Dispergieren von Carbon Nanotubes in elastomeren

Werkstoffen — Eigenschaften der Nanokomposite

Von der Fakultat fir Maschinenbau
der Gottfried Wilhelm Leibniz Universitat Hannover
zur Erlangung des akademischen Grades
Doktor-Ingenieurin
genehmigte Dissertation

von
Dipl.-Ing.

Heike Wittek

2017



1. Referent: Prof. Dr.-Ing. Gerhard Poll

2. Referent: Prof. Dr.-Ing. Dr. h.c. Dieter Mewes
3. Referent: Prof. Dr. Ulrich Giese
Vorsitzende: Prof. Dr.-Ing. Annika Raatz

Tag der Promotion: 31. Oktober 2016



Kurzfassung: Dispergieren von Carbon Nanotubes inlastomeren
Werkstoffen — Eigenschaften der Nanokomposite

Mit dem Ziel, mit anwendungsorientierten Mischvérien eine optimale Dispersion von
Carbon Nanotubes (CNTs) in unterschiedlichen Kduutlsen zu erreichen, werden im
Rahmen dieser Arbeit konventionelle kautschukvesigebde Maschinen - der Innenmischer
und das Zweiwalzwerk - eingesetzt sowie eine génzieue Dispergiertechnik basierend auf
der Nutzung des erhdhten Dehnstrémungsanteils nar dionischen Diise entwickelt. Als
Kriterien zur Beurteilung der Effizienz der werki§spezifischen und verfahrenstechnischen
Parameter dienen in erster Linie die elektrischeatfdlagkeit und das Zug-Dehnungs-
verhalten. Zusatzlich werden die rheologischen i3gkaften der Mischungen sowie die
Morphologie und die dynamisch-mechanischen Eigeafseh der Vulkanisate untersucht.

Um die Eignung der CNTs als verstarkenden Fullstoff Kautschuke unterschiedlichster
Viskositat, Konstitution und Polaritat zu validiareverden neben Naturkautschuk (NR) der
Allzweck-Synthesekautschuk Ethylen-Propylen-Dierutsehuk (EPDM) sowie die Spezial-
Synthesekautschuke Fluorkautschuk (FKM) und Silkeanischuk (Q) verwendet. CNTs
kommen in vier verschiedenen Sorten von den HégstelNanocyl s.a. und Bayer
MaterialScience (BMS) zum Einsatz, wobei die CNTp@&y von Nanocyl den Baytubes in
allen Bereichen klar Uberlegen sind. Dies wird a@en deutlich geringeren mittleren
Durchmesser der Nanocyl-CNTs sowie auf deren wenigearke Kompaktierung
zuruckgefuhrt.

In einer ausfuhrlichen Studie der Prozessparanvegeden die optimalen Bedingungen fur
das Dispergieren der CNTs im Innenmischer und arh dValzwerk ermittelt und die
elektrischen Perkolationsschwellen sowie die mesche Verstarkungswirkung in
Abh&ngigkeit der materialseitigen Parameter (Potym@NT-Typ) und der Prozess-
bedingungen bestimmt. Die Perkolationsschwellerinnenmischer hergestellter Komposite
betragen 1,1 Vol.% fir NR, 2,5 Vol.% fir EPDM, M8l.% fur FKM und 1,3 Vol.% fir Q.
Die mechanischen Spannungswerte kbnnen mit der Kdfizentration von 5 Vol.% fiir NR,
FKM und Q um den Faktor 7 erhoéht werden, im Falh vi@éPDM um den Faktor 3. Die
nachtragliche Weiterverarbeitung auf dem Walzweatiobt den Verstarkungsfaktor fir NR
aufocnt/op > 11 bei gleichzeitiger Reduzierung der Perkofegszhwelle auf 0,5 Vol.% CNT.
Die erreichte Sattigungsleitfahigkeit liegt mit Gicm hoher als mit dem konventionellen
Fullstoff Rul3.

Ein neu entwickeltes Verfahren zum Dispergieren @&iTs im Scher-/Dehnstrémungsfeld
einer konischen Schlitzdise wird fir NR erfolgreishgewandt. Sowohl die elektrische
Leitfahigkeit als auch die Spannungswerte konndmittweise erhoht werden und erreichen
hohere Werte als Vergleichsmischungen, die im Immscher und auf dem Walzwerk
hergestellt werden.

Weiterhin wird gezeigt, dass die Verwendung von GNi Hybridsystemen mit Rul3 die
elektrischen und mechanischen Eigenschaften vostdeleerkompositen wirksam verbessert.
Insbesondere eignen sich die Hybridsysteme auclRDM, in denen der Einsatz ,purer”
CNTs eine vergleichsweise schwache Wirkung entfalte






Abstract: Dispersing Carbon Nanotubes in Elastomac Materials —
Properties of the Nanocomposites

To gain an optimal dispersion of Carbon Nanotub€dTs) in different rubbers by
application-oriented mixing procedures, conventiomachines for rubber-manufacturing -
the internal mixer and the two-roll mill - are usasl well as a newly developed dispersion
method based on the utilization of the elongatidioal field within a conical die. Electrical
conductivity and stress-strain behavior serve ateria to evaluate the effectiveness of
material and processing specific parameters. Fumibwe, rheological properties of the
mixtures as well as morphology and dynamic-meclampecoperties of the vulcanisates are
viewed.

To validate the applicability of CNTs as reinforgifiller for different kind of rubbers varying
in viscosity, constitution and polarity, naturabher (NR) is used as well as the all-purpose
synthetic rubber ethylene-propylene-diene-rubbePOE) and the speciality synthetic
rubbers fluoro rubber (FKM) and silicone rubber.(@pur different types of CNTs are used
purchased from two manufacturers: Nanocyl s.a. Bagker MaterialScience (BMS). In all
fields the CNTs purchased from Nanocyl are far sopgéo Baytubes which is due to the
smaller mean diameter of Nanocyl’s CNTs and tlesis compacted structure.

An extensive study of process parameters lead timam conditions for dispersing CNTs in
an internal mixer and on a two-roll mill. The elécdl percolation threshold as well as the
mechanical reinforcement is determined in deperelehenaterial parameters (polymer, type
of CNT) and processing conditions. For preparatiorthe internal mixer, the percolation
thresholds are 1,1 Vol.% in case of NR, 2,5 Vol.é6 EPDM, 1,2 Vol.% for FKM and
1,3 Vol.% for Q. By 5 Vol.% of CNTSs, the mechanis#dain of NR, FKM and Q is increased
by a factor of 7, in case of EPDM by a factor oARer subsequent processing on a two-roll
mill the reinforcing factor for NR reaches a valoé ocni/op > 11 and the percolation
threshold is reduced down to 0,5 Vol.%. The saimmatonductivity is 0,1 S/cm which is not
reached by the conventional filler carbon.

For NR, a newly developed technique for disper&iN's using the elongational flow field
within a conical slot die is successfully employ®&mth the electrical conductivity and the
strain values can gradually be increased and retier values than mixtures that have been
prepared in the internal mixer and on the two-mall.

Furthermore, it can be shown that the electrical amechanical properties of elastomer
composites can effectively be improved by the coration of CNTs and carbon in hybrid
systems. In particular, hybrid systems are suit&meubbers such as EPDM, in which the
use of "raw" CNTs shows rather poor effects.
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Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Elastomere geho6ren zu den unverzichtbaren undettigisten Werkstoffen der modernen
Gesellschaft. Man findet sie in zahlreichen Gegard#n des Alltags (Gummib&nder,
Fahrradschlauche oder Schuhe) ebenso wie in eXteamspruchten Sicherheitsbauteilen des
Stral3en-, Schienen- und Luftverkehrs (Reifen, Matmr, Feder-, bzw. Dampferelemente),
der OI- und Gasindustrie (Dichtungselemente, Seustdistung) oder der Medizintechnik
(Beatmungsmasken, Handschuhe, sterile Schlauch@)figHwird ein komplexes Eigen-
schaftsprofil gefordert, das neben einer hohen am@sbh-dynamischen Belastbarkeit und
Langlebigkeit auch eine ausreichend hohe elekeisdleitfahigkeit zur Vermeidung
elektrostatischer Aufladungen bietet. Zu diesem dwbedarf es einer Optimierung des
Materials durch verstarkende und leitfahige Fiffsto wie bspw. die konventionell
eingesetzten RuRe. Neben wirtschaftlichen Uberlgganerfordern zunehmend strengere
Sicherheitsrichtlinien sowie Umwelt- und Klimaschagpekte eine stete Weiterentwicklung
der Elastomerprodukte und in diese Bestrebungén saih auch die Suche nach alternativen
Fullstoffen. Gegenstand der Forschung sind deveeitllem nanoskalige Fullstoffe, da diese
auf Grund ihrer geringen Partikelgrof3e eine hohezifische Oberflache und damit ein
enormes Verstarkungspotential aufweisen. Gegergvaeprasentieren Carbon Nanotubes
(CNTSs) einen der forschungsintensivsten Bereicherimalb der Nanotechnologie.

Im Unterschied zu herkdmmlichen Fullstoffen biet€NTs durch ihr extrem hohes
Aspektverhaltnis, der hohen mechanischen Festigkeid Flexibilitdt sowie der
aul3ergewohnlichen elektrischen Leitfahigkeit diea@e, mechanisch verstarkende und
leitfahige Fullstoffnetzwerke mit sehr geringen [@osngen (< 3-4%) zu bilden. Als
wesentlicher Problembereich, von dem eine erfatheeiEntwicklung abhangt, erweist sich
dabei jedoch die Uberwiegend ungenugende Disperg\ereinzelung) der bei der
Herstellung agglomeriert anfallenden CNTs. Hierdaegen sich Bemuhungen ab, die
Dispersion der CNTs durch geeignete Herstellungsliegn der Nanokomposite zu
verbessern - ein bis heute noch nicht befriedigeaderrschter Bereich, der verfahrens-
technische Anséatze mit physikalisch-chemischen ¥&seatzungen der Polymermatrices und
der CNTs verknUpft. Zahlreiche Anséatze zielen aufivendige und entsprechend kostspielige
Dispersionsverfahren, die jedoch auf Grund ihrewldischaftlichkeit keine Chance auf eine
industrielle Anwendung haben. Carbon Nanotubes &dnals verstarkender Fillstoff fur
Kautschuke aber nur dann Aussicht auf Erfolg habeenn anwendungsorientierte
Einarbeitungsverfahren entwickelt oder bereits digetide Verfahren fir diese neue Gruppe
von Fullstoffen optimiert werden.

