Die Transmission wird in
gewihlten Zeitabstinden gemessen und eine Anderung der lokalen Konzentration der dispergierten
Partikel ist quantifizierbar. Fiir das Experiment wurden MWNTs des Typs NanocylT” NC 7000 in
verschiedene Polymerlosungen gegeben (Abb. 2). Untersucht wurden zunachst PC-Chloroform-
Losungen. Die PC-Konzentration im Losungsmittel variierte dabei zwischen 0.25 M.% und 1 M.%. Der
MWNT-Anteil betrug 1 M.% bezogen auf das zugegebene Polymer, d.h. die MWNT-Menge in der
Lésung erhohte sich von 0.037 g/l auf 0.148 g/l mit ansteigender Polymerkonzentration. Als Referenz
wurden die gleichen MWNT-Mengen in reines LoOsungsmittel gegeben. Mit einem
Ultraschallprozessor (UP200S: 24 kHz, 200 W, Amplitude 20 %) wurde an den Dispersionen eine
Ultraschallbehandlung fur 0.5, 1, 2, 5 und 10 min durchgefiihrt. Die Geschwindigkeit der Zentrifuge
variierte zwischen 1000 U/min und 3000 U/min. Weiterfiihrende Experimente wurden an PMMA-
Chloroform-Lésungen und PVDF-Dimethylformamid (DMF) - Losungen sowie an reinem DMF
durchgefiihrt. Dabei wurde die Polymerkonzentration im Losungsmittel auf 0,25 M.% beschrankt, der
MWNT-Anteil betrug ebenfalls 1 M.% bezogen auf das zugegebene Polymer.

Proben Konzentration Einwaage
Polymer [%] MWNTs [g/1]

Chloroform 0.25 0.037

Chloroform 05 0.074

Chloroform 1 0.148

PC-Chloroform 0.25 0.037

PC-Chloroform 0.5 0.074

PC-Chloroform 1 0.148

PMMA-Chloroform 0.25 0.037

DMF 0.25 0.024 - _ <

PVDF-DMF 0.25 0.024 http:/iwww.lum-gmbh.de
Abbildung 2 Untersuchte Proben und LUMiSizer®—Zentrifuge zur Durchfiihrung der Sedimentationsanalyse

Die integrale Transmission als Funktion der Zentrifugierzeit gibt in dem Experiment Auskunft Gber die
Dispersionsqualitat der MWNTs in den Losungen. In reinem Chloroform konnte eine schrittweise
Verbesserung der Dispersion der MWNT-Agglomerate mit ansteigender Ultraschalldauer anhand der
abnehmenden integralen Transmission beobachtet werden (Abb. 3a). Die Zugabe von Polycarbonat
zu dem Losungsmittel fihrt zu einer deutlichen Verbesserung der Dispersibilitdit der MWNTSs (Abb.
3b). Bereits nach einer Ultraschalldauer von 1 min ist der Betrag an dispergierten Partikeln signifikant
erhoht.
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Abbildung 3 Integrale Transmission als Funktion der Zentrifugierzeit am Beispiel von (a) 0,37mg MWNT in

10ml CHClzund (b) der entsprechenden  PC-MWNT-Dispersion bei einer
Zentrifugationsgeschwindigkeit von 1000 rpm

Fir fast alle Dispersionen tritt ein Minimum der integralen Transmission nach einer
Ultraschallbehandlung von 5 min auf. Der anfangliche Anstieg der integralen Transmission als
Funktion der Zentrifugierzeit ist ein MaR flr die Sedimentationsgeschwindigkeit der MWNTs. Die
Sedimentationsgeschwindigkeit der MWNT-Partikel ist in den Polymerlésungen deutlich geringer als
in reinem Chloroform, d.h. die Stabilitit der MWNT-Dispersionen wird durch die Zugabe des
Polymers signifikant erhoht. Auch eine langere Ultraschallbehandlung bewirkt eine deutliche
Abnahme der Sedimentationsgeschwindigkeit. Aus den Sedimentationsgeschwindigkeiten wurden im
Experiment auch die PartikelgroRen der MWNT-Agglomerate abgeschatzt. In reinem Chloroform tritt
eine sehr breite PartikelgroRenverteilung fir alle MWNT-Konzentrationen auf. Bereits nach einer
Ultraschalldauer von 2 min haben die Ultraschallbehandlung und die MWNT-Konzentration nur noch
einen geringen Einfluss auf die mittlere PartikelgroBe (Dsg). In Polymerldsungen mit einer MWNT-
Konzentration von 0,074g/l sind nach einer Ultraschalldauer von 10 min deutlich geringere
PartikelgroRen und eine engere PartikelgroRenverteilung messbar als bei einer MWNT-Konzentration
von 0,148 g/l. Dies impliziert, dass eine ausreichend gute Dispersibilitat erst bei einer kritischen
(niedrigen!) MWNT-Konzentration in der Polymerlésung maoglich ist.

Bei den weiterfiihrenden Untersuchungen an PMMA-Chloroform-Losungen, PVDF-DMF-L6sungen
sowie an reinem DMF wurde die Polymerkonzentration im Losungsmittel auf 0,25 Ma.% beschrankt,
da fir die PC-Losungen bei dieser geringen Polymerkonzentration die beste Dispergierbarkeit der
MWNTs erreicht wurde. Der MWNT-Anteil betrug hier ebenfalls 1 Ma.% bezogen auf das zugegebene
Polymer. Dabei konnte durch eine zunehmende Ultraschallbehandlungsdauer eine deutliche
Verbesserung der MWNT-Dispersion und deren Stabilitdit (mit einem Optimum bei 5 min
Ultraschalldauer), sowie eine Verringerung der MWNT-PartikelgréRen in allen Lésungsmitteln und
Polymerlosungen erreicht werden.

Beim Vergleich der reinen Lésungsmittel wurde bei geringen Ultraschallzeiten in Chloroform eine
bessere CNT-Dispersibilitait und Stabilitdit der Dispersion als in DMF erzielt. Nach einer
Ultraschalldauer von 5 min sind die CNT-Dispersibilitdt und die Stabilitdt der Dispersion dagegen in
DMF besser. Die Zugabe von PVDF zum DMF fiihrt nicht zu einer signifikanten Erhéhung der CNT-
Dispersabilitdt. In Chloroform fihrt die Zugabe von PC zu einer deutlich besseren Dispersion der
MWNTSs als die Zugabe von PMMA. Die Ergebnisse korrelieren mit den bisherigen Erkenntnissen bei
der Filmherstellung von Polymer-CNT-Kompositen.

Dennoch ist eine ausreichende CNT-Dispergierung mit dieser Art der Dispersionsherstellung nicht
moglich. Ausreichend gute Filmqualitaten werden erst dann erreicht, wenn bereits in der Schmelze
vorgemischte Komposite wieder in Losung gebracht werden und nochmals eine kurze
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Ultraschallbehandlung erfahren. Es ist anzunehmen, dass durch das Schmelzevormischen im Polymer
eine Umhillung der Nanotubes durch Polymerketten (Wrapping) erreicht wird, die diese dann
stabilisieren. Dies wurde beispielsweise in vorangegangenen Untersuchungen der Arbeitsgruppe an
Losungen fir Elektrospinnversuche gezeigt.

5.1.3 Losungsfilme auf Basis von schmelzegemischten Polymer-MWNT-Kompositen

Alternativ wurden daher die in Kap. 5.1.1 beschriebenen schmelzegemischten Komposite in Losung
gebracht. Fir PC- und PMMA-Komposite wurde Chloroform und fir PVDF-Komposite DMF
verwendet. Beide Losungsmittel sind in der Literatur bereits als gute Dispergiermedien fir CNTs
beschrieben worden. Aufgrund der guten Vordispergierung in der Schmelze konnte in den Komposit-
Dispersionen eine deutlich bessere CNT-Dispergierung erreicht werden. Dabei beeinflussten der
MWNT-Anteil und die Konzentration der Polymerlésung die Qualitdt der Dispersion erheblich.
Optimale Dispergierzustande konnten in 1%-igen Polymerlosungen mit MWNT-Gehalten von
<2 M.-% erreicht werden. Die Dauer der Ultraschallbehandlung war dagegen weniger entscheidend.
Nach einer US-Behandlung von 1 min konnte die Verteilung der MWNTs nicht mehr sichtbar
verbessert werden.

