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Anlage zum Schlussbericht des IPF Dresden vom 31.01.2011

1. Aufgabenstellung

Im Rahmen des Gesamtprojektes lag im IPF der Schwerpunkt auf der Analyse stoffli-
cher Zusammenhange und genereller Tendenzen der Eigenschaftsentwicklung in Abhangig-
keit von Schmelzemischbedingungen im Kleinstmengenmalf3stab, der Analyse der Zusam-
menhéange zwischen Verfahrensbedingungen im Extrusionsprozess und erreichbarem Nano-
komposit-Eigenschaftsniveau sowie der elektrischen und morphologischen Charakterisierung
der Nanokomposite und von Polymerblends mit Nanokompositphasen. Das Teilziel bestand
im ganzheitlichen Verstehen der Vorgange der Carbon Nanotube (CNT)-Netzwerkbildung
vom CNT-Material Uber seine Benetzung, Verteilung, Netzwerkaufbau im Komposit, CNT-
Aggregation und Ausrichtung unter Einfluss von Prozessbedingungen und polymeren Additi-
ven. Des Weiteren sollen die Verdnderungen des Netzwerkes wahrend der Verarbeitung,
insbesondere beim Spritzguss und wahrend der Kristallisation verstanden werden, was in
Kooperation mit den anderen Teilvorhaben insbesondere durch Kombination verschiedener
Methoden, speziell on-line Charakterisierung erreicht werden soll. Einen weiteren Punkt
bildete das Verstandnis der Lokalisierung von Nanotubes in den Phasen mehrphasiger Po-
lymerblends und deren Beeinflussbarkeit.

2. Voraussetzung unter der das Vorhaben durchgefuhrt wurde (z.B. Res-
sourcen, Einbindung in die Unternehmensstrategie, Vorarbeiten und Vor-
kenntnisse, etc.)

Am IPF bestand innerhalb der Abteilung Polymerreaktionen und Blends im Teilinstitut Mak-
romolekulare Chemie seit 2001 die Arbeitsgruppe ,Komposite und Blends mit Kohlenstoff-
nanostrukturen* unter Leitung von Frau Dr. Pétschke. Auf dem Gebiet der Entwicklung von
thermoplastischen Kompositen mit Nanotubes Uber Schmelzeverarbeitung existierten bereits
Erfahrungen und ca. 25 Publikationen aus interner und externer Kooperation. Ein Labor mit
gangigen Verfahren fur Herstellung und elektrische und morphologischer Charakterisierung
der Komposite war aufgebaut. Innerhalb anderer Projekte gab es bereits eingearbeitet Mitar-
beiter und eine Laborantin. Zuvor waren ein AlF-Projekt und ein anderes BMBF-Projekt
(Nano im Auto) bearbeitet worden.

3. Wissenschaftlicher und technischer Stand zu Beginn und Ende des Vor-
habens

Obgleich Forschungen zu CNT-Kompositen seit dem Artikel von lljima in Nature (2001)
einen rasanten Aufschwung genommen hatten, war der Aspekt der Schmelzeverarbeitung,
insbesondere in Extrudern, weitgehend nicht untersucht. Prinzipielle Erkenntnisse waren
weitgehend an Kompositen gewonnen worden, die Uber Losungen oder in-situ Polymerisati-
on hergestellt worden waren. Systematische Untersuchungen zu Dispergiermechanismen
lagen von amerikanischen Arbeitsgruppen zwar zu Leitruf3en, nicht jedoch zu Nanotubes vor.
Die gleichzeitige Betrachtung von elektrischen und mechanischen Eigenschaftsanderungen
war kaum betrachtet worden, meist wurde der Fokus nur auf eine Anwendung gelegt. Ande-
rungen der Nanotube-Netzwerkmorphologien bei Formgebungsverfahren wie Spritzguss
waren nicht bekannt. Zu Polymerblends mit Nanotubes gab es fast gar keine Literatur und
Erfahrungen. Industrielle Nanotubes waren noch extrem teuer und kaum in gré3eren Men-
gen (kg-Malstab) verfigbar. Anwender-Industriebetriebe zeigten sich interessiert an For-
schungsergebnissen aus Universitaten und Forschungseinrichtungen, hatten jedoch kaum
mit eigenen Aktivitdten begonnen.