Aus diesem Grund werden im Rahmen der vorliegendeabeit konventionelle
Kautschukverarbeitungsmaschinen wie der Innenmiscimel das Walzwerk verwendet.
Neben den bekannten Mischaggregaten wird eine kesehstrategie entwickelt, die auf der
Dispersion der CNTs im Stromungsfeld einer spekigfistruierten Dise basiert. Diese Diise,
die einem Einschneckenextruder nachgeschaltehastdie Form eines konischen Schlitzes,



2 Einleitung und Zielsetzung

wodurch ein Uberlagertes Scher-/Dehnstromungsfetdugt wird, in welchem die CNTs

dispergiert werden. Ziel ist es, anhand von Konagwnsreihen die Zusammenhénge
zwischen verfahrenstechnischen Parametern und demshéen Grad der Dispergierung der
CNTs sowie zwischen diesem und den physikalischégenschaften der Komposite

aufzuzeigen. Weiterhin ist die Frage zu klaren,nab geeigneten Verfahren CNTs in alle
Kautschuke gleichermal3en eingemischt und dispérgiesrden konnen und welche

polymerspezifischen Besonderheiten gegebenenfaligcksichtigt werden muissen. Fur die
spatere Anwendung von CNTs in neuen Kautschukmiggdmu spielt dariber hinaus eine
Rolle, welche Anteile der preislich hochstehend®iT€ bendtigt werden, um die Wirkung

von herkdbmmlichen Fillstoffen zu Ubertreffen oden ganzlich neue Eigenschaften zu
generieren.

Der Dispersionsgrad und die daraus resultierendeysikalischen Eigenschaften eines
Elastomer/CNT-Komposits werden durch den CNT-Tyie, Flolymermatrix selbst und die
Prozessparameter wahrend der Verarbeitung beeastflMaterialseitig kommen Kautschuke
unterschiedlicher Zusammensetzung, Kettenlange Wedzweigung sowie CNT-Typen
verschiedener Hersteller zum Einsatz. Es werdenurkiaitschuk (NR), Silikonkautschuk
(Q), Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM) und ¢tiiKautschuk (FKM) verwendet,
wodurch neben unterschiedlichen Viskositaten auehschiedene Polaritaten abgedeckt
werden. Die verwendeten CNT-Typen unterscheiddmrsgben ihrer Kohlenstoffreinheit vor
allem in der Langen- und Durchmesserverteilung. Dipersion der CNTs in den Matrices
wird indirekt Uber die Eigenschaften der hergeselKomposite beurteilt. Beginnend bei der
Untersuchung der unvernetzten Materialien und deur®ilung der Vernetzungs-
charakteristik kommt der Analyse der Eigenschaftder vernetzten Kompounds
entscheidende Bedeutung zu. Hier liegt ein besesdé&ugenmerk auf den Schlissel-
eigenschaften der CNTs — der elektrischen Leitkéitgund dem Zug-Dehnungsverhalten
anhand derer in Abhangigkeit der verfahrens- untenaseitigen Parameter die elektrische
Perkolationsschwelle sowie die Verstarkungswirkumestimmt werden, wodurch Ruick-
schliisse auf den Dispersionsgrad gezogen werderekon

Auf Grund des aulRerordentlich hohen Aspektverrgdes der CNTs ist davon auszugehen,
dass sich durch eine gezielte Ausrichtung der CMiTsler Kautschukmatrix anisotrope
Eigenschaften der Elastomerkomposite erzeugennaBses wird anhand der mechanischen
Eigenschaften von Kompositen untersucht, die emspeechende Verarbeitung auf dem
Walzwerk oder in der Duse erfahren haben und nmtR¥®ben verglichen werden, die durch
die Herstellung im Innenmischer eine regellose &ikmg der CNTs aufweisen.
Abschlieiend wird das Potential von Hybridsystenesaluiert. Anhand von technisch
relevanten Mischungen mit einem hohen Anteil desvkationellen Fillstoffs Ruf3 wird
geklart, inwiefern die Substitution eines gering@mteils an Rul3 durch CNTs die
physikalischen Eigenschaften des Komposits beessiflu
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2 Grundlagen: Elastomere und Elastomerkomposite

Elastomere gehdren nach DIN 7724 neben Duroplasiéermoplasten und Thermo-
plastischen Elastomeren in die WerkstoffklasseRitdymere. Elastomere zeichnen sich durch
ein elastisches Verhalten im Gebrauchstemperatidberund eine vernachlassigbare
bleibende Verformung nach erfolgter Deformation. &er Bereich der Gebrauchstemperatur
wird bei Elastomeren in Richtung tiefer Temperatudarch die Glastibergangstemperatyr T
ab der das elastische Material glasartig erstand, in Richtung hoher Temperaturen durch
die einsetzende thermische Zersetzung des Wergstbégrenzt. [Sch07] Elastomere werden
durch die Vernetzung aus Kautschuk, dem Rohpolyhergestellt. Die Beschreibung der fur
diese Arbeit grundlegenden Kenntnisse Uber Kautschund ihre Vernetzung sowie die
Verstarkung durch Fullstoffe und die Fullstoffdisgien ist Ziel dieses Kapitels.

2.1 Kautschuke

Kautschuk ist nach DIN 53501 ein zunéchst unvetastaber vernetzbares Polymer, dessen
Glasubergangstemperatur deutlich unterhalb von 0A@ damit unterhalb der Ublichen
Einsatztemperaturen liegt. Grundlegend unterschiedeerden Natur- und Synthese-
kautschuke, ihre Klassifizierung und Bezeichnuriglgt nach DIN ISO 1629 entsprechend
des chemischen Aufbaus der Hauptkette. Untersahiecerden Kautschuke mit Doppel-
bindungen in der Hauptkette (R), Kautschuke mitigegen Hauptketten vom Polymethylen-
Typ (M), Ketten mit einer C-O Bindung in der Haugtie (O), Silikonkautschuke (Q),
Polyurethankautschuke (U) und Kautschuke mit Scalwefder Hauptkette (T). [Roel3] In
der Bezeichnung der Kautschuke steht der letztdh®abe fur den chemischen Aufbau der
Hauptkette und die vorangehenden Buchstaben furMbiaomere. Die in dieser Arbeit
verwendeten Kautschuktypen Naturkautschuk (NR), ylEthPropylen-Dien-Kautschuk
(EPDM), Fluor-Kautschuk (FKM) und Silikonkautsch(®) werden im Folgenden genauer
beschrieben.

2.1.1 Naturkautschuk (NR)

Naturkautschuk ist ein nattrliches Produkt, das emer Vielzahl von Pflanzen vorwiegend
in tropischen Gebieten erzeugt wird. Die fur didustrielle Nutzung wichtigste Pflanze ist
die ursprunglich im Amazonasgebiet beheimatete Bldrasiliensis. Heute sind die grofldten
NR-produzierenden Lander Thailand und Indonesieas dinst wichtigste Erzeugerland
Malaysia folgt mit einigem Abstand. Die weltweitee€samtproduktion von Naturkautschuk
lag im Jahr 2010 bei gut 10 Millionen Tonnen, wasvee 40% des gesamten
Kautschukverbrauchs darstellt. [Roel13]

Fur die Gewinnung von Naturkautschuk wird der sogewme Feldlatex, der in den
KapillargefalRen oder einzelnen Zellen der lebend#anzen vorzufinden ist, durch einen
Schnitt in die Rinde abgezapft. Feldlatex ist dinboidale Dispersion des Polymers cis-1,4-
Polyisopren in wassrigem Medium. Der Anteil desIi¥-Polyisoprens betragt etwa 30%,
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zudem enthélt der Feldlatex eine Vielzahl weitabstanzen, wie bspw. Proteine, Lipide,
Mineralsalze oder Enzyme. [HofOl] Durch einen gkere Verschnitt von Latex aus
unterschiedlichen Baumen kann die Mooney-Viskositith Bedarf eingestellt und durch die
Zugabe von Hydroxylaminsulfat stabilisiert werddbas Hydroxylamin reagiert mit den
chemisch aktiven Gruppen der Polymerketten, woddreh_agernachhartung und der damit
verbundene Viskositatsanstieg verhindert werdenfQH| Viskositatsstabilisierte Kautschuke
sind in ihrer Bezeichnung durch den Zusatz CV (tamtsviscosity) gekennzeichnet. Die
Aufbereitung zu Festkautschuk erfolgt durch Koatjolades Feldlatex, wobei die Art der
Koagulation einen entscheidenden Einfluss auf dmts&chukzusammensetzung und damit
auf die spateren Eigenschaften des Materials hatGégensatz zu viskositatsstabilisiertem
NR verhalt sich roher Naturkautschuk sehr zah, water sehr hohen Molmasse und breiten
Molmassenverteilung begrindet ist. Die einzelnettdfedes Naturkautschuks sind in hohem
Mal3e ineinander verhakt und die Beweglichkeit dettéh dadurch erheblich eingeschrankt.
Dies macht vor der Verarbeitung eine sogenanntetikédgi®n erforderlich. Durch das
Einbringen hoher Scherkrafte wird der NR abgebalh. die NR-Molekile werden
mechanisch auseinander gerissen.

Naturkautschuk ist nahezu vollstandig aus cis-4gpieneinheiten aufgebaut. [Dom08] Der
strukturelle Aufbau ist in Abb. 2-1 dargestellt.eDilastibergangstemperatur liegt zwischen
-67,5 und -73°C. [Roel3] Durch den stereoreguldferibau ist in NR Kristallisation
maoglich. Diese kann entweder temperaturbedingt séer aber eine von auf3en aufgebrachte
Spannung zur Ursache haben. Temperaturbedingtalkesrt Naturkautschuk teilweise,
wenn er langere Zeit unter 10°C gelagert wird. 8ogenannte Dehnungskristallisation tritt
auf, wenn der Kautschuk um mehr als 80% der Ausgldnge gedehnt wird und die
Polymerketten in der Folge aneinander abgleiten siod ausrichten. Dabei werden die
intermolekularen Anziehungskréafte erhoht, was neefFestigkeitserhbhung des Polymeren
fuhrt. [HofO1] Im Spannungs-Dehnungs-Verhalten zsigh die Kristallstruktur durch einen
guasilinearen Anstieg der Spannung. Durch Fullstoffer Vernetzung des Kautschuks kann
die Dehnungskristallisation beeinflusst oder vedbm werden. [Sch07] Der selbst-
verstarkende Effekt der Dehnungskristallisation ipbew dass Naturkautschuk auch ohne
Fullstoffe gute mechanische Eigenschaften hinsathtlder Brucheigenschaften, des
Weiterreil3widerstands und des Abriebs aufweisth(3¢

HiC,
' C=CH
+—H,C  CHy—+

Abb. 2-1: Darstellung der Struktur von Naturkautschuk [Dom08]

Neben den sehr guten mechanischen Eigenschafte@ranfl der sehr hohen Elastizitat und
der damit verbundenen geringen Dampfung (geringstefgse) und niedriger Warme-
entwicklung bei dynamischer Verformung zeigt Natwischuk jedoch eine nur
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unzureichende Warme- und AlterungsbestandigkefQi| Dies ist bedingt durch die selbst
nach erfolgter Vernetzung noch vorhandenen reaktidMeppelbindungen. Anwendung findet
Naturkautschuk hauptsachlich in Produkten, die bimiee Elastizitat sowie gute dynamische
Bestandigkeit erfordern. Dies sind bspw. die Ladflen von LKW- und PKW-Reifen sowie

Motoraufhangungen oder Maschinenlagerungen, abeh &@P-Handschuhe und sanitare
Gummiartikel. [Dom08], [Hof01]

Die Produktbezeichnung des Kautschuks gibt Auskiiioér das Herkunftsland sowie die ggf.
eingestellte Mooney-Viskositat. Der in dieser Atb&erwendete SMR CV60 wird in
Malaysia produziert (SMR = Standard Malaysian Rupbed weist ein Mooney-Viskositat
von 60 MU auf.