Auf gereinigten Glassubstraten (25 x 25 x 1 mm?®) wurden Lésungsfilme mit Dicken von ca. 5 - 10 um
hergestellt. Eine definierte Menge der Lésung wurde dazu auf das Glassubstrat aufgetropft und das
Losungsmittel anschlieBend bei Raumtemperatur abgedampft. Die Filmdicke wird dabei iber die
Konzentration der Polymerlosung eingestellt.

Die Bestimmung der spezifischen Oberflachenleitfahigkeit erfolgte mit dem Loresta GP- und dem
Hiresta GP-Elektrometer (Mitsubishi) unter Verwendung verschiedener Messkopfe. Es war moglich,
transparente Losungsfilme eines PC-CNT-Komposits mit 2 M.-% MWNTs zu praparieren, die einen
geringen spezifischen Oberflichenwiderstand von ~10° Q/0 aufweisen (Abb. 4a). Sehr niedrige
Oberflichenwiderstande von nur ~ 10° Q/00 bzw. ~ 10* Q/O0 weisen Lésungsfilme auf der Basis von
PMMA-CNT-Kompositen mit 2,5 M.-% bzw. 2 M.-% MWNTs auf, wobei die Transparenz jedoch
verloren geht (Abb. 4b). Losungsfilme des PVDF-CNT-Komposits mit 2 M.-% MWNTs bilden eine
kristalline Struktur aus, die jedoch lichtdurchlassig ist. Der Oberflichenwiderstand betragt ~ 10* Q/0
(Tabelle 1).

(a) (b)

Abbildung 4 Losungsfilm von (a) PC-MWNT2%-Komposit und (b) PMMA-MWNT2%-Komposit auf
Glassubstrat

Tabelle 1 spezifischer Oberflaichenwiderstand von Polymer-MWNT-Komposit-Lésungsfilmen

Komposit Losungsmittel Schichtdicke Spez. Oberflachenwiderstand
(um) (©/0)
PC-MWNT2% Chloroform ~10 10°
PMMA-MWNT2% Chloroform ~10 10*
PMMA-MWNT2,5% Chloroform ~10 10°
PVDF-MWNT2% DMF ~5 10*
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6.1.4 Herstellung diinner Filme mittels Spincoating-Verfahren

Die in 5.2.3 hergestellten Polymer-MWNT-Dispersionen auf der Basis von schmelzegemischten
Kompositen wurden auflerdem zur Herstellung dinner Filme mit dem Spincoating-Verfahren
verwendet. Die Schichtdicke und Schichthomogenitdt wird hierbei von der Polymerkomposit-
Konzentration im Losungsmittel, den Eigenschaften des L&sungsmittels und den Spincoating-
Parametern bestimmt. Fiir eine Analyse der MWNT-Verteilung wurden Schichten von ca. 60-90 nm
Dicke auf Siliziumsubstrate gespincoatet und mittels eines Abschwimmverfahrens auf ein Netz fiir die
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) transferiert. Das beschichtete Substrat wird dazu in eine
Schale mit Natronlauge gegeben. Der Polymerfilm 16st sich dabei vom Substrat und kann auf das
TEM-Grid Ubertragen werden. Dieses Verfahren konnte fiir Komposite auf Basis von PC und PMMA
angewandt werden (Abb. 5a-b). Filme auf der Basis von PVDF I6sten sich nicht vom Substrat, hier
stehen nur die Bilder der Transmissions-Lichtmikroskopie zur Verfiigung (Abb. 5c).

_ um

Ml LIBRA 120/25/02/11, 8:05/8000 x Oev

Abbildung 5 TEM-Aufnahmen von (a) PC-MWNT2%-Film und (b) PMMA-MWNT2%-Film (Spincoating:
5000 U/min, CNTs: Nanocyl™ NC7000) und (c) Lichtmikroskopische Aufnahme in
Transmission von PVDF-MWNT2%-Film (Spincoating: 3000 U/min, CNTs: Baytubes C150P)

Die TEM-Aufnahmen zeigen die gute Verteilung und Vereinzelung der MWNTs im PC-MWNT2%-
Komposit, und damit verbunden die Ausbildung eines MWNT-Netzwerkes, welches auf eine gute
elektrische Leitfahigkeit hinweist. Im PMMA-MWNT2%-Komposit sind die MWNTs nicht so gut
vereinzelt, es treten mehr Agglomerate auf. Dies hat zur Folge, dass dickere Schichten (siehe
Losungsfilme, Abb. 8b) nicht mehr transparent sind. Auch hier bilden die MWNTSs ein Netzwerk aus.
Die lichtmikroskopische Aufnahme des PVDF-MWNT2%-Komposits (Abb. 5c) verdeutlicht die gute
Transparenz der Probe. GroRere MWNT-Agglomerate treten nur vereinzelt auf. Beide
Beobachtungen lassen auf eine gute Verteilung und Vereinzelung der MWNTs im PVDF schlieRen.

Die Messung des elektrischen Widerstandes an den gespincoateten Filmen war am IPF mit dem oben
beschriebenen Elektrometer nicht moglich. Daher wurden auf Goldsubstraten, die von der Professur
fir Halbleiterphysik (HLPH) an der TU Chemnitz bereitgestellt wurden, PC-MWNT-Kompositschichten
unterschiedlicher Dicken und CNT-Gehalte appliziert und an das HLPH zur Bestimmung des
elektrischen Widerstandes mittels CV-Messung geschickt. Durch Aufbringen einer weiteren
Goldelektrode auf der Oberseite der CNT-Komposit-Schicht war es maoglich, eine
Volumenwiderstandsmessung durchzufihren. Ein uns Gbermitteltes Ergebnis zeigte, dass PC-MWNT-
Komposite mit 1 M.-% MWNTs und einer Schichtdicke von ca. 100 nm einen spezifischen
Volumenwiderstand von ~1,4*10°Q*cm aufweisen, welcher vergleichbar mit unseren
Messergebnissen an dickeren Proben ist.

5.1.5. Schichtdicke und Rauheit von diinnen PC- und PC-MWNT-Kompositschichten

Die Herstellung der leitfahigen Kompositschichten fiir das zu entwickelnde Sensorschichtsystem
erfolgt zunachst mittels Spincoating. Durch eine geeignete Wahl der Rotationsgeschwindigkeit beim
Spincoaten sowie der Konzentration der Polymerlosung kann die Schichtdicke variiert, jedoch auch
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die Rauheit der Schichten beeinflusst werden. Damit eine ausreichend gute Dispergierung der
MWNTs in der Polymerlésung gewahrleistet wird, ist man bei der Variation der Polymer- und MWNT-
Konzentration in der Losung jedoch eingeschrankt (siehe Kap. 5.1.2). Dartber hinaus richtet sich die
Einstellung der Spincoating-Parameter nach den Eigenschaften des Polymers, des Lésungsmittels und
des Substrates. Um eine gute Schichtqualitat zu erzielen, kénnen die Parameter daher nur in einem
engen Fenster variiert werden.

Zur naheren Charakterisierung der entwickelten leitfahigen Kompositschichten wurden zunachst PC-
Lésungen mit Polymer-Konzentrationen von 0,25 bis 1 Ma.% bei 500 U/min und 1000 U/min auf
Siliziumwafer gespincoatet und die Schichtdicke mittels Ellipsometrie charakterisiert. Die Rauheit der
Proben wurde mit einem konfokalen Mikroskop jeweils aus drei Messungen an einer Probe Uber eine
Flache von jeweils 250 pum x 250 um bestimmt.

Eine ellipsometrische Bestimmung von PC-MWNT-Kompositschichten gestaltete sich problematisch.
Die Rauheit der Schichten sowie die Agglomeratneigung der MWNTs waren zu hoch, um ein
geeignetes Modell auf die Schichten zu applizieren. Es ist jedoch davon auszugehen, dass sich durch
die Zugabe der MWNTs zur Polymermatrix bei ansonsten gleichen Herstellungsparametern die
Schichtdicke nur unwesentlich dndert. Zur Verifizierung wurde zusatzlich an ausgewdhlten Proben
reiner PC-Filme sowie eines PC-MWNT2%-Komposits die Schichtdicke mittels Atomkraftmikroskopie
(AFM) bestimmt. Dazu wurde in die Schicht ein Rasierklingenschnitt eingebracht und Uber die
Bestimmung der Hohendifferenz zwischen Schnittbereich und intaktem Polymerfilm die Schichtdicke
ermittelt. AuRerdem wurde eine Rauheitsanalyse Uber eine Flache von 20 pum x 20 um durchgefiihrt.
Die Ergebnisse der Schichtdickenbestimmungen und der Rauheitsmessungen fiir die reinen
Polymerschichten sind in Tab. 2, fiir die PC-MWNT-Komposite in Tab. 3 dargestellt.