4. Planung und Ablauf des Vorhabens (z.B. Planabweichung, Probleme bei
der Durchfihrung, etc.)

Probleme bei der Durchfiihrung ergaben sich mit dem Ausstieg von Motorola aus dem Pro-
jekt, zumal das Demonstratorbauteil flr Motorola entwickelt werden sollte. Es wurde ver-
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sucht, andere Industrieparten zu finden, die die Motorola-Rolle tibernehmen sollten. Dieses
Bemihen war nicht erfolgreich. Letztlich wurde ein projektbegleitender Ausschuss gegrin-
det, mit dem Projektergebnisse und weitere Entwicklungen diskutiert wurden. Des Weiteren
wurde ein Alternativplan entworfen, durch den Arbeitspakte auf andere Partner umgelagert
sowie die Fokussierung modifiziert werden sollte. FiUr die Aufgaben des IPF wurde dadurch
mehr Kapazitat zur Bearbeitung des Verstandnisses von Dispergierprozessen und des Loka-
lisierungsverhaltens in Blends ermdglicht. Des Weiteren wurden umfangreiche Bewitterungs-
versuche durchgefuhrt und ausgewertet. Probleme bzw. Wartezeiten ergaben sich des Wei-
teren daraus, dass grolRere Mengen an Baytubes C150 HP nicht immer bedarfsgerecht zur
Verfigung gestellt werden konnten. Ein weiteres Problem stellten Personalwechsel bzw.
Kompetenzunklarheiten in einigen der beteiligten Unternehmen dar, die zu Verzdgerungen
bspw. bei der Abgabe des Alternativplanes nach sich zogen.

5. Erzieltes Ergebnis (ggf. durch Bilder, Diagramme oder Grafiken erganzen)

CNT-Dispersion in polymeren Matrizes

Die Eigenschaften von Kompositen mit CNTs sind in starkem Male von der Giite der CNT-
Dispersion und Distribution in der polymeren Matrix abh&angig. Im Rahmen von COMPOMEL
soliten die Mechanismen aufgeklart werden, welche die CNT Dispersion von MWNT des
Typs Baytubes® C150HP in polymeren Matrizes wéahrend der Schmelzeverarbeitung
bestimmen. Dazu wurden umfangreiche systematische Untersuchungen an Kleinstmengen-
mischaggregaten durchgefihrt.

Neben materialspezifischen Kenngrofien wurde dabei die Dispersion in Abh&ngigkeit von
den Verfahrensparametern des Schmelzemischens wie Schneckendrehzahl, Mischzeit und
Schmelzetemperatur unter Anwendung statistischer Versuchsplane sowie statistisch abgesi-
cherter Dispersionsanalyseverfahren untersucht (Kleinstmengenmischversuche Abbildung
1, Abbildung 2). In diesem Zusammenhang konnte auch der Einfluss der Probenpréparation
durch HeiBpressen auf die elektrische Leitfahigkeit mit statistischen Methoden umfassend
aufgeklart werden.

Neben dem Einfluss der Verarbeitungsparameter wurde die Korrelation materialspezifischer
GrolRen wie Molekulargewicht und Schmelzeviskositdt und Dispersionsergebnis umfassend
untersucht. In ihrer Gesamtheit fihrten die Untersuchungen zur Erlangung eines umfassen-
den Verstandnisses der fiur die Dispergierung von CNTs in polymeren Schmelzen spezifi-
schen EinflussgréRen. Unter anderem konnten durch Analyse und Modellbildung basierend
auf der Auswertung der Agglomeratgréf3enverteilungen fir die Dispergierung wesentliche
Mechanismen beschrieben werden. Dies filhrte zur Relativierung der zu Beginn des For-
schungsvorhabens verbreiteten Vorstellung einer fiir den Dispergierungserfolg ausschlagge-
benden Schubspannungstibertragung durch die polymere Matrix. Es konnte gezeigt werden,
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dass fur hochporése Fullstoffe wie CNT-Agglomerate dartber hinaus auch die Schmelzein-
filtrierung der Hohlrdume von grofRer Bedeutung ist. Die Infiltration flhrt zu einer signifikanten
Reduzierung der effektiven Agglomeratfestigkeit und damit zu einer deutlich erleichterten
Dispergierung. Damit konnte gezeigt werden, dass die Dispergierung von CNTs von zwei
Effekte dominiert wird, die zu gegensatzliche Anforderungen an die polymere Matrix fuhren:
Waéhrend langkettige unbewegliche Polymere oder niedrige Verarbeitungstemperaturen die
Ubertragung hoher Schubspannungen gewahrleisten, fiihren kurzkettige niederviskose Po-
lymere oder hohe Verarbeitungstemperaturen zu wesentlich besserer Infiltration der Agglo-
merate (Abbildung 3, Abbildung 4 fiir PC + 1 Gew. % Baytubes® C150 HP).
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Detaillierte Untersuchungen demonstrierten, dass eine Zerkleinerung der zunéchst sehr
kompakten MWNT-Primaragglomerate durch zwei wesentliche Vorgange erfolgt: so kdnnen
einzelne CNTs durch Erosionsprozesse in den Stromungs- und Scherfeldern des Mischvor-
gangs von der Agglomeratoberflache entfernt werden (Abbildung 5a,b). Bei Einleitung
genltigend hoher Schubspannungen kann es parallel zu Zerteilungs-/Aufbruchprozessen
kommen. (Abbildung 5a).
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Abbildung 5 Aufbruch-(a) bzw. Erosionsmechanismus (b) von Priméragglome
gestrichelten Linien in (a) markieren die Region des Rissfortschritts
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Polymerblends mit CNTs