2.1.2 Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (EPDM)

EPDM st ein synthetisches Terpolymer, das durch dnionische Polymerisation der
Monomere Ethylen, Propylen und einem geringen An&nes Diens im Losungs-,
Suspensions- oder Gasphasenverfahren mit HilfeKatalysatoren vom Ziegler-Natta-Typ
oder Metallocenkatalysatoren hergestellt werdemkH»omO08] Durch die Dien-Komponente
enthdlt das Polymerisat Doppelbindungen, so dass #&lernetzung mittels Schwefel-
Beschleuniger-Systemen maoglich ist. Ohne Dien-Komepde wird das Copolymer EPM
erhalten, das eine vollstandig gesattigte Haupketine Doppelbindungen aufweist. Als
Dien-Komponente kommen Hexadien (HD), Dicycloper@ad DCPD) oder, wie in dem in
dieser Arbeit verwendeten Kautschuk, Ethylidennogyo(ENB) zum Einsatz. [Hof01]

Die Struktur von EPDM st in Abb. 2-2 dargestellie Glasumwandlungstemperatur wird
durch das Verhéltnis und die Sequenzabfolge vogl&thund Propylen gekennzeichnet und
liegt im Bereich von -50°C bis -60°C. [Dom08]

. ~[(CH3—CH3)—(— CHy—CH /CH—CH9—]—
x CH; %Y / _;
AN

*
& n
T CH;
/

, :
CH-CH;

Abb. 2-2: Strukturformel von EPDM mit 5-Ethylidenno rbonen als Dien-Komponente [Dom08]

Die Doppelbindungen in EPDM sind seitenstandig,dass die Polymerhauptkette vollig
gesattigt und damit sehr bestandig gegen Sauer€dafin oder Chemikalien ist. [HofO1]
EPDM wird daher vor allem fir Elastomere verwenddit besonderen Warme- oder
Witterungseinflissen ausgesetzt sind, wie bspwiilgtreifen oder Dichtleisten. Auf Grund
ihrer Isolationseigenschaften finden EPDM-Vulkateszudem Anwendung als Kabel-
isolatoren und -ummantelungen. [DomO08] Als unzureid erweisen sich bei EPDM-
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Produkten die bei Kautschuken haufig gewilnschte erikigbrigkeit
(Konfektionierklebrigkeit), die Permeabilitat sowdie Quellbestandigkeit in organischen
Lésungsmitteln. [Sch07]

2.1.3 Fluorkautschuk (FKM)

Durch die Polymerisation von Vinylidenfluorid (YF mit wahlweiser Verwendung von

Hexafluorpropylen (HFP), Tetrafluorethylen (TFE}HYdropentafluorpropylen (HFPE) und

Perfluormethylvinylether (PMVE) konnen Polymere mihterschiedlichen Fluorgehalten
hergestellt werden. [Dom08] Als praferiertes Hdhgtgsverfahren findet die radikalisch
initiierte Emulsionspolymerisation unter Druck ubei erhéhten Temperaturen Anwendung.
[Hof01] FKM-Polymere sind linear bis schwach veraytenit Glaslibergangstemperaturen in
Abhangigkeit des Fluorgehaltes im Bereich von -38 HO°C. [Hof0l] Ein héherer

Fluorgehalt fordert die Warme- und Chemikalienbedigkeit, fuhrt jedoch auch zu einer
hoheren Glasubergangstemperatur und damit einhemdeh schlechteren Tieftemperatur-
eigenschaften. Es werden Co-, Ter- und Tetrapolgmet jeweils unterschiedlichem Aufbau
und Fluoranteilen zwischen 65 und 71% unterschief@mO08] Die jeweiligen chemischen

Strukturen sind in Abb. 2-3 dargestellt. Im Rahnaéeser Arbeit wird ein Terpolymer mit

einem 66% Fluorgehalt verwendet. Ubliche Vernetazsggteme basieren auf Diaminen,
Peroxiden oder Bisphenol. Nach erfolgter Vernetzisigeine bis zu 24-stiindige Nach-
vulkanisation, sogenanntes Tempern, bei Temperatuwa 200 - 260°C erforderlich um die
Vernetzungsreaktion vollstandig abzuschlieBen uralichtigkeit und niedermolekulare

Bestandteile zu entfernen. [DomO08]

* ‘[‘(CF:’CH:)’(CF‘CH:)—} Ed
x \CF3 yd,
«[—(CR—CH){CF (“H:)—(CF:-CF2 '
CF3 v z
’ n
Aer-cny(gr-cmy ferrery{erery ]
CF3 y Z Br n

Abb. 2-3: Strukturformeln von Co-, Ter- und Tetrapolymeren [Dom08]

FKM-Vulkanisate sind nicht sehr elastisch und dasrééhiveau der mechanischen
Eigenschaften liegt im Vergleich zu anderen Kauigeh deutlich niedriger, daftir zeigt
FKM eine hervorragende Hitze- und Chemikalienbetitikeit. [Dom08] Elastomere aus
FKM kommen daher vor allem dort zum Einsatz, woeebesondere Langlebigkeit und
Betriebssicherheit bei Warme- und Witterungseirsilils und / oder Angriff korrosiver
Medien gefordert ist. So finden FKM-Polymere Verdeng als Kraftstoffschlauche,
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Dichtungen bei der Erdélférderung, in der chemischiedustrie oder in der Raumfahrt.
[DomO08]

2.1.4 Silikonkautschuk (Q)

Silikonkautschuke werden in heiRvulkanisierendestikaitschuk (HTV = High Temperature
Vulcanizing), heil vulkanisierenden FlussigkautschiuSR = Liquid Silicone Rubber) und
kaltvulkanisierende Ein- oder ZweikomponentensystefiRTV 1 oder RTV 2 = Room
Temperature Vulcanizing) unterschieden. Im Folgend&d ausschlie3lich auf den in dieser
Arbeit verwendeten heil3vulkanisierenden Festkautseingegangen.

Handelsublicher Silikonkautschuk enthalt in der &egjnen verstarkenden Fillstoff, da sich
das HTV-Grundpolymer auf Grund der fur Kautschukegleichsweise geringen Viskositat
(15 — 30000 Pa s) nicht auf den Ublichen Maschinkaggn der Gummiindustrie verarbeiten
lasst. [Hof01] Als verstarkender Fullstoff kommtr fiBilikonkautschuke Uberwiegend
pyrogene Kieselsaure zum Einsatz. Die Vernetzurfglgér vorrangig radikalisch tber

Peroxide, kann aber auch Uber eine platinkatalgsaditionsreaktion geschehen. [Hof01]

Polydimethylsiloxane werden Uber die Hydrolyse \@imethyldichlorsilan hergestellt. Die
Struktur von Silikonkautschuken ist in Abb. 2-4 gkstellt. Im Gegensatz zu den sonst
vorherrschenden C-C Ketten sind Silikonpolymere 8usO Einheiten aufgebaut. [Sch07]
Die Polysiloxankette ist auf Grund der hohen SiBi@dungsenergie thermisch und oxidativ
sehr stabil und weist zudem eine hohe Kettenbeuwldgit auf, was dazu fihrt, dass die
Glasiibergangstemperatur mit -121°C ausgesprochemggst. [Hof01] Durch den Einbau
von Substituenten wie Methyl-, Vinyl-, Phenyl- odéluoralkylgruppen in die Hauptkette
lassen sich gezielt Polysiloxane mit bestimmtene&sghaften herstellen. Bspw. kdnnen
durch Vinylgruppen in der Hauptkette das Vulkan@sverhalten und die
Weiterreil3festigkeit des Materials verbessert werfldof01]

CH; CH; CH
{651—0){ SI-O) ( Si-O
o
&

Abb. 2-4: Darstellung der Struktur von Silikonkautschuk [DomO08]

Elastomere aus Silikonkautschuk weisen eine sehitebiTemperaturbestandigkeit, gute
Kalteflexibilitat, eine hohe Elastizitat und einatg Witterungs- und Ozonbestandigkeit auf.
Des Weiteren sind sie physiologisch indifferent,swein breites Einsatzgebiet in der
Medizintechnik erdffnet. Als nachteilig erweisegtsidie geringe Quellbestandigkeit und die
hohe Kerbempfindlichkeit. [Hof01] Anwendungen furili®nkautschuke sind bspw.
Dichtungsprofile, Kabelisolierungen, Schutzmaskedaral ransfusionsschlauche.



8 Grundlagen: Elastomere und Elastomerkomposite

2.2 Vernetzung

Als Vernetzung oder auch Vulkanisation wird die roeche Reaktion bezeichnet, durch die
der Rohstoff Kautschuk in ein Elastomer umgewandgetl. Dabei werden die Polymerketten
unter einander bei erhdhter Temperatur und untercloriber chemische Verbindungen
weitmaschig verknupft. Die Anzahl der gebildetenrné&zungsstellen, die sogenannte
Vernetzungsdichte, ist in hohem Maflie vom gewahitemetzungssystem abhangig und
beeinflusst maf3geblich die mechanischen Eigensahdits Elastomers, wie bspw. die Harte,
die Zugfestigkeit, die Reil3dehnung und die Ermud{ibgmO08] Die Vernetzungsdichte kann
wahrend der Vernetzungsreaktion im Rheometer anhdesl Drehmomentes bestimmt
werden, welches der Vernetzungsdichte ndherungsvpeaportional ist. Neben den beiden
Hauptvernetzungsvarianten, der Schwefelvernetzumgy der Vernetzung uber Peroxide,
kommt im Rahmen dieser Arbeit auch ein Sonderth#, bisphenolische Vernetzung zum
Einsatz.

2.2.1 Schwefelvernetzung

Die Schwefelvernetzung setzt voraus, dass in defynfeohaupt- oder Nebenketten
Doppelbindungen vorhanden sind. Ublicherweise wiiid die Vernetzung elementarer
Schwefel in gemahlener Form oder als Kolloid-Sclelvéfi Dosierungen von 0,25 — 5 phr
verwendet. Zur Herstellung von Hartgummimischungann der Schwefelanteil auf 25 —
40 phr erhoht werden. [Hof01l] Schwefel allein ish eehr trdges Vulkanisationsmittel,
welches grof3e Mengen, lange Heizzeiten und hohe@&eaturen erfordert und dabei nur eine
unzureichende Vernetzungsdichte erzielt. Erst duddn abgestimmten Zusatz von
Vulkanisationsbeschleunigern, Vulkanisationsaktvam sowie haufig auch Vulkanisations-
verzogerern werden adaquate Verarbeitungsbedingunged ein zufriedenstellender
Vernetzungsgrad erhalten. Vulkanisationsbeschlemmigrmindern sowohl die Anzahl an
Nebenreaktionen, die nicht zu Vernetzungen fihisraach die Anzahl an Schwefelatomen
je Vernetzungsstelle und ermdéglichen damit eineuReon der eingesetzten Schwefelmenge.
[HofO01] Fast allen Beschleunigern miussen Metallexligesetzt werden um ihre volle
Wirkung nutzbar zu machen. Als sehr geeignet hah diierfir Zinkoxid erwiesen.
Vulkanisationsaktivatoren wie Stearinsdure oderk&@igarat fihren zur Bildung l6slicher
Komplexe und erhdéhen somit die Ldslichkeit des &rungssystems im Kautschuk.
[Dom08] Durch den Einsatz von Vulkanisationsverzége kann der Beginn der
Vulkanisation verzégert werden um bspw. bei Prégsdm ein optimales FlieRen und
Ausfullen der Vulkanisationsform zu gewahrleisten.