Es wird deutlich, dass die ellipsometrisch ermittelten Schichtdicken von PC-Filmen gut mit den mit
AFM ermittelten Schichtdicken korrelieren. Enthalten die Filme CNTs, sind die Schichtdicken
vergleichsweise etwas hoher. GroRere Rauheiten treten nur bei Betrachtung eines groReren
Flachenbereiches auf (konfokale Mikroskopie), was darauf schlieRen lasst, dass es sich hierbei
hauptsachlich um Spincoating-Spuren handelt, also die Ausbildung einer welligen Oberflache durch
sehr schnelles Abdampfen des Chloroforms beim Spincoaten. AuRerdem wirken groRere MWNT-
Agglomerate in den PC-MWNT-Kompositen als Storstellen beim Abschleudern der Losung, wodurch
die Rauheit gegeniber den reinen PC-Schichten erhoht ist.

Tabelle 2 Schichtdicken und Rauheiten von diinnen PC-Filmen

Spincoating Ellipsometrie AFM Konfokale
Mikroskopie
Polycarbonat Schichtdicke Schichtdicke Rauheit Ry* Rauheit Ry*
in Chloroform (nm) (nm) (nm) (nm)
Konz. Drehgeschw. (Fliche (Fliche
Polymer 20 um x 20 um) 250 um x 250 um)
(M. %) (U/min)
0,25 1000 26,53 - - 4,73
0,25 500 36,41 - - 5,16
0,5 1000 57,25 57,62 0,35 6,23
0,5 500 78,03 72,36 0,26 7,52
1 1000 126,32 - - 8,51
1 500 174,85 - - 5,66

*Rg...Durchschnittliche quadratische Abweichung der Oberflache.
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Tabelle 3 Schichtdicken und Rauheiten von diinnen PC-MWNT-Kompositen

Spincoating AFM Konfokale
Mikroskopie
PC-MWNT-Komposit in Chloroform Schichtdicke | Rauheit Ry (nm) | Rauheit R, (nm)
(nm)
(Flache (Flache
Konz. Anteil MWNT | Drehgeschw. 20 pm x 20 pm) | 250 pm x 250 pm)
Komposit im Komposit
(M.%) (M.%) (U/min)
0,5 1 1000 65,15 2,52 11,05
0,5 1 500 87,49 2,16 10,75
0,5 2 1000 65,15 3,75 10,08
0,5 2 500 82,09 4,42 11,23

In den weiteren Arbeiten wurden die transparenten PC-MWNT-Komposite fiir den Aufbau Quantum-
Dot basierter Schichtstapel verwendet (Kap. 5.3). PMMA-MWNT-Komposite mit MWNT-Anteilen von
1,5 bis 2 Ma.% sind dagegen nicht transparent, jedoch sehr leitfahig und wurden als Elektroden fiir
die Polarisierung der piezoelektrischen Wandlerfolie eingesetzt und weiterentwickelt (Kap. 5.8).

5.2 Herstellung und Optimierung der Dispergierung von Quantum-Dot-Polymerkompositen

5.2.1 Fluoreszenzeigenschaften der Quantum-Dots in verschiedenen Polymermatrizes

In Kooperation mit dem Fraunhofer ENAS wurden am IPF Quantum-Dot (QD) - Polymerkomposite aus
der Losung mittels Spincoating-Verfahren hergestellt und die Verteilung der QDs in der
Polymermatrix sowie deren Fluoreszenzverhalten charakterisiert. Dazu wurden QDs in PMMA
(Plexiglas® 7N, Evonik), in Polycarbonat (PC, Makrolon® 2600, Bayer MaterialScience) und in
Polyvinylidenfluorid (PVDF, Kynar® 720, Arkema) eingebracht. Auf der Basis der Voruntersuchungen
im Fraunhofer ENAS wurden CdSe-Quantum-Dots mit einer ZnS-Hiille (Lumidot™ CdSe/zZnS, 560,
core-shell-type, Aldrich), stabilisiert in einer Toluol-Losung, gewahlt und in die verschiedenen
Polymerldsungen eingemischt. Die Konzentration der QDs in den 2%igen Polymerldsungen betrug
dabei 0,1 mg/l, was einem Masseanteil von etwa 1 % im Polymer entspricht. Als Losungsmittel
wurden Toluol fir PMMA, Chloroform (CHCl;) fir PC und Dimethylformamid (DMF) fiir PVDF
verwendet. AnschlieBend wurden mittels Spincoating diinne Schichten auf Glassubstrate appliziert.
Die Verteilung und das Fluoreszenzverhalten der QDs in den Polymermatrizes wurden mit Hilfe der
Fluoreszenzmikroskopie untersucht. Dabei zeigte sich, dass die QDs in PMMA und PC deutlich feiner
verteilt sind als in PVDF, in dem eine starke Agglomeratbildung auftritt (Abb. 6).

PMMA-QD PVDF-QD

Abbildung 6 Fluoreszenzmikroskopie von Polymer-QD-Kompositen, VergroBerung 100x, A, = 450-490 nm;
Spincoating bei 1000 U/min; QDs: CdSe/ZnS, Aem = 560 nm

Die Fluoreszenzintensitat der QDs wurde mittels eines Fluoreszenzspektroskops gemessen, wobei

der Glastrager mit der beschichteten Seite zum Licht im Probenhalter positioniert wird. Die Spektren
weisen fiir alle Matrizes einen signifikanten Fluoreszenzpeak auf (Abb. 7).
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Abbildung 7 Fluoreszenzspektren von Polymer-QD-Kompositen bei einer Anregungswellenlange von

a) 360 nm und b) 488 nm

Unterschiede in der Intensitdt konnen messtechnisch bedingt sein und sind daher nicht
interpretierbar. Auffallend ist fir alle Proben eine unterschiedlich stark ausgepragte Verschiebung
des Emissionspeaks der QDs (Aem = 560 nm) zu kleineren Wellenldangen.

Um die Stabilitat der Fluoreszenz von Quantum Dots zu analysieren, wurde daher weiterflihrend das
Fluoreszenzverhalten der QDs in Abhédngigkeit von der Zeit untersucht. Dazu wurden folgende
Polymer-QD-Losungen hergestellt: PC in CHCl;, PMMA in CHCl; und PVDF in DMF. Die
Polymerkonzentration im Losungsmittel betrug 2 Ma.%, die QD-Konzentration betrug 0,1 mg/ml.
AnschlieBend wurden mittels Spincoating bei 1000 U/min Kompositfilme auf gereinigten
Glassubstraten hergestellt. Die Messung der Fluoreszenz erfolgte mittels Spektrometer zundchst am
gleichen Tag und anschlieBend nach 1, 2, 3, 15 und 30 Tagen. Die Proben wurden innerhalb des
Messzeitraumes im Labor bei Raumklima gelagert. Dabei zeigte sich, dass in Abhdngigkeit des QD-
Typs, jedoch unabhangig von der Polymermatrix, der Fluoreszenzpeak der QDs als Funktion der Zeit
zu niedrigeren Wellenlangen verschoben wird (Abb. 8a). Fir QDs mit A, =610nm fallt die
Verschiebung des Peaks geringer aus als flir QDs mit Ae, = 560 nm. AulRerdem erfolgte ein deutlicher
Abfall der Intensitat von der 1. zur 2. Messung fir PC- und PMMA-QD-Komposite. Ab der 2. Messung
bleibt die Intensitat fir alle Proben relativ konstant (Abb. 8b). Fur die Verschiebung der Wellenlange
des Fluoreszenzsignals konnte keine Erklarung gefunden werden. Die Ergebnisse wurden mit den
Projektpartnern des Fraunhofer ENAS diskutiert. Da die Fluoreszenzintensitdt der QDs trotz des
anfanglichen Abfalls in den Matrizes PC und PMMA in allen untersuchten Polymeren auch nach 30
Tagen signifikant hoch war und damit ausreichend fir den Einsatz dieser Komposite als
Sensorschicht, wurde auf eine weiterfihrende Untersuchung der aufgetretenen Phdnomene im
Rahmen der Projektarbeit verzichtet.