Durch Kombination leitfahiger Nanoftillstoffe wie CNTs mit den Phasenstrukturen und Mate-
rialdesignmdglichkeiten von mehrphasigen Polymerblends kénnen vielfaltige neue morpho-
logische Strukturen mit neuartigen Eigenschaften erzeugt werden. Die Gestaltungsmoglich-
keiten Ubertreffen bei weitem jene an Homopolymerkompositen und erlauben die Entwick-
lung von potentiell &uRRerst viel versprechenden thermoplastischen Funktionsmaterialien. Die
Herstellung thermoplastischer Kunststoffkomposite als auch Blends erfolgt derzeit weltweit
Uberwiegend durch die sehr kostengiinstige Schmelzeverarbeitung auf Extrudern. Dieses
Vorgehen ermdéglicht im Vergleich zur Entwicklung von Syntheseverfahren fir neue Polyme-
re eine auferst schnelle Herstellung neuartiger thermoplastischer Werkstoffe.

Waéhrend die Entwicklung von Blendmorphologien wahrend des Schmelzemischens in Extru-
dern seit vielen Jahren intensiv untersucht wurde, sind die fir die Lokalisierung von Nano-
fullstoffen wahrend des Schmelzemischens verantwortlichen Mechanismen bis heute nicht
vollstandig verstanden. Insbesondere gab es zum Beginn des Projekts sehr wenige Untersu-
chungen zum Lokalisierungsverhalten von Carbon Nanotubes in mehrphasigen Polymermi-
schungen. Triebkrafte, Kinetik und Zeitskalen evtl. stattfindender Transferprozesse waren
weitgehend unbekannt. Insbesondere die Erhéhung der elektrischen Leitfahigkeit von Kom-
positen auf Blendbasis erforderte aber zunéchst die Aufklarung der Strukturbildungsprozesse
wéhrend des Schmelzemischens.

Dazu wurden in lhrer Komplexitat gegeniber kommerziellen Systemen reduzierte Poly-
merblends eingesetzt. Die als Modellsystem eingesetzten Blends bestanden aus den kom-
merziellen Kunststoffen Polycarbonat und Styrolacrylnitril (PC/SAN), die durch Anpassung
der thermodynamischen Parameter sehr gute Vergleichbarkeit mit den im Fokus der Ent-
wicklung stehenden und deutlich komplexeren kommerziellen PC/ABS Blends gewéhrleisten
konnten.

Mischungen aus PC und ABS gehdren zu den weltweit wichtigsten Blendsystemen und
weisen exzellente mechanische Eigenschaften sowie ausgezeichnete Oberflachenqualitaten
auf. Ihre Einsatzmdglichkeiten sind vielfaltig und reichen von Gehéausen fir Unterhaltungs-
und Kommunikationselektronik bis zu hochwertigen Teilen im Automobilbereich. Zunachst
konnte gezeigt werden, dass beim Mischen der PC/SAN Modellblends in Microcompoundern
nach dem Ende des Mischvorgangs stets eine vollstandig selektive Lokalisierung der
MWNTs (Baytubes C150HP) in der PC Phase der Blends erfolgte. Dies wurde auch dann
beobachtet, wenn die CNTs durch Vorcompoundierung zunachst in die SAN-Phase der
Blends eingebracht wurde.