Die bevorzugte Verwendung der Schwefelvernetzungylbelet sich auf einer Reihe von
Vorteilen. Die Schwefelvernetzung zeichnet sich dusch eine leichte Einstellbarkeit der
An- und Ausvulkanisationsgeschwindigkeit, einerffgn Gestaltungsfreiheit hinsichtlich der
Rezeptur, der Mdglichkeit, die Lange der Vernetalmgcken zu steuern sowie letztendlich
der sehr guten dynamischen Eigenschaften der Vigiian [HofO1] Im Rahmen dieser Arbeit
werden alle Proben, die auf Naturkautschuk basiersohwefelvulkanisiert. Die
entsprechenden Rezepturen finden sich in Abscha. 11
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2.2.2 Peroxidvernetzung

Die Peroxidvernetzung ermdglicht die Vernetzungatjeger Synthesekautschuke und bietet
gegeniber der Schwefelvernetzung die Vorteile ebemseren Warmebestandigkeit, einer
besseren Reversionsbestandigkeit sowie eines geeimgDruckverformungsrestes bei
hoheren Temperaturen. [Hof01] Peroxide, die fur Keutschukvernetzung zum Einsatz
kommen, lassen sich in der Hauptsache in Peroxideund ohne Carbonsauregruppen
unterteilen. Die Peroxide mit Carbonsauregruppdgereim Gegensatz zu den Peroxiden
ohne Carbonsauregruppen eine geringe Saureempfikdit, niedrige Zersetzungs-

temperaturen und eine hohe SauerstoffempfindlithkéofO1]

Der Vernetzungsprozess lasst sich in die drei Rmaddchritte thermischer Zerfall des
Peroxids, Bildung makromolekularer Radikale und nétzung gliedern. [Dom08] Das
wesentliche Strukturelement des Peroxidmolekils dist Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung,
welche im ersten Reaktionsschritt in zwei Radikadefallt. Da der thermische Zerfall des
Peroxids den langsamsten Schritt des Vernetzungsgses darstellt, ist die Zersetzungs-
temperatur des Peroxids das Hauptkriterium fur\enetzungsgeschwindigkeit. [DomO08]
Im zweiten Schritt werden durch eine Ubertragurajgien vom Peroxid auf die
Polymerkette polymere Radikale gebildet, die inemndritten Schritt durch einfache
Kombination der polymeren Radikalen die einzelneutschukketten tber neue chemische
Verbindungen fest miteinander verkntpfen. [DomO08]

Im Gegensatz zu der ionischen Reaktion von Schweifiel Beschleuniger kommt die

Vernetzungsreaktion durch Radikale ohne beschlennig Zusatzstoffe und Aktivatoren aus.
Eine Beschleunigung der Reaktion kann nur Uber diemperaturerhbhung im Prozess
erreicht werden. Allerdings erfordern einige Kabtde den Einsatz von radikal-

Ubertragenden Substanzen, den sogenannten Coagefidien der Vernetzungsreaktion mit
den Kautschukmolekilen wechselwirken und Netzknbikten. Die Vernetzungsdichte ist in

erster Linie abhangig von der Art und der Dosierdeg Peroxids sowie der Reaktivitat des
Kautschuks, kann jedoch in einigen Fallen durch desatz von Coagentien gesteigert
werden. [HofO1] In dieser Arbeit werden die Probams Silikonkautschuk und EPDM

peroxidisch vernetzt.

2.2.3 Bisphenolische Vernetzung

Die Vernetzung mittels Bisphenol A gehért zu demd@aformen der Vernetzungsmethoden,
bietet jedoch fir Spezialkautschuke wie FKM dieseheidenden Vorteile einer exzellenten
Prozesssicherheit, schneller Vernetzungsreaktiorhdeer Vernetzungsdichte und ein sehr
gutes Eigenschaftsprofil des Elastomeren. In FKMHKehuken kann ein bemerkenswert
geringer Druckverformungsrest bei hohen Temperatareielt werden, was insbesondere im
Dichtungsbereich von grofiem Interesse ist. [Moo®G®r die Vernetzung ist neben
Bisphenol A ein Beschleuniger (bspw. Benzyltriphphgsphonium) und Magnesiumoxid
mit hoher Aktivitat als Saureakzeptor erforderli€rer Vorgang der chemischen Vernetzung
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ist nicht abschlieRend geklart, es wird angenomndass sie im Fall von FKM uber die
Vinylidenfluoridsegmente unter Abspaltung von Fluasserstoff (HF) erfolgt. [Roel3] Im
Rahmen dieser Arbeit kommt Bisphenol A fir die \&mung der FKM-Proben zum Einsatz.

2.3 Verstarkung durch Fullstoffe

Fullstoffe sind flr das Eigenschaftsprofil von Etaseren von grundlegender Bedeutung.
Allgemein werden verstarkende (aktive) und inaktivéllstoffe unterschieden. Inaktive
Fullstoffe weisen Partikeldurchmesser zwischen 3@ 1000 nm [DomO08] auf und dienen
der kostengunstigen Streckung sowie dem Einstallen Harte der Kautschukmischung.
Wahrend das Bruchverhalten hierdurch verschlechted, konnen Eigenschaften wie die
Verarbeitbarkeit oder die Gasdurchlassigkeit posiieeinflusst werden. [Roel3] Aktive
Fullstoffe, deren Partikeldurchmesser zwischen 168d ul00 nm [DomO08] liegen,
wechselwirken mit der Kautschukmatrix und verandeien viskoelastischen Eigenschaften.
Die Viskositat des Kautschuks wird erhéht und ewerbesserung der Eigenschaften der
Kautschukmischung, wie bspw. der Festigkeit, der itd¥vieil3festigkeit oder der
Verschleil3festigkeit, erzielt. [Hof0O1] In Abb. 28t die Wirkung aktiver und inaktiver
Fullstoffe auf ausgewahlte Eigenschaften einer 8@utkmischung schematisch dargestelit.

Harte

Viskositat

Flllstoffmenge

Reillfestigkeit
!
I
]
Abrieb
.
\
\
[ \

Flllstoffmenge Flllstoffmenge

[—— verstarkend[——————- inaktiv|

Abb. 2-5: Wirkung aktiver und inaktiver Fullstoffe auf ausgewéhlte Eigenschaften einer
Kautschukmischung [Hof01]
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2.3.1 Definition der Verstarkung und Verstarkungsmechanisnen

Der Begriff der Verstarkung wurde 1921 von Wiegdwie21] eingefuhrt und ist definiert
als ,....die Verbesserung einer oder mehrerer Eigeafsai des Elastomeren durch ein in die
Kautschukmatrix eingebrachtes Ingredienz” [HofQitjabhangig davon, ob sich das Material
im vernetzten oder unvernetzten Zustand befinéReiel 3] Zur Beurteilung der verstarkenden
Wirkung von Fullstoffen schlug Wiegand die Brucheyie als das Integral der Spannungs-
Dehnungskurve vor. Mit inaktiven Fullstoffen lasgth feststellen, dass die Bruchenergie mit
steigendem Fullstoffanteil abnimmt, wéhrend sie naiktiven Fullstoffen mit der
Fullstoffmenge bis zu einem Maximum zunimmt. [Roe13

Die Verstarkungswirkung, die von einem Fllstoftiiert werden kann, ist abhangig von der
morphologischen Beschaffenheit und Grof3e der Rdmtikder Kontaktoberflache und der
Oberflachenaktivitat der Fullstoffteilchen. [RoeI3¢r Mechanismus der Verstarkung beruht
neben hydrodynamischen Effekten auf der Wechselngkzwischen den Fullstoffteilchen
und dem Polymer einerseits sowie mit hoheren Fifftstteilen auf der Ausbildung eines
Fullstoffnetzwerkes innerhalb der Kautschukmatmdererseits. Liegt ein hohes Wechsel-
wirkungspotential zwischen Kautschuk und Fullsteffr, werden die Fullstoffcluster auf
Grund der energetisch gunstigeren Kautschuk-FiiHg#@chselwirkung besser vereinzelt.
Auf diese Weise entsteht eine groRere Kontaktader# zwischen Fullstoff und Polymer,
was eine starkere Phasenanbindung ermdéglicht. [Hd@m gegenuber steht die Fullstoff-
Fullstoff-Wechselwirkung, die hingegen die Agglomigsn der Fullstoffpartikeln und damit
die Ausbildung eines Fillstoffnetzwerkes unterdtiitim Gegensatz zu den hydro-
dynamischen Effekten und den Fullstoff-Kautschukegelwirkungen ist das Fullstoff-
netzwerk stark verformungsabhéangig. Bei hohereriovi@ungen kommt es zum Zusammen-
bruch des Fllstoffnetzwerkes und damit zu einarkein Abnahme des Elastizitatsmoduls,
was als Payne-Effekt bekannt ist. [Roel3] Das rrayne benannte Verstarkungsmodell, das
den Einfluss der Verformung auf den Speichermodustellt, zeigt Abb. 2-6.

G

Fullstoff-Fllstoff-Wechselwirkung

Polymer-Flillstoff-Wechselwirkung

Hydrodynamische Effekte

log Speichermodul G

Elastomermatrix

log Deformationsamplitude

Abb. 2-6: Schematische Darstellung des viskoelastleen Moduls
in Abhangigkeit der Verformung [nach Pay61]
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Ausgehend von der hydrodynamischen Verstarkung, zdiedchst nur die Viskositats-
erhohung der Kautschukmatrix durch das Einbringphésgscher Partikeln in geringen
Konzentrationen beschreibt (Glg. 2-1), kann naghGleichung von Smallwood auch auf den
E-Modul geschlossen werden (Glg. 2-2). [Roel3]

n=mno(1l+25) Glg. 2-1
E=B(1+25) Glg. 2-2

Guth und Gold erweiterten die Beziehung um dieHidieren Konzentrationen auftretenden
Wechselwirkungen zwischen den Fullstoffteilchereoeinander [Roel3]:

n=no(1+25¢+14,1¢°) Glg. 2-3
E=B(1+25+14,1¢%) Glg. 2-4

FUr nicht-spharische Partikeln, bzw. anisometriskggregate fuhrten sie einen Formfaktor f
ein und entwickelten folgende empirische Beziehuar{ggoel3]:

n=no(1+25f+141%¢?) Glg. 2-5
E=B(1+067%+1,62f¢%) Glg. 2-6

Da durch die Kautschuk-FullstoffwechselwirkungenlyRermolekile auf der Fullstoff-
oberflache adsorbiert werden, wird die Beweglichld@r Polymerketten im Bereich der
Fullstoffoberflache eingeschrankt. Das immobili@eiKautschukvolumen, das auch mit
einem geeigneten Lésungsmittel nicht mehr desdriaterden kann, der sogenannte bound
rubber, kann nicht mehr der Kautschukmatrix zudamet werden. Stark strukturierte
Fullstoffe sowie Fullstoff-Fullstoff-Wechselwirkusgréafte bewirken zudem, dass Kautschuk
sowohl in verzweigten Aggregaten (occluded rubbé&s)auch im Leervolumen zwischen sich
zusammenschlieRendenden Fullstoffaggregaten (tdapder) eingeschlossen werden kann.
Die eingeschlossenen Polymerketten sind von devesktBeteiligung an den elastischen
Prozessen ausgeschlossen und tragen ebenso vineuwthet rubber nicht mehr zur Matrix bei,
so dass sich der Fullstoff-Volumenbruch entspredherndoht. Nach Medalia wird dies als
effektiver Volumenbruch in Abhangigkeit der DPB-Zakricksichtigt [Roel3]:

n /nO = 1 + 2)&|) eff + 14,1(') eff2 Glg 2-7

E/B=1+25)e+ 14,10 e Glg. 2-8
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mit