610 8x10° —=—PC-QD3
—=— PMMA-QD3
600 *kn&,,\ 7x10° —=—PVDF-QD3
- A —a—PC-QD4
E 500 QD4: CdSe/znS, &, = 610 nm 6x10°4 Ao PMMA-QD4
—A— PVDF-QD4
% 580 —=—PC-QD3 2 5x10°4 -
2 570 —=— PMMA-QD3 ke
2 ] —=— PVDF-QD3 8
T i Pc-oo?t 3 4x10° QD3: CdSe/znS, _, = 560 nm
560 - 5 on
g —A— PMMA-QD4 5‘5’ 3x10° 4 QD4: CdSe/ZnS, k=610 NM
9 550 —a— PVDF-QD4 =
= 5
§ 540 2X1°5‘
5301 QD3: CdSe/zns, 1, =560nm = | 1x10%
520 T T T T T T T 0 T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Messzeitraum [Tage] Messzeitraum [Tage]
Abbildung 8 Emissionswellenlange (a) und Intensitdt der Fluoreszenz (b) von QDs in verschiedenen

Polymermatrizes als Funktion des Messzeitraums
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5.2.2 Monolayerschichten von Quantum-Dots auf Substraten

Neben der Verteilung und Stabilisierung der QDs in einer Polymermatrix wurde die Erzeugung dicht
angeordneter Quantum-Dot-Schichten mit Hilfe der Langmuir-Blodgett-Technik untersucht (Abb. 9).
Durch eine dichte Anordnung der QDs sollte erreicht werden, dass moglichst viele der von aulRen
eingebrachten elektrischen Ladungen in den QDs gespeichert werden und nicht wirkungslos
vorbeiflieBen. Fir die Versuche wurden sowohl QDs ohne Hille (CdSe, Lumidot™, core-type, 610,
Sigma Aldrich) als auch QDs mit einer Doppelhille (CdSe/CdS/ZnS, CANdot®, Strem Chemicals)
verwendet.

Zunichst wurden die Isothermen fiir die QDs aufgenommen. Die Ubertragungsversuche wurden im
feststoffaquivalenten Bereich der Isotherme durchgefiihrt. Die QDs ohne Hiille wurden bei 30 mN/m
und die QDs mit Doppelhiille bei 12 mN/m auf die Substrate lbertragen. Die QD-Filmibertragung
wurde auf hydrophilen bzw. hydrophoben (Hydrophobierung mit Silanen) ITO-Glas-Substraten
horizontal und vertikal zum QD-Film auf der Wasseroberfliche durchgefiihrt. Nach der QD-
Ubertragung auf hydrophobe Oberflichen konnten keine charakteristischen Absorptions- bzw.
Fluoreszenz-Banden detektiert werden. Ein QD-Transfer auf hydrophobe Oberflichen ist also
offenbar mit der Langmuir- Blodgett- Technik nicht umsetzbar. Ubertragungsversuche auf hydrophile
Substrate konnten erfolgreich fiir QDs ohne Hiille mit einer Geschwindigkeit im Bereich von
3 — 5 mm/min durchgefiihrt werden. Fiir QDs mit Doppelhiille konnte eine Ubertragung nur mit Hilfe
des polaren Hilfspolymeres Poly(maleinsaurehexadecylmonoamid-alt-propylen) realisiert werden.

Sample

Mcl\u'rﬁla:.-w 1 / hie

Liguid ~ Sample Liquid

Abbildung 9 Langmuir-Blodgett-Technik zur Herstellung von Monolayerschichten
[http://www.ksvnima.com/langmuir-blodgett-langmuir-schaefer-technique]

Aufnahmen der QD-Schichten mit dem Fluoreszenzmikroskop in Abb. 10 zeigen, dass die QDs ohne
Hiille dichter und gleichmaRiger angeordnet sind als die QDs mit Doppelhiille, was vermutlich auf die
Anwesenheit des Hilfspolymers zuriickzufiihren ist. Trotz Verwendung des polaren Hilfspolymers
konnte keine Ubertragung der QDs mit Doppelhiille bei einem horizontalen Transfer erzielt werden.
Die erfolgreich hergestellten QD-Schichten wurden zur weiterfihrenden Charakterisierung des
elektrischen Schaltverhaltens an das Fraunhofer ENAS lbergeben.
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Abbildung 10  Fluoreszenzmikroskopische Aufnahmen von mittels Langmuir-Blodgett-Technik hergestellten
Quantum-Dot-Schichten

5.3 Aufbau eines QD basierten Sensorschichtsystems

Fir den Aufbau eines Schichtstapels zum Ausschalten der QDs wurden im Fraunhofer ENAS
verschiedene Konzepte entwickelt. Die CNT-Schicht soll dabei den Elektronentransport von der
piezoelektrischen Schicht in die QD-Schicht realisieren. Im Schichtsystem sollen die QDs
ausgeschaltet werden, indem Elektronen Uber die CNT-Schicht in die QDs injiziert werden und dort
gespeichert werden. Die in Kap. 5.1 und Kap. 5.2 entwickelten Polymer-CNT-Schichten und Polymer-
QD-Schichten wurden auf ihre Eignung fiir den Aufbau eines Sensorschichtsystems hin untersucht.
Der Schichtaufbau erfolgte mittels Spincoating auf strukturierte ITO-Glas-Substrate (Abb. 11). Zum
Einsatz kamen (entsprechend der Untersuchungen in Kap. 5.1.3 und Kap. 5.1.4) schmelzegemischte
Komposite auf der Basis von PC, die wieder in Losung gebracht wurden. Beste Filmqualitdten werden
erreicht, wenn die PC-Konzentration in der Lésung 0,5 bis 1 Ma.% und der MWNT-Anteil bezogen auf
das Polymer 1 bis 2 Ma.% betrdgt. Beim Spincoaten werden Drehgeschwindigkeiten von 500 oder
1000 U/min verwendet. Fur eine gute MWNT-Dispergierung ist eine kurze Ultraschalldauer von 1 min
ausreichend.

Fir die QD-Schicht wurde hauptsachlich PVDF als Matrix verwendet, da es sehr gut bestdndig
gegenliber Chloroform ist, dem Losungsmittel, in welchem der PC-MWNT-Komposit verarbeitet wird.
PMMA ist an sich nicht bestandig gegentiber Chloroform, jedoch wurden auch Schichtaufbauten mit
einer PMMA-QD-Schicht realisiert, wobei ein leichtes Anlésen der PMMA-QD-Schicht wahrend des

Abschlussbericht nanett IPF 13



Spincoatens der CNT-Komposit-Schicht als vorteilhaft gesehen wurde, da somit zwischen den
Schichten eine breite Grenzflache entstehen kénnte, die sowohl CNTs als auch QDs enthalt und somit
den Elektronentransport zu den QDs moglicherweise erleichtert. Als Zwischenschicht wurden
verschiedene lIsolatoren und Locherleiter eingesetzt und deren Lésungsmittelbestandigkeit sowie
deren Eignung im Ausschaltversuch der QDs (Fraunhofer ENAS) getestet.

PC/IMWNT
PVDFIQD

ITO
Glassubstrat

Abbildung 11  Schichtaufbau eines QD-basierten Sensorschichtsystems zur Durchfiihrung von
Ausschaltversuchen

Die Integration einer weiteren Isolator- oder Locherleiterschicht in das Schichtsystem soll die
Speicherung der Uber die CNT-Schicht injizierten Elektronen in den Quantum-Dots gewahrleisten.
Nachdem zunéchst einige Photolacke als Isolatormaterialien getestet wurden und aufgrund der
hohen Eigenfluoreszenz und teilweisen Losungsmittelunbestandigkeit als nicht geeignet eingestuft
werden mussten, wurde von seitens des Fraunhofer ENAS der Einsatz eines Locherleiters bevorzugt.
In zundchst hergestellten Schichtsystemen mit dem Lécherleiter PEDOT:PSS war eine Abnahme der
Fluoreszenz beim Anlegen einer Spannung detektierbar (Details zum Versuch: siehe Berichte des
Fraunhofer ENAS). Als weiterer Locherleiter wurde vom Fraunhofer ENAS das Material N,N"-Bis(3-
methylphenyl)-N,N'-diphenylbenzidin (TPD) ausgewdhlt, welches ein etwas tieferes HOMO-Niveau als
PEDOT:PSS aufweist, wodurch eine effektivere Ladungsspeicherung in den Quantum-Dots erwartet
wird. Auch in Schichtsystemen mit TPD konnte eine signifikante Unterdriickung des
Fluoreszenzsignals in den QDs beim Anlegen einer Spannung detektiert werden.

In Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer ENAS konnten zwei Schichtaufbauten realisiert werden, bei
denen durch das Anlegen einer Spannung die QDs ausgeschaltet werden konnten. Diese Arbeiten
wurden als Poster auf zwei Konferenzen und zum 2. Statusmeeting prasentiert. Im Folgenden werden
die zwei Schichtaufbauten beschrieben.

Auf einem Glassubstrat, welches mit einer strukturierten ITO-Elektrode versehen ist, wurde eine ca.
100 nm dicke Schicht aus N,N'-Bis(3-methylphenyl)-N,N'-diphenylbenzidin (TPD) mittels Spincoating
aufgebracht. Dessen Nutzung erwies sich im Vergleich zu dem vorher verwendeten Lécherleiter
PEDOT:PSS als vorteilhaft. TPD besitzt mit -5,4 eV ein etwas tieferes HOMO-Niveau als PEDOT:PSS mit
-5,1 eV, wodurch eine effektivere Ladungsspeicherung in den QDs erzielt wird. AnschlieBend wurde
eine QD-Schicht durch Spincoating aufgebracht, wobei die QDs in PMMA eingebettet wurden.
Untersuchungen der Verteilung der QDs in verschiedenen Matrix-Materialien bei einer Quantum-
Dot-Konzentration in der Polymerlésung von jeweils 0,1 mg/ml zeigten eine homogene Verteilung
der Partikel in PMMA (siehe Kap. 5.2.1, Abb. 6). Die Konzentration der QDs bezogen auf die PMMA-
Matrix betragt hierbei 0,34 Ma.%. Als Gegenelektrode wurde auf die Struktur eine ca. 100 nm dicke
PC-MWNT2%-Kompositschicht aufgebracht. Die Applizierung erfolgte aus der Losung ebenfalls
mittels Spincoating. Die Kompositelektrode wurde mit einer 100 nm dicken strukturierten
Aluminiumelektrode elektrisch kontaktiert. In Abb. 12 ist der beschriebene Schichtaufbau
schematisch dargestellt.

Der Schichtaufbau der zweiten Probe entspricht im Wesentlichen der in Abb. 12 dargestellten
Anordnung. Jedoch wurden hier die QDs nicht in PMMA, sondern in PVDF eingebettet. PVDF wurde
dazu in DMF gel6st, die QDs wurden in einer Konzentration von 0,1 mg/ml hinzugegeben. Die
Konzentration der QDs bezogen auf die PVDF-Matrix entspricht in diesem Fall 0,53 Ma.%. Im
Vergleich zur PMMA-Matrix neigen die QDs in PVDF zur Clusterung, wobei die Agglomerate eine gute
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Verteilung in der Matrix aufweisen. Die Agglomeratbildung der Quantum-Dots wirkt sich nicht
negativ auf die Fluoreszenzintensitdt aus. Die elektrische Charakterisierung wurde im Fraunhofer
ENAS durchgefihrt und soll daher hier nicht ndher beschrieben werden.

Aluminium (gesputtert)

I 2 wt.% MWNT in Polycarbonat

CdSe/ZnS-Partikel in PMMA
TPD
Glassubstrat mit ITO

Abbildung 12 Schichtaufbau: ITO/TPD/PMMA-QD/PC-MWNT/Aluminium

In den Versuchen wurde nach Beginn des Spannungsanstiegs ein deutlicher Abfall der Fluoreszenz
beobachtet. Nach Abschalten der Spannung steigt die Fluoreszenzintensitdt wieder leicht an. Nach
einigen Stunden entspricht das Verhalten der Probe dem Ausgangszustand. Die gemessenen
Probenstrome hatten flr beide Proben dhnliche Werte, so dass kein signifikanter Einfluss der beiden
Matrixmaterialien der QDs auf das elektrische Verhalten der Proben beobachtet wurde. Im Vergleich
zur ersten Probe ergibt sich fliir den Schichtaufbau mit einer PVDF-QD-Schicht ein hdheres
Fluoreszenzsignal, was sich mit der ungleichmaRigen Verteilung der Nanopartikel im Matrixmaterial
und der damit einhergehenden hoheren Partikeldichte im untersuchten Bereich der Probe erklaren
lasst. Ursache fiir die ungleichmaRige Verteilung der QDs ist die schlechte Benetzbarkeit der TPD-
Schicht mit der PVDF-QD-DMF-L6sung und der daraus resultierenden inhomogenen Schichtqualitat.

Da fur das Schalten der QDs in den oben beschriebenen Systemen eine hohe Ladungsmenge benétigt
wurde (siehe Bericht ENAS) wurden im Fraunhofer ENAS auch die Materialien Polyvinylkarbazol (PVK)
und TPD als Matrizes fiir die QDs getestet. Durch deren Einsatz konnten die Schaltzeiten und die
damit benotigten Ladungsmengen deutlich reduziert werden.

5.4. Einsatz flexibler Substrate

Um eine Integration des Schichtsystems in Bauteilstrukturen des Strukturleichtbaus zu ermdoglichen
wurden in Kooperation mit dem Fraunhofer ENAS Versuche durchgefiihrt, bei denen die ITO-
strukturierten Glassubstrate durch flexible mit ITO beschichtete Polyethylentherephthalat (PET)-
Folien ersetzt wurden. Die Strukturierung der ITO-Beschichtung erfolgte dabei nach dem Auftrag der
einzelnen Funktionsschichten, da die unbeschichtete PET-Folie nicht bestidndig gegeniliber den
eingesetzten Losungsmitteln ist. Es wurden auf diese Weise zwei verschiedene Schichtaufbauten
unter Verwendung der QD-Matrizes PVK und TPD realisiert. Beim ersten Schichtsystem wurde eine
TPD-QD-Schicht und anschliefend eine PC-MWNT2%-Schicht auf die PET-Folie mittels Spincoating
appliziert (Abb. 13a). Das zweite System besteht aus einer unteren PEDOT-Schicht, einer PVK-QD-
Schicht und einer oberen PVDF-MWNT2%-Schicht (Abb. 13b). Da die PEDOT-Filmbildung sehr
ungleichmaRig war, wurde der PEDOT-Losung ein Tensid zugemischt, die zu einer deutlich
verbesserten Filmqualitat fihrte. Die Applizierung einer PEDOT-Zwischenschicht dient der
Angleichung der unterschiedlichen Energieniveaus von ITO und PVK, um somit die
Ubergangswiderstinde zu verringern und einen besseren Ladungstransport zu den QDs zu
gewahrleisten. Der Einsatz flexibler Substrate wird in der 2. Férderperiode des Projektes weiter
untersucht und fiir die Integration des Schichtsystems in Demonstratoren umgesetzt werden.
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Abbildung 13  Aufbau von Schichtstapeln auf ITO-beschichtete PET-Folie

5.5 Entwicklung eines CNT-QD-Polymer-Einschichtsystems

Neben dem Aufbau von Mehrschichtsystemen aus CNT- und QD-Kompositen, ist es erstrebenswert,
QDs und CNTs in eine Schicht zu integrieren und somit sowohl Arbeitsschritte zu sparen, als auch
Probleme durch Losungsmittelunvertraglichkeiten zu vermeiden. Neben der Synthese von QD-CNT-
Polymer-Nanokompositen (siehe Kap. 5.6) wurde das physikalische Mischen von QDs und CNTs in
einer Polymermatrix untersucht.