Diese Beobachtung wurde mit einer Vielzahl experimenteller Methoden verifiziert und fur
verschiedene Blendzusammensetzungen bestatigt. Somit konnte ein vollstandiger Transfer
der CNTs von PC nach SAN nachgewiesen werden. Dies ermdglichte im Kleinstmengen-
mischversuch die Realisierung von sogenannten ,doppelperkolierten“ Blendstrukturen, die
exemplarisch in Abbildung 6 dargestellt sind. Mit diesem Konzept konnte im Vergleich zu
SAN-CNT oder PC-CNT Kompositen gleichem CNT Gehalt eine Erhéhung der elektrischen
Leitfahigkeit um viele Zehnerpotenzen realisiert werden Abbildung 7a). Dieses Konzept
konnte anschlieRend erfolgreich auf einen kontinuierlichen Extrusionsprozess Ubertragen
werden Abbildung 7b.
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Abbildung 6 Morphologische Strukturen eines durch Vorcompoundierung von 2 Gew.-%
Baytubes ® C150HP in PC und anschlieRendes Schmelzeblenden mit reinem SAN herge-
stellten Blends auf verschiedenen Langenskalen Transmissionslichtmikroskopische Uber-
sichtsaufnahme (a) und TEM- Aufnahmen (b-d). Die doppelperkolierte Blendstruktur ist in a)
und der defokussierten Aufnahme b) klar zu erkennen. Die fokussierten Abbildungen c) und
d) verdeutlichen die hochselektive Lokalisierung von Baytubes ® C150HP in ausschlieR3lich
einer Blendphase.
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Abbildung 7a) Spezifische Volumenwiderstande von PC-MWNT und SAN-MWNT

Kompositen im Vergleich zu Blendkompositen mit doppelperkolierter Phasenstruktur
Abbildung 7b Upscaling: des im Kleinstmengenmischversuch fir PC/SAN-MWNT-Blends
implementierten Doppelperkolationskonzepts: Herstellung entsprechender Blends am coro-
tierenden Doppelschneckenextruder (Berstorff ZE 25). Vergleich des spezifischen Volumen-
widerstands von PC-MWNT Homopolymerkompositen aus Masterbatchverdiinnung mit
doppelperkolierten PC/SAN-MWNT Blends aus Extrusion und Kleinstmengenmischversuch
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In einem weiteren Schritt erfolgte aufbauend auf der Optimierung der CNT-Dispersion die
Ubertragung auf PC/ABS Blends. Die Entwicklung dieser Systeme erfolgte analog zur Vor-
gehensweise bei den Modellblends zunéchst im Kleinstmengenmischversuch. Aufgrund der
thermodynamischen Vergleichbarkeit des Modellblends und mit den in PC/ABS eingesetzten
Polymeren konnte das Doppelperkolationskonzept auch in PC/ABS realisiert werden
(Abbildung 8a). Das Konzept ermdglichte die Herstellung kommerziell relevanter Blends,
die zum Erreichen der elektrischen Perkolationskonzentration deutlich geringere MWNT-
Mengen erfordern als ihre Komponenten (Abbildung 8b).
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Abbildung 8a) PC Phase mit Baytubes® C150HP (grau); ABS-Phase bestehend aus
SAN (hell) und Polybutadien (schwarz, OsO4 Kontrastierung)

Abbildung 8b) Elektrische Volumenwiderstande in verschiedenen CNT-Kompositen. Durch
selektive Anreicherung der MWNTSs in der PC-Phase von PC/ABS Blends kdnnen auch mit
diesen kommerziell bedeutsamen Polymer Blends Volumenwiderstdnde erreicht werden, die
deutlich unter denen der Homopolymerkomposite bei gleicher MWNT- Konzentrationen
liegen (Kleinstmengenmischversuch, DSM 15).