0 = 0 (1+ 0,02139DBPJ Glg. 29
146

Mit gleicher Fullstoffmenge erhéht sich damit déektive Volumenbruch mit zunehmender
Struktur und abnehmender Partikelgréf3e. Die beslobnien Beziehungen gelten fiir geringe
bis mittlere Fullstoffanteile. Der kritische Fubétanteil, ab dem das Verhalten durch die
Agglomeration von Fullstoffaggregaten bzw. durcé Ausbildung eines Fillstoffnetzwerkes
deutlich von der Theorie abweicht, ist eine Funkiier Fillstoffoberflache und der Struktur.
[Roel3] Fullstoffnetzwerke entstehen auf Grund ewainterschiedlicher Mechanismen:
entweder Uber Fullstoff-Fullstoff-Wechselwirkungedje ein Fullstoffnetzwerk in der
Kautschukmatrix entstehen lassen, oder aber diezwéekbildung erfolgt Uber die
Kautschukschale. Wahrend Ruf3e tendenziell Netzwéhbex die Kautschukschale bilden,
erfolgt bei Kieselsauren die Netzwerkbildung zwethden Kieselsaurepartikeln tber
Wasserstoffbriickenbildung. Auf Grund ihrer Full$teiillstoff-Netzwerke, zeigen Kiesel-
saureverstarkte Elastomere einen deutlich ausgepeig Payne-Effekt als rul3gefillte
Elastomere. [Roel3]

2.3.2 Konventionelle Fullstoffe: Ruf3e und Kieselsauren

In der Gummiindustrie werden als Fullstoffe voreall IndustrieruRe und als zweite wichtige
Gruppe Kieselsauren eingesetzt. Rul3e und Kieselséeigen eine dhnliche Verstarkungs-
wirkung. Da die Kieselsauren jedoch zu starker Aggiration neigen und eine hohe Tendenz
zur Bildung von Fillstoffnetzwerken haben, lassieh $lischungen mit aktiver Kieselséure
auf Grund der sich einstellenden hohen Viskosit@titlcch schwieriger verarbeiten als
rudgefillte Mischungen. [Hof01] Daflir weisen Elastye mit Kieselsauren einen héheren
WeiterreiBwiderstand auf als ru3geflllte Elastomamd eignen sich auch zur Herstellung
heller Gummiprodukte. Bei hohen Belastungen zeigen jedoch eine starke bleibende
Verformung, die durch irreversible Veranderungers #@eselsdurenetzwerkes verursacht
wird. [Roel3] RulRe und Kieselsduren werden auchegesam im Verschnitt als Fullstoffe
eingesetzt. Im Reifen kdnnen auf diese Weise Vedraagen in der Einreil3festigkeit, des
WeiterreiBwiderstands und der Haftwerte erzielt deer [HofOl] In Bezug auf einen
verbesserten Nassgriff sowie reduzierten Rollwigers bietet die Kombination von Ruf3 und
Kieselsaure die Moglichkeit der Herstellung vondideneren mit Eigenschaften, wie sie mit
jedem der Fillstoffe allein nicht mdglich sind. R3]

2.3.2.1 Rul3e

Als Rufl3 wird eine Gruppe von Kohlenstoffpigmenteszdichnet, die durch thermische
Zersetzung von Kohlenwasserstoffen entsteht undrwibkgend aus graphitdhnlich
kristallisiertem sowie amorphem Kohlenstoff besteBtie Rul3herstellung erfolgt im
Allgemeinen uber thermolytische Verfahren, in der@ddl, Teer6l oder Erdgas zu Ruf3,
Wasserstoff und geringen Mengen an teerartigenfédtaimgesetzt werden. [Hof01] Das
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industriell verbreitetste Verfahren ist das Furngegfahren, wonach tUber 95% der flr die
Elastomerproduktion verwendeten Ruf3e hergestelitdeve [Roel3] Der entscheidende
Vorteil des Furnace-Verfahrens liegt in der Mdogkeh, die fur die Verstarkung von
Kautschuken entscheidenden Parameter Partikelguifee Struktur steuern zu konnen.
[Hof01]

RulRe werden nach ASTM D 1765 entsprechend ihreiviéddt klassifiziert (Tab. 2-1) und
Uber die GrofRe der Primarteilchen sowie die Fornd uhie Grol3enverteilung der
asymmetrisch aufgebauten Aggregate beschrieberf0IH®&Is Priméarteilchen werden die
kleinsten homogenen Teilchen bezeichnet, sie wearsdiere Partikeldurchmesser zwischen
10 und 300 nm auf. [Roel3] lhre Zusammenlagerungtabilen Struktureinheiten mit einer
GroRRe zwischen 100 und 800 nm sind die sogenamkggregate (Primarstruktur), die sich
wiederum zu den uber Van der Waals-Krafte gefudtgglomeraten (Sekundarstruktur) mit
GrofRen zwischen 1 und 1Qén vereinen konnen. Im Gegensatz zu den Agglomeliatan
die Primarstruktur der Aggregate durch die Schétdré@lie im Mischprozess auftreten, nicht
abgebaut werden. [Roel3] Der strukturelle Aufbaun \RufRagglomeraten bestehend aus
Primarteilchen und Aggregaten ist in Abb. 2-7 scaesch dargestellt.

Tab. 2-1: Klassifizierung der Ru3e nach ASTM D 176%H0f01]

Mittlere Partikelgrof3e| Spezifische Oberflache
Gruppen-Nr. N
[nm] [m7q]
0 1-10 > 155
1 11-19 125 - 155
2 20-25 110 - 140
3 26 — 30 95 - 155
4 31-39 70 -90
5 40 — 48 43 - 69
6 49 - 60 36 - 52
7 61 - 100 26 -42
8 101 - 200 17 -33
9 201 - 500 9

Der mittlere Partikeldurchmesser der Primérteilchsin entscheidend fiur die spezifische
Oberflache eines Rul3typs. Die Bestimmung der spehién Oberflache kann entweder durch
Messung der Partikeldurchmesser anhand von Trassmselektronenmikroskopie (TEM)
und anschliel3ender Berechnung erfolgen oder eiefactittels verschiedener Adsorptions-
verfahren, beispielsweise Uber die Messung dekSuffadsorption nach Brunauer, Emmett
und Teller (BET-Methode). Zwei weitere Verfahrersieaen auf der Messung der Adsorption
eines oberflachenaktiven Stoffes in wassrigen Rag&isionen. Die Adsorbenzien sind hier
Jod oder Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB). [R8¢1
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-~ o

Primarpartikel Aggregat Agglomerat

Abb. 2-7: Darstellung des strukturellen Aufbaus vonRuf [Roel3]

Ein weiterer wichtiger Parameter der Rul3e ist Bireiktur. Diese wird durch die Anordnung
der Primarpartikeln in einem Aggregat bestimmt. \lEzweigter die Anordnung der

Primarpartikeln, desto hoher ist die Aggregatstigktwobei niedrig strukturierte Rul3e

wiederum starker agglomerieren als hochstrukt@ieRie Bestimmung der Struktur der
RuRRaggregate kann wie im Fall der spezifischen fRloble entweder Uber TEM-

Bildanalysen erfolgen oder tGber Adsorptionsverfahfds Adsorptionsmittel dient tblicher-

weise paraffinisches Ol, welches im Leervolumen Aggregate aufgenommen wird. Die
aufgenommen Olmenge bezogen auf 100 g RuR ergibtdia sogenannte OAN-Zahl (friiher
DBP-Zahl). Die Struktur eines Rul3es ist deshalkestscheidend, da in einer Kautschuk-
mischung der im Leervolumen der Aggregate befid@liKautschuk nicht an den elastischen
Prozessen teilnimmt und damit nicht der Matrix zeghnet werden kann, sondern den
Volumenbruch des Rul3es in der Matrix erhoht. Hookstrierte Ruf3e konnen fur den
gleichen Verstarkungseffekt daher geringer dosverten als niedrigstrukturierte Rul3e.

Tab. 2-2: Charakterisierung der in dieser Arbeit vewendeten Standardruf3e [nach Roel3]

Mittl
ASTM Partikel- A | rirzrt Mittlere | Berechnetdq BET- OAN-
. durchmesse goreg Lange | Oberflache| Oberflachel  Zahl
Bezeichnung durchmesse 2 2

[nm] (nm] [nm] [m</g] [m</qg] [mI/100g]
N330 30 133 225 80 83 101
N550 56 240 482 41 41 122
N990 285 436 811 9 9 38

RufBe sind nach einem Code bestehend aus einem tBoehs und drei Ziffern

gekennzeichnet. Der Buchstabe beschreibt den Bmfiles Rufles auf die Vernetzung
(N =normal vernetzend, S =langsam vernetzendg diste Ziffer kennzeichnet die
GroRRenklasse des Primarteilchendurchmessers (eatsmd der Gruppen-Nr. in Tab. 2-1)
und die zwei hinteren Ziffern stehen im Zusammeghamt der Struktur der Aggregate.
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Dabei steht die Null an letzter Stelle fur Normalkturru3e. [Roel3] In Tab. 2-2 sind die in
dieser Arbeit verwendeten Standardruf3e aufgefihrt.

2.3.2.2 Kieselsauren

Die zweitgrofdte Fullstoffgruppe in der Elastomeshelfung sind die Kieselsauren.
Kieselsauren sind feindisperse anorganische Ffitstus Siliciumdioxid, die eine ahnliche
Morphologie aufweisen wie Ruf3e. Entsprechend iRnstellungsverfahren werden geféallte
und pyrogene Kieselsduren unterschieden. Geféliesdisauren werden aus Alkalisilikat-
I6sungen durch das Féllen mit Sauren erhalten, widler die Variation der Konzentration,
des ph-Wertes, der Temperatur und der Zeit Kiegsdeamit unterschiedlichen spezifischen
Oberflachen zwischen 25 und 708/gn hergestellt werden kénnen. [Roel3] Pyrogene
Kieselsauren werden hauptsachlich tber Flammentygdrovon Siliciumtetrachlorid
(Aerosil-Prozess) erhalten. Die Einstellung dertiRalgro3e, der spezifischen Oberflache
(zwischen 130 und 400%gy) und der Struktur erfolgt hier iiber die Konzatitn des SiG|
die Flammentemperatur und die Verweilzeit. PyrogEresauren werden auf Grund ihrer
niedrigen Schittdichte und der hohen Fluiditat wegend zur Verstarkung von
Silikonkautschuken verwendet. [Roel3]

Kieselsauren zeigen eine den Rul3en ahnliche Strakisi Primarteilchen mit Durchmessern
zwischen 5 und 50 nm, die kettenférmig in teilsristaverzweigten Aggregaten fest

miteinander verbunden sind und auch durch die irmchprozess auftretenden Scherkréfte
nicht gelost werden kdnnen. Die Aggregate der Hs&smen haben eine starke Tendenz,
Agglomerate zu bilden, welche durch Wasserstoffkeiibindungen gehalten werden.