In ersten Versuchen wurden Polymerkomposit-Lésungen mit 1 M.-% CNTs und einer QD-
Konzentration von 0,1 mg/| auf der Basis von PC, PMMA und PVDF hergestellt und diinne Filme mit
dem Spincoating-Verfahren prapariert. Die Fluoreszenzspektren der Filme zeigen, dass die QD-
Fluoreszenz in PC- und PMMA-Kompositen stark unterdrickt wird (Abb. 14), in PVDF-Kompositen
jedoch eine sehr hohe QD-Fluoreszenz detektierbar ist (Abb. 15). Problematisch bei allen Kompositen
war die schlechte Dispergierung der CNTs und die damit verbundene starke Agglomeratbildung.
Analog Kap. 5.1.3 wurde auch hier auf schmelzegemischte Komposite zurickgegriffen. Die Polymer-
MWNT-Losungen wurden wie in Kap. 5.1.3 beschrieben hergestellt und anschliefend mit der QD-
Lésung gemischt. Die Konzentration der QDs in der finalen Losung betrug dabei 0,1 mg/I, der MWNT-
Gehalt bezogen auf die Polymermenge betrug 2 M.%. Auf diese Weise konnte in Kompositen auf der
Basis von PC und PVDF die Dispersion der Nanopartikel deutlich verbessert werden und optisch
transparente Filme mittels Spincoating hergestellt werden, die eine gute Fluoreszenz aufweisen.
Dabei gelang die Vereinzelung der MWNTs in PVDF-MWNT-QD-L6sungen etwas besser als in PC-
MWNT-QD-Loésungen, wo die MWNTs durch die Zugabe der QD-Losung eine geringe Neigung zur
Agglomeration zeigten. In PMMA-MWNT-Komposit-Lésungen war eine Vereinzelung der MWNTs
nicht moglich. Mit Zugabe der QD-L6sung trat zudem eine verstarkte Neigung zur Agglomeratbildung
auf, so dass dieses System vorerst nicht weiter untersucht wurde.
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Abbildung 15  Fluoreszenzverhalten von PVYDF-MWNT-QD-Filmen
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In Abb. 16 sind die Fluoreszenzsprektren von MWNT-QD-Einschichtsystemen auf der Basis von PC
und PVDF dargestellt. Im Vergleich dazu werden die Spektren eines PC-MWNT-Komposits, der keine
Fluoreszenz aufweist, sowie eines PVDF-QD-Komposits ohne CNTs gezeigt. In allen QD-enthaltenden
Schichten wurde eine hohe Photolumineszenz detektiert. Die Anwesenheit von MWNTs hat keine
negativen Auswirkungen auf das Fluoreszenzsignal.

1,0-10%
T2 T FF, beschichtete Seite zum Licht — PC-MWNT2%

™ auf Glassubstrat PC-MWNT2%-QD
9,010 — PVDF-QD
\ — PVDF-MWNT2%-QD
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Abbildung 16 Fluoreszenzspektren von Polymer-MWNT-QD-Einschichtsystemen

Auf Grundlage der Untersuchungsergebnisse wurden PVDF-MWNT-QD-Komposite anschliefend in
die Mehrschichtsysteme integriert und fiir Ausschaltversuche an das Fraunhofer ENAS gesendet. In
ersten Versuchen war es moglich, die Fluoreszenz durch Anlegen einer Spannung zu unterdricken.
Nach dem Abschalten der Spannung kam es jedoch an verschiedenen Messstellen auf der Probe zu
unterschiedlichen Schaltzeiten (Zeit, bis QD-Fluoreszenz wieder ansteigt), was auf Inhomogenitaten
in den Proben schlielen lasst (Diagramme hier nicht gezeigt, da Ergebnisse des Fraunhofer ENAS).
Unter Berlicksichtigung der Losungsmittelvertraglichkeit einzelner Schichten wurde im Folgenden in
Kooperation mit dem Fraunhofer ENAS daran gearbeitet, einzelne Schichten homogener herzustellen
und das Schichtsystem auch mikroskopisch ndher zu charakterisieren. Die Integration eines
Komposits, der sowohl QDs als auch CNTs enthéilt, ist aus technologischer aber auch
wissenschaftlicher Sicht duBerst interessant und soll weiter verfolgt werden.

5.6 Synthese von CNT-QD-Polymer-Nanokompositen

Ein weiterer Ansatz zur Entwicklung von funktionellen Polymer-Nanokompositen besteht darin,
Verteilung und Abstand von CNTs und Quantum Dots lber auf CNT aufgepfropfte spezielle
Polymerketten definiert einzustellen. Dazu wurde eine Synthesestrategie entwickelt, bei welcher
zunachst kommerzielle oberflichenmodifizierte MWNTs (Amingruppen-haltig) mit verschiedenen
Carbonsdurehalogeniden (2-Bromoisobutyryl-Bromid, 2-Bromopropionyl-Bromid, etc.) in Reaktion
gebracht werden. Diese CNT-gebundenen Initiatoren werden verwendet, um Acrylnitril-Monomere
bzw. 3-Sulfon-Propylamino-Methacrylat-Kaliumsalz-Monomere mittels ATRP (atom transfer radical
polymerization) zu polymerisieren. Im letzten Reaktionsschritt werden CdS- bzw. CdSe-Quantum-
Dots an den MWNT-Polymer-Komposit angebunden. Dabei wird einerseits der Chelat-Effekt zwischen
den Cd-lonen und den —CN-Gruppen des Acrylnitrils ausgenutzt. Andererseits werden bei der
Reaktion mit 3-Sulfon-Propylamino-Methacrylat-Kaliumsalz die Cd-lonen aufgrund ihrer héheren
Bindungsaffinitdt an Stelle der Kalium-lonen an die Sulfonatgruppen gebunden.

Zunachst wurden verschiedene CNT-Polymer-Komposite synthetisiert. Die Arbeiten konzentrierten

sich auf die Prdparation eines MWNT gebundenen Initiators (MWNT-Initiator) sowie die Synthese
von Polymer-gegrafteten Nanotubes wie MWNT-Polyacrylnitril  (PAN), MWNT-Poly(3-
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sulfopropylmethacrylat) (PSPM) und MWNT- Polythiophene (Pth-NH,). Die Acrylnitrilgruppierung in
PAN sollte im Folgenden fahig sein, mit QD eine physikalische Wechselwirkung (WW) einzugehen und
diese so zu binden. Die Sulfonatgruppe in PSPM sollte mit Precursor-Salzen von QD wechselwirken
und so ebenfalls zur Bindung von QD fahig sein. Im Falle von MWNT-Pth wird Gber das leitfahige
Polymer Polythiophen insgesamt eine Verbesserung der elektronischen Wechselwirkungen des
spateren CNT-Komposits erwartet. Die dort eingebauten Aminogruppen erlauben zudem einerseits
ein weiteres Aufpfropfen von Polymerketten oder auch direkte WW mit QD. In diesem
Abschlussbericht soll nur auf die Synthese von MWNT-Polyacrylnitril(PAN)-CdSe-Nanokomposite
naher eingegangen werden. Diese und weitere Untersuchungen sind Bestandteil einer Promotion,
welche im Rahmen dieses Projektes durchgefiihrt wird (siehe Kap. 10).

Der MWNT-Initiator wurde mittels einer Reaktion von Amin-funktionalisierten MWNTs (CNT-NH,,
Nanocyl™ NC 3152) mit 2-Bromoisobutyryl-Bromid synthetisiert (Abb. 17). AnschlieRend wurde
dieser Initiator flr die ATRP-Reaktion (atom transfer radical polymerisation) mit Acrylnitril
verwendet, um MWNT-PAN (Abb. 18) zu synthetisieren.

(@)
Triethylamine Br
THF
rt.,60 h
Br
Abbildung 17  Synthese des MWNT-Initiators
Br
CN CN

ZT

CuBr/Bipy/A

ZT

70°C,15h
Br

Abbildung 18  Synthese von MWNT-PAN

Mittels einer TGA-Analyse konnte zum einen die Reinheit des Initiators belegt werden. Zum anderen
wurde die Wirksamkeit des Initiators fiir die Reaktion bestatigt, da der Gewichtsverlust von MWNT-
PAN-Kompositen, die mithilfe des Initiators synthetisiert wurden, deutlich hoher ist als fir
Referenzproben, die ohne den Initiator synthetisiert wurden (Abb.19). Nach der Polymerisation und
einer sehr intensiven Reinigung (Entfernung des nicht-gepfropften Polymeranteils) des erhaltenen
MWNT-PAN konnte mittels TEM eine ca. 5 nm dicke Hille um die CNTs beobachtet werden (Abb. 20).
Mittels TGA konnte aufgrund des Gewichtsverlustes auf die Anwesenheit des Polymers geschlossen
werden. Ein Nachweis einer direkten kovalenten Bindung an die CNTs oder einer vollstdndigen
Umbhillung der CNTs war jedoch nicht moglich.
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Abbildung 19  TGA-Analyse von MWNT-PAN-Kompositen

Abbildung 20 TEM-Aufnahmen von MWNT-PAN, Umhillung der MWNTS mit Polymer

AnschlieBend wurde versucht, die QDs direkt an die PAN-modifizierten MWNTSs zu binden. In Abb. 21
ist das Reaktionsschema dargestellt.

NN —— NC CN

Br

Abbildung 21  Synthese des MWNT-PAN-CdSe-Komposits

Abb. 22 zeigt eine TEM-Aufnahme des MWNT-PAN-CdSe-Komposits. Es ist anzunehmen, dass es sich
bei den sichtbaren schwarzen Punkten um CdSe-Nanopartikel bzw. um Agglomerate dieser
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Nanopartikel handelt, die allerdings nur vereinzelt auftreten. Sie befinden sich lberwiegend an
Stellen, wo mehrere CNTs Uberlappen oder sich blindeln und dort offenbar Polymer einschlieRen, an
welches die QDs anbinden kénnen. Ein qualitativer Nachweis dazu steht allerdings noch aus.

h
e, o

k 4— Kohlenstoff-Tragerfolie auf TEM-Substrat (kein Polymer!)