Bewitterung

Es konnte gezeigt werden, dass durch Einarbeitung von CNTs in polymere Matrizes wie
Polycarbonat und PC/ABS Blends die photooxidative Schadigung der Polymere durch UV-
Absorption weitestgehend unterbunden werden kann. Damit kann im Unterschied zu unge-
fullten Materialien ein ausgehend von der Herstellung konstantes Eigenschaftsniveau ge-
wabhrleistet werden. Allerdings zeigt sich, dass die Einarbeitung der CNTs zu einer Reduzie-
rung von Schlagzahigkeit und Bruchdehnung der unbewitterten Polymere flhren kann, wah-
rend die Zugfestigkeit und Steifigkeit erhéht werden.

Eine ausfuhrliche Darstellung der Zusammenhdnge kann im Abschlussbericht zum Projekt
(ISBN: 978-3-86829-287-9) und den unter Punkt 9 dieses Berichts aufgeflihrten Publikatio-
nen zum Thema nachgelesen werden.

6. Nutzen fur das Unternehmen, insbesondere Verwertbarkeit des Ergebnis-
ses

Das Projekt ist als groR3er Erfolg fur die wissenschaftliche Arbeit der Arbeitsgruppe und des
Instituts zu werten. Es konnten grundlegende Fragestellungen zur Dispergierung von Nano-
tubes, insbesondere Baytubes® -Materialien gewonnen werden, die in alle laufenden Projek-
te Einzug halten. Die entsprechenden Publikationen in JAPS und Polymer sind als sehr
hochwertig einzuschéatzen und sind bereits gut zitiert. Beide Arbeiten fanden Eingang in ein
unter Mitarbeit des IPF editiertes Buch zu CNT-Polymer-Kompositen. Die Arbeiten zu Nano-
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tubes in Polymerblends sind ebenfalls neuartig und boten bereits Ansatzpunkte fur direkte
Industriekooperationen.

7. Zusammenarbeit mit anderen Stellen auR3erhalb des Verbundprojektes
(Schulung, Beratung, Erfahrungsaustausch u. a.)

Ergebnisse aus Compomel flossen in die Vorlesungsreihe ,Hochleistungs- und Spezialpoly-
mer* des Studienganges Werkstoffwissenschaften an der TU Dresden ein. Des Weiteren
wurden Teile im Fachforum Carbon Nanotubes des Ostbayrischen Technologie-Transfer-
Institutes (OTTI) in 1,5 stindigen Vortragen vorgestellt, sowohl 2007, 2008 und 2010. Bei
diesen Veranstaltungen waren sehr viele Industriepartner anwesend, die auch beraten wur-
den.

Im Rahmen anderer laufender Projekte und der Haushaltforschung ergaben sich auch au-
RBerhalb des Verbundprojektes zahlreiche Kooperationen zu nationalen und internationalen
Gruppen und Firmen, so z. Bsp. zum IFW Dresden, TU Dresden -Bereich Klebtechnik, TU
Hamburg-Harburg, FHG-IGB, University of Okalhoma (USA), University of South Bretagne
(Frankreich) University of Minho (Portugal), sowie den Firmen Nanocyl S.A. (Belgien) und
SWeNT (USA).

8. Darstellung des wahrend des Vorhabens bekannt gewordenen Fort-
schritts auf diesem Gebiet bei anderen Stellen

Wahrend der Projektbearbeitung von 3,5 Jahren ergaben sich naturgemalfd Fortschritte so-
wohl in der eigenen Arbeitsgruppe in anderen Projekten als auch bei anderen nationalen und
internationalen Stellen. Zahlreiche Publikationen berichteten tber weitere Stoffsysteme mit
CNTs oder ausgewéhlte Eigenschatften.

Zu den Schwerpunkten der Arbeiten des IPF innerhalb Compomel bezlglich Dispergierme-
chanismen sind im Berichtszeitraum keine anderen Arbeiten bekannt geworden.

Zur Thematik CNTs in mehrphasigen Polymerblends sind Arbeiten der University of Leuven
(Belgien) zu benennen, denen fir ein spezielles System eine teilweise Lokalisierung von
CNTS an der Grenzflache gelungen ist. Elektrische oder mechanische Eigenschaften der
Blends wurden jedoch nicht untersucht, so dass die praktische Relevanz dieser Ergebnisse
offen ist. Ansonsten wurden die von uns publizierten Ergebnisse/Betrachtungsweisen bezlg-
lich der Lokalisierung von CNTs in einigen wenigen anderen Publikationen zitiert.

9. Veroffentlichungen, Vortrage, Referate, etc.
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