Wahrend die Aggregatstruktur der pyrogenen Kiesetsaider Struktur der RulR3e entspricht,
sind die Aggregate der gefallten Kieselsauren effstmig aufgebaut und dadurch

wesentlich groRer. Die Cluster weisen eine pordsek&ir auf, so dass auch eine innere
Oberflache entsteht. Auf Grund der groReren Agdstgektur haben geféllte Kieselsauren
ein wesentlich gréReres Leervolumen als RufRe. AstiBmung des Leervolumens wird bei
Kieselsauren Triethanolamin verwendet. [Roel3]

Unbehandelte Kieselsauren beeinflussen den Vemmgspuozess. Bei Verwendung eines
Schwefel-Beschleuniger-Systems storen die Silaopfggn die Vernetzung, so dass eine
deutlich geringere Vernetzungsdichte erhalten watd mit Rul3. Dem kann durch das
Blockieren der Silanolgruppen durch eine chemisclieaktion (Silanisierung)
entgegengewirkt oder durch Verwendung eines altieara Vernetzungssystems (bspw.
Peroxiden) ausgewichen werden. [Roel3] Im Rahmaesedi Arbeit kommt pyrogene
Kieselsaure als verstarkender Fullstoff in Silikantschuk zum Einsatz um die Viskositat des
Kautschuks zu erh6hen und damit die Verarbeitungnimenmischer zu erméglichen.

2.4 Fullstoffdispersion
Die gleichmalige Verteilung gut vereinzelter Filfeilchen in der Kautschukmatrix ist
entscheidend fur die Qualitdt des spateren Elastoni#er Vorgang des Einmischens der
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Fullstoffe in die Kautschukmatrix gliedert sich idie sich Uberlagernden Schritte
Zerkleinerung der Mischungsbestandteile, Inkorpomat Distribution und Dispersion.
Inkorporation bezeichnet den Prozess, bei dem disner durch das Einwirken von Druck
und steigender Temperatur unter Verdrangung dert Lof das Leervolumen der
Fullstoffagglomerate eindringt und die Fullstoffoltéeche benetzt. Durch das Benetzen der
Oberflache werden die Scherkrafte vom KautschukdaifFullstoffagglomerate Ubertragen
und der Abbau der Sekundarstruktur eingeleitet, uncd die Kontaktoberflache zwischen
Fullstoff und Polymer vergrof3ert wird. Der Prozeles Zerkleinerns und Vereinzelns der
Fullstoffagglomerate zu Aggregaten wird als Dismersbezeichnet, die gleichmalige
raumliche Verteilung der Aggregate und Agglomerate weiteren Verlauf des
Mischvorgangs als Distribution. Eine gleichmaRigstibution verleiht der Mischung gute
Verarbeitungseigenschaften, wahrend eine gute BRigpe wesentlich fur die
Verstarkungswirkung ist. [HofO1] In Abb. 2-8 sinteckinzelnen Phasen des Grundmischens
schematisch dargestellt.
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Abb. 2-8: Schematische Veranschaulichung der Phasd&eim Grundmischen [Roel3]

Im Laufe des Mischprozesses sinkt durch das Zer&tai der Agglomerate der Anteil an
occluded rubber (also dem Kautschukanteil, derrgggam Leervolumen der Agglomerate
eingeschlossen wird), wahrend der Anteill an boundbber (dem fest an der
Fullstoffoberflache adsorbierten Kautschuk) steigirch die steigende Anzahl der bei der
Dispersion entstehenden vereinzelten Aggregate emildsich Fullstoffcluster und
Fullstoffnetzwerke. Erreichen die Dispersionskraftie gleiche GroéRenordnung wie die
Kohasionskrafte, kommt der Dispersionsprozess zdmdgen.
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2.4.1 Bedeutung der Perkolationsschwelle

Um die Fullstoffagglomerate zu dispergieren unddier Kautschukmatrix zu verteilen,
mussen die Polymer-Fillstoff-Wechselwirkungen diatelaggregat-Wechselwirkungen
Ubersteigen. Mit wachsendem Anteil an vereinzekggregaten reduziert sich der Abstand
zwischen den Flillstoffteilchen und durch gegerngeifAnziehung kommt es zur Ausbildung
selbstahnlicher Cluster. Ab einer kritischen Korization aggregieren die einzelnen Cluster,
so dass sich ein Fdullstoffnetzwerk innerhalb derutkehukmatrix ausbildet. Die
Fullstoffkonzentration, bei der sich mindestens €lluster durch das gesamte System
erstreckt, wird als Perkolationsschwelle bezeichrigas Fullstoffnetzwerk wird durch
Interaggregat-Wechselwirkungen zusammengehaltesfOHi

Das Erreichen der Perkolationsschwelle ist durehAtiderung des Eigenschaftsprofils des
Systems gekennzeichnet. Das durchgangige Fullstaffrerk wirkt einerseits mechanisch
verstarkend und zum anderen bildet sich im Fall etktrisch leitfahigen Fullstoffen wie
Rul? oder Carbon Nanotubes ab der Perkolationssiehdet erste leitfahige Pfad durch die
Matrix aus, wodurch der elektrische Widerstand heyesetzt wird. In gewissem Umfang ist
es moglich, die Lage der Perkolationsschwelle aldikhtor fir den Dispersionsgrad zu
nutzen. FUr eine gegebene Fullstoffkonzentration, diesem Fall Carbon Nanotubes,
perkoliert das System, wenn gentigend CNTs aus Awgglaten separiert werden kdnnen um
ein leitfahiges Netzwerk zu bilden. Je mehr CNTs ddetzwerk zur Verfiigung stehen, desto
leitfahiger wird das Gesamtsystem, bis sich didfékigkeit schliel3lich einem Maximalwert
anndhert. Kann die Perkolationsschwelle in einensté8y in Richtung geringerer
Fullstoffkonzentrationen verschoben werden, kares dils Hinweis auf einen verbesserten
Dispersionsgrad gewertet werden.

Eine Schwierigkeit dieser Anschauung liegt dariassd sich leitfahige Netzwerke nicht
ausschlief3lich durch separierte CNTs, sondern dunth Netzwerke, die gro3e Agglomerate
beinhalten, bilden kdnnen und andersherum vollstgwereinzelte CNTs nicht zwangslaufig
ein zusammenhangendes und damit leitfahiges Fifiistawerk bilden. Veranschaulicht ist
dieser Umstand in Abb. 2-9. Bild (a) zeigt einalstagglomerierte Struktur, die ebenso keine
Leitfahigkeit aufweist, wie das gegenteilige Systemh vollstandig dispergierten CNTs, die
jedoch kein Netzwerk bilden, in Bild (e). Die Uleig leitfahigen Systeme reichen von
Cluster-Cluster-Perkolation (b) tber ein Netzweuds &leinen Agglomeraten und einzelnen
dispergierten CNTs (c) bis hin zu einem Netzwerk gut dispergierten Nanotubes (d). Bild
(d) zeigt den zum Erreichen deutlich verbessertstBmereigenschaften angestrebten
Zustand. Um dieser Mehrdeutigkeit der elektriscRamkolationsschwelle als Indikator flr
den Dispersionsgrad Rechnung zu tragen, empfishdiah, die mechanischen Eigenschaften
des Systems zur Bewertung hinzuzuziehen. Agglomebdtien den Ausgangspunkt fur
mechanisches Versagen und je homogener und besgergiert ein System ist, desto héhere
Spannungswerte kdnnen bei geringerer Streuunglterzexden. Des Weiteren bildet ein
Fullstoffnetzwerk nur dann einen Verstarkungsefald, wenn es sich durchgéngig durch die
Matrix erstreckt. Wenn also mit einem konstanteiiskiffanteil durch eine Variation der
Verarbeitungsbedingungen gleichzeitig die elekirescund die mechanischen Eigenschaften
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verbessert werden konnen, ist davon auszugehers, dias Grol3e vorher vorhandener

Agglomerate reduziert werden konnte ohne die CNI stark abzubauen, dass sie einzeln
separiert in der Matrix vorliegen. Oder anders faliert: durch eine reduzierte elektrische

Perkolationsschwelle kann bei gleichzeitiger Veskeesng der mechanischen Eigenschaften
auf eine verbesserte Fillstoffdispersion geschiosssden.

Abb. 2-9: Veranschaulichung unterschiedlicher Dispesionszustéande [McN11]

Der Dispersionsgrad wird sowohl von stofflichen asch von verfahrenstechnischen
Parametern beeinflusst. Im Nachfolgenden werderEdi#liisse auf die Fullstoffdispersion
naher beschrieben.

2.4.2 Stoffliche Einflisse auf das Dispergieren

Der Dispersionsprozess ist in stofflicher Hinsicthéngig von der Morphologie und
Oberflachenaktivitat des Fullstoffs, der Fullstaffieentration und der Makro- und
Mikrostruktur des Polymers. Gulnstig wirken sicheeimohe Primarteilchengrof3e und eine
hohe Struktur des Fullstoffs sowie eine mittleree@Bchenaktivitdt auf die Dispersion aus.
[HofO1] Dies ist auf die leichtere Benetzbarkeitb@erer Partikeln durch das Polymer
zuruckzufuhren und auf das erleichterte Eindringls Polymers in die Leerrdume des
Fullstoffs bei hoherer Struktur. Letzteres begigisfias Dispergieren in mehrerlei Hinsicht:
zum einen sinkt mit steigendem Verzweigungsgrad Alnzahl der Kontakte zwischen
benachbarten Aggregaten innerhalb eines Aggloneradeniger Kontaktstellen kdnnen
entsprechend leichter aufgebrochen werden. [Ho®din anderen bewirkt eine hohere
Struktur einen starkeren Anstieg der Viskositat, ndehr Kautschukmolekile fest auf der
Fullstoffoberflache gebunden und somit in ihrer Mgl eingeschrankt werden. Mit dem
Viskositatsanstieg der Mischung durch den scheirdrdibhten Fullstoffanteil geht eine
Erhohung der wirkenden Scherkréafte einher. Der idgsder Viskositat begrindet die
gunstige Wirkung einer hoheren Fullstoffkonzentiati wobei ab einem gewissen
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Fullstoffanteil die Vorteile der Viskositatserholgugegen die steigenden Fullstoff-Fillstoff-
Wechselwirkungen abgewogen werden mussen.