; ) |
Z 100 nm

Abbildung 22  TEM-Aufnahme einzelner CdSe-Nanopartikel im MWNT-PAN-CdSe-Nanokomposit

Die Ergebnisse zeigen, dass der synthetische Ansatz zur Herstellung von Polymer-CNT-QD-
Kompositen grundsatzlich umsetzbar ist, auch wenn eine definierte, kontrollierbare Anbindung der
QDs an die CNTs bis jetzt nicht gelungen ist. Die wissenschaftliche Fragestellung ist sehr interessant
und wird im Rahmen der Promotionsarbeit weiter intensiv untersucht. Allerdings ist eine technische
Umsetzung derzeit als sehr aufwendig einzuschatzen, weil die erzeugten Materialmengen sehr gering
sind.

5.7 Charakterisierung von Polythiophen-basierten CNT-Kompositen

In Zusammenarbeit mit der Professur Anorganische Chemie der TU Chemnitz wurden Polythiophen-
basierte CNT-Komposite auf ihre mogliche Anwendbarkeit im Sensorschichtsystem untersucht. Am
IPF wurde zunachst der elektrische Oberflichenwiderstand unterschiedlich praparierter Filme eines
Poly(ferrocenylthiophen) gemessen, welches vom Projektpartner synthetisiert wurde (Abb. 23).

Probe Elektrometer | Spanmung [V] | Oberflachenwiderstand
(Mitsubishi) [Q/O]

(Durchschnittswert aus
drei Messungen)

1 Loresta 90 55% 108

2 Hiresta 10 37*10°

3 Hiresta 10 2,5% 101

4 Loresta 10 4% 107

5 Loresta 90 2% 108 nca. 120 RS |

6 Loresta 90 T2 %107

T Loresta 90 3E0

Abbildung 23  Poly(ferrocenylthiophen)-Filme und deren elektrische Oberflaichenwiderstinde

Der elektrische Oberflaichenwiderstand ist dabei abhdngig von der Schichtdicke und der
Probenpraparation. Bei Probe 2 blattert die Schicht teilweise ab und ist sehr ungleichmaRig, daher
sind die Widerstandswerte dort trotz groRRerer Schichtdicke héher als bei den Proben 1, 5 oder 7.
Probe 4 weist einen sehr gleichmaRigen Film mit der offenbar hochsten Schichtdicke auf und hat
damit den geringsten Oberflaichenwiderstand.
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In weiteren Arbeiten wurde die Dispergierbarkeit von CNTs in verschiedenen Polythiophen-L6sungen
untersucht, die Prozessierbarkeit zu diinnen Filme mittels Solution Casting getestet sowie die
elektrische Leitfahigkeit gemessen. Es wurden drei verschiedene Polythiophene fir die
Untersuchungen herangezogen: Poly(3-dodecylthiophen-2,5-diyl) und Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)
(beide kommerziell erhaltlich, jedoch nicht dotiert), sowie das Poly(ferrocenylthiophen), welches an
der Professur Anorganische Chemie synthetisiert worden war (Abb. 24). Als Losungsmittel fur diese
Polymere wurden Chloroform und THF getestet. In den 1 Ma.%-igen Polymerlésungen wurden
sowohl die MWNT Nanocyl™ NC 7000 als auch MWNT-PTh-NH2 in Anteilen von 1 bzw. 2 Ma.%
(bezogen auf das Polymer) bei unterschiedlichen Ultraschallzeiten (1 bis 30 min) mit einem
Ultraschallprozessor dispergiert. Die Filmherstellung erfolgte mittels Auftropfen einer definierten
Menge der Dispersionen auf ein gereinigtes Glassubstrat und Abdampfen des Losungsmittels. Die
Experimente wurden zunachst unter Normalbedingungen, spater auch in einem Abzug mit Glovebox
unter Schutzgas durchgefiihrt. Die Filmqualitdt wurde mittels Transmissionslichtmikroskopie
charakterisiert und der Oberflaichenwiderstand mit einem Elektrometer (Hiresta, Mitsubishi)
gemessen.

N

CHa(CHz)10CH3 GHa(CHz)4CHa X
7\ 1\ [ Mer
S S S In
n n nca. 120
Poly(3-dodecylthiophene-2,5-diyl) Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) Poly(ferrocenyl thiophene)

Abbildung 24  Verwendete Polythiophene in Polythiophen-MWNT-Kompositen

Die Untersuchungen ergaben, dass sich grundsatzlich fur eine gute Dispergierung der MWNTSs in den
Polythiophenen THF besser als Losungsmittel eignet als Chloroform. Die Zugabe von 1 Ma.% MWNTs
zu den verschiedenen Polythiophenen hat keinen oder nur einen sehr geringen positiven Effekt auf
die elektrische Leitfahigkeit. An allen Filmen wurden sehr hohe Oberflaichenwiderstande gemessen.
Der CNT-Modifikation hat keinen Einfluss auf die Dispergierung und die elektrische Leitfahigkeit der
Filme, daher wurde in weiteren Untersuchungen auf die Verwendung der Polythiophen-
funktionalisierten MWNTs verzichtet. Mit langerer Ultraschallbehandlung wird eine bessere
Dispergierung der MWNTs erreicht, jedoch steht die Ultraschalldauer nicht in direkter Korrelation mit
den gemessenen Widerstandswerten. Die MWNT-Dispergierung erfolgt in den kommerziellen
Polythiophenen besser als in Poly(ferrocenylthiophen), bei welchem wéahrend des Abdampfprozesses
eine starke Reagglomeration der MWNTs stattfindet und dadurch keine homogene Verteilung der
MWNTs moglich war. Dadurch werden lokal geringere Oberflichenwiderstinde von bis zu 4 * 10’
Q/0 gemessen, an anderen Stellen der Proben treten sehr hohe Widerstande auf, welche auRerhalb
des Messbereichs des Elektrometers liegen. Erfolgt die Filmherstellung in einer Glovebox in inerter
Atmosphare, werden die Filmqualitdt und die Dispersion der MWNTSs in Poly(ferrocenylthiophen)
deutlich verbessert. Der elektrische Oberflichenwiderstand liegt etwa bei 4 * 10 /0. Die
geringsten Widerstandswerte weisen Filme des kommerziellen Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) mit 2
Ma.% MWNTs mit bis zu 3 * 102 Q/00 auf. Um den elektrischen Widerstand weiter zu verringern,
erfolgte an Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)-MWNT-Kompositen und an reinem
Poly(ferrocenylthiophen) eine Dotierung in einer lod-Dampf-Atmosphare. Auf die Widerstandswerte
des kommerziellen Polythiophens hatte die Behandlung keinen Einfluss. Der Oberflachenwiderstand
von Poly(ferrocenylthiophen) konnte von ca. 4 * 10' /0 auf 2,6 * 10% Q/0O verringert werden.

Diese Experimente machen deutlich, dass die untersuchten Polythiophene nicht als Matrix fir
leitfahige CNT-Komposite mit geringen MWNT-Anteilen geeignet sind. Es war nicht moglich,
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ausreichend leitfahige Polymere zu erzeugen, die alternativ fir den Einsatz im QD-basierten
Sensorschichtsystem geeignet waren. Auf weitere Untersuchungen wurde daher verzichtet.

5.8 PMMA-CNT-Komposite als Elektroden fiir piezoelektrische Wandlerfolie

Die in Kap. 5.1.3 entwickelten leitfahigen PMMA-MWNT-Komposite eigneten sich aufgrund der
Losungsmittelvertraglichkeit und der guten Haftung fiir die Kombination mit der piezoelektrischen
Wandlerfolie. Dazu wurden vom Partner Fraunhofer IAP bereitgestellte, nicht polarisierte Piezofolien
zunichst einseitig mit dem PMMA-MWNT2,5%-Komposit (Oberflichenwiderstand ~ 10°Q/0)
beschichtet. Die Praparation der Kompositelektroden erfolgte durch Auflosen eines
schmelzgemischten PMMA-MWNT-Komposites in Chloroform, weiterer Dispergierung der MWNTs
mittels Ultraschallbehandlung von 1 min und Aufbringen einer definierten Menge der
Kompositlosung auf die Piezofolie. Das Abdampfen des Losungsmittels erfolgte unter
Normalbedingungen. Am IAP wurden daraufhin erfolgreiche Kontaktierungsversuche durchgefihrt.
AnschlieBend wurden am IPF PMMA-CNT-Komposite mit 2,5 als auch 2M.% MWNTs
(Oberflichenwiderstand ~ 10° Q/[0) aus der Lésung beidseitig als Elektrode auf die Piezofolie
aufgebracht und an das IAP geliefert um zu testen, ob der CNT-Komposit zur Polarisierung der
Wandlerfolie geeignet ist. Versuche an PC-MWNT-Kompositen wurden aufgrund der schlechten
Haftung zur Piezofolie eingestellt.

Nachdem an diesen Proben die Polarisation der Piezofolie erfolgreich durchgefiihrt werden konnte,
wurde der MWNT-Anteil im Komposit weiter auf 1,5Ma.% verringert und somit ein
Oberflichenwiderstand von ca. 1 * 10° Q/O erreicht.

Die piezoelektrische Folie wurde im SLK/TU Chemnitz mittels Hinterspritzen auf einen mit einer
Tragerfolie und einer Aluminiumelektrode versehenen Demonstrator-Balken aus Polyamid 6 (PA6)
aufgebracht (Abb. 25). Diese hinterspritzten piezoelektrischen Folien wurden im IPF mit PMMA-
MWNT Elektroden versehen, bei denen der MWNT-Anteil 2 Ma.% und 1,5 Ma.% betrug.

1. Demonstrator
+PAPA =T e ppupoiid {?/-ry/ (Polyamid 6)

2. HA-Tragerfolie
3. Aluminiumelekirode
4. Piezo-Folie

5. CNT-Elektrode

(PMMA+ 1,5 M.-% MWNT
bzw.

PMMA+ 2 M.-% MWNT)

Abbildung 25  Hinterspritzte piezoelektrische Folie mit PMMA-MWNT-Elektrode

Um eine definierte Geometrie der CNT-Elektrode einzustellen, wurde ein Klebeband aus PTFE-
beschichtetem Glasgewebe und silikonhaltigem Klebstoff als Maske auf die Piezofolie aufgebracht
und nach dem Trocknen der Elektrode wieder entfernt. Die Schichtdicke der CNT-Elektroden betrug
10-12 um. Die beschichteten Demonstratoren wurden anschlieBend zur Polarisation an das
Fraunhofer IAP geliefert. Die Polarisierung konnte erfolgreich durchgefiihrt werden, auch fir die
Komposite mit den geringeren CNT-Gehalten.

In weiterfiihrenden Arbeiten wurde der PMMA-MWNT2%-Komposit als Elektrode direkt auf vom SLK
bereitgestellte Demonstrator-Platten (PA6) aufgebracht. Zur Haftungsoptimierung zwischen
Elektrode und PA6-Substrat wurden die Platten im Vorfeld einer O,-Plasma-Behandlung unterzogen.
Anschlieend wurde im IAP als 2. Schicht die Piezofolie appliziert und im IPF eine weitere PMMA-
MWNT-Elektrode auf die Piezofolie aufgetragen (Abb. 26). Die Piezofolie konnte mit dieser
Anordnung erfolgreich polarisiert werden. Fir die Prdsentation im Statusmeeting und auf Messen
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wurden auf diese Weise Drucksensoren aufgebaut, wobei das Uber die piezoelektrische Folie
generierte elektrische Signal abgegriffen und dargestellt wurde (Abb. 27).
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Abbildung 26  Schichtaufbau von PMMA-MWNT2%-Elektrode, piezoelektrischer Folie und PMMA-
MWNT2%-Elektrode auf O,-Plasma-behandelten PA6-Demonstratorplatten

Abbildung 27  Beispiel fiir einen Drucksensor

5.9 Endcapping und Oberflaichenmodifizierung der Smart Tubes

Zur Visualisierung von Mikrorissen in Bauteilen sollten vom Projektpartner IFW Dresden entwickelte
Mikroréhrchen (Smart Tubes) -eingebettet in eine Epoxidmatrix- in das Sensorschichtsystem
integriert werden. Die Smart Tubes sollen bei Uberschreitung der Lastgrenze eines Bauteils ein
geeignetes Signalmaterial freisetzen, welches auf oder in dem Bauteil optisch nachgewiesen werden
kann.

Gemeinsam mit dem IFW wurde ein Konzept zur effektiven Beflllung der Smart Tubes mit einer
fluoreszierenden Rhodaminlésung und dem anschlieRenden Verschlielen der Tubes durch einen
Polymerfilm entwickelt. Der erste im IPF verfolgte Ansatz basierte auf einer schnellen
Polykondensation (analog der Schotten-Baumann-Reaktion). Im IPF wurden Versuche durchgefiihrt,
bei denen zunachst Glaskapillaren mit Durchmessern von ca. 1 mm als Modell fiir die Smart Tubes
verwendet wurden. Dazu wurden die Glaskapillaren fiir 5 min in eine Lésung aus Rhodamin, Wasser
und Hexamethylendiamin getaucht und mit dieser befiillt. AnschlieBend wurden die gefiillten
Roéhrchen in eine Adipinsduresdichlorid-Dichlormethan-Losung gegeben, wobei eine Polymerreaktion
an der Grenzfliche der beiden Lésungen, also an den Tube-Offnungen ausgeldst werden sollte. Die
Untersuchungen ergaben, dass sowohl die vollstdndige Befiillung schwierig war, als auch der sich
bildende Polyamid-6,6-Film nicht dicht genug geschlossen war, so dass das Wasser der
Farbstofflésung innerhalb weniger Tage vollstandig abdampfte. Es wurde daher entschieden, eine
vernetzende Reaktion an der Grenzflache auszulésen um auf diese Weise dichtere geschlossene
Filme zu erhalten. Dazu wurde das Monomer Tris(2-aminoethyl)amin der Rhodaminlésung
zugegeben und in Reaktion mit Sebacinsduredichlorid gebracht. Auch hier kam es wieder zum
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allmahlichen Abdampfen des Wassers und es war immer noch nicht moéglich, die Glasréhrchen
vollstandig mit der Farbstofflosung zu flllen.

In  Referenzversuchen wurde der Abdampfprozess der Farbstofflosung von gefillten
unverschlossenen Rohrchen (Abb. 28 zeigt die Fluoreszenz eines teilgefiillten Réhrchens) daher
zeitlich beobachtet und mit dem von gefillten und durch Polymerisation an der Grenzflache
behandelten R&hrchen verglichen. Damit konnte beurteilt werden, inwieweit das Andern
verschiedener Parameter die Polymerfilmbildung an der Tube-Offnung beeinflusst.

Abbildung 28  Fluoreszenzmikroskopie eines teilgefiillten Glasrohrchens

In Folge wurde die Monomerkonzentration in der Lésung erhdht, um eine héhere Vernetzungsdichte
des Polymers zu erzielen. Zudem wurde die Chemie durch den Einsatz des Monomers
Trimesinsduretrichlorid  (1,3,5-Benzentricarbonylchlorid) so verdndert, dass hochvernetzte
aromatische Polyamide entstehen (Abb. 29), die weniger stark quellen und die Diffusion weitgehend
verhindern sollten. Zusatzlich wurden Kapillaren mit kleineren Durchmessern (~0,1 mm) in die
Untersuchungen mit einbezogen, um sich den Dimensionen der Smart Tubes anzundhern (& 10 um).
Auf diese Weise konnten die Reaktionsbedingungen soweit optimiert werden, dass die Verdampfung
des Lésungsmittels in den Glaskapillaren signifikant verzégert wurde. Die Ubertragung des Ansatzes
auf Smart Tubes stellt noch eine Herausforderung dar, jedoch sollte die Permeabilitdit des
Polymerfilmes mit diesem entwickelten Ansatz ausreichend niedrig sein, um ein Verdampfen der
Farbstofflosung in dem Zeitfenster zu verhindern, welches nétig ist, um die Smart Tubes in die
Epoxidmatrix einzubetten.

(Tris(2-aminoethyl)amin) Trimesinsauretrichlorid
O o) 0] O
HN_ A~ ~NH2  ClI Cl XNy
S -
NH; o~ Cl ')

Ausbildung eines Netzwerkes

Abbildung 29  Chemische Reaktion fiir die Ausbildung eines vernetzten Polyamidfilms an den Tube-
Offnungen
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