Samtliche Einflussfaktoren, welche die Adsorptias dPolymers auf der Fllstoffoberflache
unterstitzen, wirken sich positiv auf die Dispensaus. Hinsichtlich der Mikrostruktur des
Polymers ist das eine hohe chemische Affinitdt zillstoff und beziglich der
Makrostruktur ein hohes Molekulargewicht mit eiteeiten Verteilung. [Roel3] Ein hohes
Molekulargewicht des Polymers ist gleichbedeutendeimer hohen Viskositat. Hier ergibt
sich ein gewisser Zwiespalt. Erleichtert die nigdriViskositat zunachst die Fullstoff-
inkorporation und damit das Benetzen der Fullstz#ffiache, so erniedrigt sie auf der
anderen Seite jedoch die Scherkrafte und vermindist Dispergieren des Fiillstoffs. Das
Dispergieren hangt damit auch von der TemperatuDad hohe Viskositat fihrt zu hohen
Scherkraften und damit zu hohen Temperaturen, weMibderum zum Abbau des Polymers
und damit sinkender Viskositat fuhren. Die Konteolder Temperatur ist daher ein
malf3geblicher Bestandteil der verfahrenstechnisélspekte.

2.4.3 Verfahrenstechnische Einflisse auf das Dispergieren

Zahlreiche verfahrenstechnische Parameter nehmeanflugs auf die Qualitdt der
Fullstoffdispersion. Neben der bereits erwédhntemgeratur sind dies die Mischzeit, die
Rotordrehzahl, der Fillgrad, die Art und Menge ¢wuelter Verarbeitungshilfsstoffe, die
Mischfolge und die Mischwirkung der Verarbeitungsetane. Im Folgenden werden diese
Einflussfaktoren gegliedert nach den im Rahmenedi@sbeit verwendeten Maschinen, dem
Innenmischer und dem Walzwerk, naher beschrieben.

2.4.3.1 Innenmischer

Im Innenmischer erfolgt das Mischen in einer gesstd¢nen Mischkammer, in der zwei
Rotoren gegenlaufig rotieren und komplexe Stromuogginge mit sich Uberlagernden
Scher- und Dehnstrémungen hervorrufen. Grundshtzlicd entsprechend der Bauart des
Innenmischers zwischen tangierenden und ineinaneleggden Knetschaufeln unterschieden.
Bei der tangierenden Anordnung entspricht der @ffotordurchmesser in etwa dem
Achsabstand, beim ineinandergreifenden Aufbau estRbtordurchmesser groéf3er, wodurch
die Rotorschaufeln ineinander kdmmen. Zwar kénneimbtangierenden Mischer die

Rotordrehzahlen unterschiedlich gewahlt und dage8ysdadurch mit Friktion betrieben

werden, jedoch Uberwiegen hinsichtlich des Dismeegis und der Kuhlung die Vorteile des
ineinandergreifenden Systems. Das gunstigere Tenpeerhalten ist durch die hohere
Oberflachen-/Volumenverhéltniszahl begrindet. Dapatsive Mischen erfolgt in den sich

einstellenden Dehnstromungsfeldern vor den Schokdia der Rotorstege sowie durch die
Dehnbeanspruchung beim Passieren des Arbeitsspadteass durch den deutlich kleineren
mittleren Eingriffsspalt der kimmenden Mischer logssere Dispersionswirkung erzielt wird.
Das distributive Mischen erfolgt durch haufiges #ilen und Umschichten des Mischguts in
der gesamten Mischkammer. [Roel13]
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Ein Teil der Uber die Rotoren eingebrachten medtaen Energie wird durch Reibung in
Warme umgewandelt und fihrt daher neben dem enhterscMischeffekt zu einer
Temperaturerhbhung der Mischung. Mit der Tempeeshihung geht eine Viskositats-
erniedrigung der Mischung einher, was in einer Rextung der eingebrachten Scherkréfte
resultiert. Durch eine geeignete Kuhlung kann dkysitat hoch gehalten und dadurch eine
langere Inkorporationsphase und eine verbessergpeBiion erreicht werden. [HofO1]
Zusatzlich gleitet die Mischung an ungekuhlten wadlurch mit der Zeit stark erwérmten
Rotoren ab, wahrend sie an gekihlten Rotoren hdfteibt und entsprechend umgewalzt
werden kann. Auch die Drehzahl der Rotoren beessfludas Dispergieren. Geringe
Rotordrehzahlen erzeugen eine entsprechend gebggersionswirkung, hohe Drehzahlen
kénnen dagegen im Fall der Carbon Nanotubes aufidsder hohen Scherkréafte neben der
erwunschten Dispersion zu einem vermehrten Abbau Réhrchen fihren. Da die
herausragende Eigenschaft der CNTs, die grol3e Landedas damit verbundene hohe
Aspektverhaltnis im Dispersionsprozess erhaltenibéte soll, hat sich eine mittlere
Rotordrehzahl als geeignet erwiesen.

Die Mischfolge im Mischprozess ist zum einen vontlyR@r und zum anderen vom Fullstoff
abhangig. Feinteilige, gering strukturierte Fulitoerfordern eine Zugabe bei Mischungs-
beginn um bei hohen Viskositdten und niedrigen Tenempren ein Aufbrechen der
Agglomerate zu erméglichen. [Roel3] Ob das Polynoegelegt oder wie im upside-down-
Verfahren zuerst die Fillstoffe in die Mischkamne@rgebracht werden, hangt in der Regel
vom Polymer ab. So wird Naturkautschuk fur gewdiniorgelegt und die Fullstoffe nach
einer kurzen Mastizierphase dazugegeben. AndefsdNees sich bspw. mit EPDM. Auf
Grund der Eigenschaft, dass sich EPDM durch dem@tschacht nach oben arbeitet,
erleichtert das Vorlegen der Fillstoffe und daschisi3ende Zugeben des Kautschuks den
Mischprozess.

Naturgemald darf die Mischkammer nicht vollstandig dem Mischgut gefillt werden, da
das dem Mischprozess zugrunde liegende Umlagern Mischungsbestandteile freies
Kammervolumen erfordert. Der Fillgrad ist demnadierdalls ein wichtiger Prozess-
parameter, der die Dispersion und die Distributimeinflusst. Um den Versuchsumfang
einzugrenzen, wird hier jedoch auf eine systemlaisgullgradoptimierung nach Schmid
[Sch84] verzichtet. Basierend auf Erfahrungsweliegt der gewahlte Fillgrad von 70% fur
den eingesetzten Laborkneter im Bereich des OptsnlEm zu geringer Fullgrad fuhrt zu
einer ungeniigenden Mischarbeit, wahrend Uberfiliarginem zu hohen Energieeintrag mit
einem entsprechend hohen Temperaturanstieg resulienn das Mischgut entsprechend
temperiert werden, so ist auch eine Verlangerung\vischzeit ein effektiver Parameter um
die Fullstoffdispersion zu erhéhen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein Laborinnenmiscftiéaake Rheomix 3000 OS) mit einer
Luftkihlung des Gehéauses und ungekihlten tangierefanbury-Rotoren verwendet. Da,
wie oben beschrieben, das Temperaturverhalten dgshiyuts einen entscheidenden Einfluss
auf die Dispergierwirkung des Innenmischers hatdis zur Verfiigung stehende Kihlung
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unzureichend. Jedoch Uberwiegt fur die Durchfihrdieger Arbeit der Vorteil der geringen
Staubbelastung auf Grund des kleinen Mischkammemehs. Dieses ist mit 300 &raur
Herstellung von Versuchsreihen ideal und erfordesit den gewdéhlten kleinen Fullstoff-
konzentrationen nur ein geringes und daher korerbkres Fullstoffvolumen. Da die
gesundheitliche Vertraglichkeit der Carbon Nanosubech nicht eindeutig geklart ist, ist dies
ein wichtiger, sicherheitsrelevanter Aspekt, der Machteile der ungentigenden Kihlung und
der tangierenden Anordnung der Rotoren Uberwiegnh dennoch eine ausreichende
Dispersionswirkung zu erzielen, kann dem Mischpsezen Innenmischer ein Arbeitsschritt
auf dem Walzwerk nachgeschaltet werden.

2.4.3.2 Walzwerk

Walzwerke bestehen aus zwei hintereinander angetadntemperierbaren Walzen. Das
Mischgut wird in den Walzenspalt aufgegeben undnfoein um eine Walze laufendes
sogenanntes Fell und einen Rollwulst (Knet) obérllals Eingriffsspaltes der Walzen. Knapp
Uber dem engsten Spalt bildet sich ein Druckmaxinaws, von welchem aus das Material
sowohl in Richtung des Walzenspaltes als auch getggesetzt transportiert wird. Im
Rollwulst am Einlauf in den Walzenspalt bilden sigfirbel, in denen das distributive
Mischen stattfindet, welches durch das zusatzliceshneiden und Stirzen des
Mischungsfells durch den Maschinenfuhrer unterstingd. Dispersives Mischen findet
dagegen in der intensiven Scher- und Dehnstromaad\¥hlzenspalts statt. [Hof01]

Durch die grol3en Oberflachen und das diinne Misdfahdasst sich auf Walzwerken eine
sehr gute Kuhlwirkung erzielen. Diese kann durcte &/ergrof3erung des Walzenspaltes noch
intensiviert werden, wenn wahrend der Fullstoffhmdie Viskositat des Mischgutes und die
Temperatur infolge der Reibungswarme stark angteigme Erweiterung des Walzenspaltes
bedingt allerdings eine Verschlechterung des Mifekes. Bei konstanter Materialmenge
bewirkt die VergroRerung des Walzenspaltes hinsithtder Mischungstemperatur einen
gegenteiligen Effekt. Ein grol3erer Walzenspalt fitu einer Reduzierung des Rollwulstes
bei gleichzeitiger Zunahme des Anteils an schenen&@&n- und Auslaufwirbeln und
Verkleinerung der wenig aktiven Bereiche. Daduretdibgt wird die Mischungstemperatur in
der Regel durch eine Erweiterung des Walzenspeiteht. [Hof01]

Die Walzen eines Walzwerkes kdnnen mit unterscluleeh Drehzahlen betrieben werden.
Diese sogenannte Friktion verstarkt die Dispersiamsing im Walzenspalt. Naturgemaf

erzeugt eine hoéhere Friktion ebenso wie hohere Zatdbn einen héheren Energieeintrag und
damit eine bessere Dispersionswirkung, fihrt aufasheleren Seite ab einem kritischen Wert
jedoch wieder zu Temperaturerhbhung und Bruch deggldnerate. Fir eine sanfte

Dispersion eignet sich unter Berlcksichtigung dek/Rerabbaus bei moderater Drehzahl
und Friktion auch eine Verlangerung der Walzzeit.
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Das Handling an einem Walzwerk ist durch das notliggn Schneiden und Stirzen des
Mischungsfells stark personenabhangig. Bei wechkeeln Maschinenfiihrern sind die
Mischvorgange daher nur bedingt reproduzierbar.

2.4.3.3 Scher- und Dehnstromungen

Unabhangig von der Verarbeitungsmaschine ist depédsionsprozess ein Zusammenspiel
sich Uberlagernder Strémungsformen. Wahrend Schershgen vornehmlich die
Distribution fordern, erfolgt das Dispergieren viéeststoffen vor allem in Dehnstrémungen.
[Hof01l] Im Folgenden sollen die Unterschiede zwethScher- und Dehnstrémung
herausgestellt und anhand von Beispielen erlawenden.

In einer reinen Scherstromung existiert ein GesoHigkeitsgradient quer zur
Stromungsrichtung, wodurch Fillstoffpartikeln in tRion versetzt werden. Die auf diese
Partikeln wirkenden Schubspannungen konnen einstéfiiterteilung bewirken. In einer
reinen Dehnstromung verlauft der Geschwindigkestdgmt in Stromungsrichtung und die
Partikeln erfahren Zugspannungen in Stromungsnichtaie in Bezug auf ein mdgliches
Zerteilen dieser Partikeln (Fullstoffdispersionkbeders wirksam sein kénnen.

Abb. 2-10: Couette-Stromung im Zwei-Plattenmodell Hei05]

Ein Beispiel fur eine durch eine reine Scherbelagterzielte Scherstromung ist die Couette-
Stromung, welche im Zwei-Platten-Modell beschriebgrerden kann (Abb. 2-10).
Voraussetzung hierfir ist Wandhaftung und einengeriDeformationsgeschwindigkeit zur
Erzeugung einer laminaren Stromung. Im Zwei-Plaiedell werden zwei gleich grofRe
parallele Platten der Flacheg, Aurch eine Flissigkeit mit der Schichtdickedetrennt und
eine Platte gegenuber der anderen, feststehendstte Rlurch eine Kraft fmit der
Geschwindigkeit y verschoben. Auf Grund der Haftbedingung zwischenWand und dem
angrenzenden Fluid und der Flussigkeitsreibungebilsich zwischen den Platten eine
Stromung aus. Die Flussigkeitsschichten gleiteneiaahder ab - die Flussigkeit wird
geschert. Die Schubspannungst tUber die Hohe jhkonstant und entspricht der tangentialen
Schubkraft 5 bezogen auf die Plattenflachg, Azw. dem Produkt aus Scherviskositaind
Geschwindigkeit y bezogen auf den Plattenabstang (Glg. 2-10). Die Scher-
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geschwindigkeit ist das Verhaltnis der Geschwindigkeitsdiffereng, zweier aneinander
vorbei flieBender Schichten zu deren Abstand ykigsmt zur Stromungsrichtung). [Her04]

F \%
p p . -
=t =" =g Glg. 2-10
p

Bei einer reinen Dehnstromung erfahrt das Fluidedag eine Zugbeanspruchung und weist
eine Dehngeschwindigkeit und eine Dehnviskositdt &s werden drei unterschiedliche
Arten von Dehnstromungen unterschieden. Abb. 2-@fanschaulicht die drei Grundarten
von Dehnstromungen anhand eines Wiirfels, der jewle entsprechende Dehnstromungsart
erfahrt. Die uniaxiale Dehnstromung, die bspw. ter Beaufschlagung mit Ultraschall
auftritt, die biaxiale Dehnstromung, die sich béitarstrecken von Polymerfolien ausbildet
und die planare Dehnstromung, die in der Vierrc#gparatur erzeugt werden kann.

Uniaxiale Dehnstromung (z.B. Ultraschallabbau)

v
| ' .I‘[d, uniaxial — 3 s

Biaxiale Dehnstromung (z.B. Verstreckenvon Polymerfolien)

1/
j 7’ | = Mo b = 61,

Planare Dehnstromung (z.B. Vierrollen-Apparatur)

4
e % nd. planar =4 'l]s
7

Abb. 2-11: Darstellung der drei Grundarten von Dehrstromungen [Mat02]

Eine Vierrollen-Apparatur besteht aus vier gleiechf3@n Walzen, die sich mit der gleichen
Umfangsgeschwindigkeit drehen. Direkt benachbartelzZéh drehen jeweils gegenlaufig,
wodurch sich ein symmetrisches Stromungsfeld adishil in dessen Mitte keine

Scherstrémung vorliegt sondern ein reines Dehnsin@sfeld entsteht (Abb. 2-12). Weitere
Beispiele fur Prozesse, in denen sich Dehnstrémuagsbilden, sind Spinnen, Folienblasen
oder die Durchstrémung von Dusen. Ein Vorteil dehBstromung liegt in dem auftretenden
Orientierungseffekt, da sich die Makromolekiile Betymere und anisotrope Fullstoffe wie
Fasern oder Carbon Nanotubes auf Grund der DehleknméfRichtung der Dehnstrémung

anordnen. [Mat02]
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Dehnstromungsfeld

Abb. 2-12: Schematische Darstellung einer Vierrolie-Apparatur [Mat02]

In reinen Dehnstrémungen ist die Hauptspannungsimchimmer mit der FlieRrichtung
identisch, es treten keine Schubspannungen, sondernNormalspannungen auf. Die
Dehnrate¢ ist definiert als die LAngenanderungsgeschwindigkezogen auf die aktuelle
Lange | und entspricht der Ableitung der Deform@atmach der Zeit:

% = }ﬂ Glg. 2-11
dt [ dt

& =
Die hier dargestellten Zusammenhange gelten fursdidieeiten mit linear viskosem
FlieRverhalten, sogenannte Newtonsche Fluide. Fawtdhsche Fluide sind die Scher- und
die Dehnviskositat Materialkonstanten, die nachuiwo in direkter Beziehung zueinander
stehen. Nach Trouton entspricht fir kleine Deforaregeschwindigkeiten und uniaxiale
Dehnstromungen die Dehnviskositat dem dreifachemt \tfer Scherviskositat, dem sechs-
fachen Wert bei biaxialen Dehnstromungen und deenfachen Wert bei planaren Dehn-
stromungen. [Mat02] Da es sich bei Polymeren jedoohnicht-Newtonsche Fluide handelt,
liegen die Werte der beiden Viskositaten hier deltlweiter auseinander. Bei nicht-
Newtonschen Fluiden sind Schubspannung und Sclutngewligkeit nicht proportional
zueinander. Polymere verhalten sich in der Regeksirviskos, das heil3t, bei einer Zunahme
der Schergeschwindigkeit nimmt die Viskositat abhif05] Die Abhangigkeit der Viskositat
sowie der Schubspannung von der Schergeschwindighteiin Abb. 2-13 schematisch
dargestellt.
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Abb. 2-13: Strukturviskoses FlielRverhalten [Chr05]
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Das FlieRverhalten von strukturviskosen Werkstofftamn mit dem Potenzansatz von
Ostwald und de Waele wiedergegeben werden.

r = Ky bw np = Ky Glg. 2-12

Bei doppelt logarithmischer Auftragung der Schulospag gegen die Scherrate ergeben sich
der Ostwaldfaktor K aus dem y-Achsenabschnitt ugrdrdlissigkeitsindex n aus der Steigung
der Messgeraden. Der Flussigkeitsindex n ist nlgmnstant, sondern abhangig von der
Deformation und der Temperatur. Fur strukturvisk&effe ist n < 1. Die mit Glg. 2-12
bestimmte Viskositat wird als scheinbare Viskosiéreichnet. Vollstandigkeitshalber muss
stets die Messmethode und die Schergeschwindigkedangegeben werden. [Chr05]

Werden Polymere deformiert, verhalten sie sich zhstiwie elastische Koérper und beginnen
dann zu flieBen. Das ist damit zu erklaren, daslyniRrye im Ruhezustand verknuelt
vorliegen und einer Verschiebung entgegenwirkert. 2dnehmender Deformation werden
die Polymerketten entschlauft und ausgerichtet,dass ihre Verschiebung zunehmend
erleichtert wird. [Kol14] Bei einer angelegten Defationsspannung zeigen Polymere einen
zeitabhangigen Deformationsverlauf und relaxiereai konstanter Deformation. Die
Deformation der Polymerknaduel bewirkt, dass dieyPe@lrkette eine energetisch ungunstigere
Konformation annimmt ohne dass es zum Bruch vordiagen kommt, wodurch elastische
Energie in dem Material gespeichert werden kanm.eBeer kurzzeitigen Belastung ist der
Deformationsprozess reversibel und die Polymerkattemt ihre energetisch gulnstigere
Konformation wieder an. Bei anhaltender Belasturmgnint es zu einer Bewegung der
Polymerketten relativ zueinander und das Matermgjitmt zu flieBen. Da die Polymerketten
bei hoheren Temperaturen beweglicher sind als iedrigen und das Material eher flief3t, ist
dieser Prozess auch temperaturabhéngig. Je naelst@®jszeit und Temperatur verhalten
sich Polymere also entweder wie ein elastischeseifiddtoder wie eine viskose Flissigkeit.
Diese Eigenschaft der Polymere, die bei einer Defbion auftretenden Krafte kurzzeitig zu
speichern, wird als Viskoelastizitat bezeichnet beeinflusst die Viskositat des Materials
zusatzlich. [Kol14]



Grundlagen: Carbon Nanotubes (CNTs) und CNT/PolyiKumnposite 27

3 Grundlagen: Carbon Nanotubes (CNTs) und CNT/PolymeiKomposite

3.1 Carbon Nanotubes

Die Entdeckung der Carbon Nanotubes (CNTs) wirdtléugig dem Japaner ljima
zugeschrieben, der 1991 rohrenférmige Kohlenstoltsiren beschreibt, die bei der
Herstellung von Fullerenen mittels Lichtbogenentlagl zwischen zwei Kohlenstoff-
elektroden auftraten. [lji91] Tatséchlich findenclsi aber schon deutlich friher
Veroffentlichungen, in denen von der Ausbildung \Kwhlenstofffilamenten berichtet wird.
In einem Patent aus dem Jahre 1889 wird die Verwandlieser Kohlenstoffflamente in
Gluhlampen vorgeschlagen, welche erst kurz zuvor dem Amerikaner Edison vorgestellt
worden waren. [Hug89] Erst Jahrzehnte spater asAdiflosung von Mikroskopen hoch
genug war, um die Existenz von Kohlenstoffnanorihreweisen zu kénnen, wurde 1952 der
erste TEM-Nachweis einer rohrenformigen Kohlenstofiktur im Nanometerbereich von
Radushkevich und Lukyanovich erbracht. [Rad52] feit Veroffentlichungen folgten
insbesondere durch die Arbeiten von Endo [End®h€76], [Spe89]. Der Durchbruch der
Kohlenstoffnanordohren erfolgte jedoch erst durch detikel von ljima 1991. Im Zuge des
Interesses an neuen Nanomaterialien fanden die GN8Tvierte Kohlenstoffmodifikation
weltweit Beachtung in der Forschung und Entwicklmegiartiger Materialien. Im Folgenden
werden die Struktur, die Eigenschaften und die tdung der CNTs beschrieben.

3.1.1 Struktur

CNTs sind Nanortéhrchen, deren Wande vollstdndig wabenformig (in Sechsecken)
angeordneten Kohlenstoffatomen bestehen. Formahdbget kdénnen die Roéhrchen als
gerollte Graphenebenen aufgefasst werden. Daduroderta sich die elektrische
Beschaffenheit der $ybridisierung, die ein C-Atom mit jeweils drei iBlungspartnern
aufrecht halt. In der Regel bildet ein®gpybridisiertes Kohlenstoffatom bevorzugt planare
Strukturen, in denen sich dag@rbital senkrecht zu des-Bindungen anordnen kann. In
Fullerenen oder auch Carbon Nanotubes liegen dapl@®ebenen gekrimmt vor und es
kommt zu einer Verbiegung der Bindungswinkel, dge,Ryramidalisierung” bekannt ist. Der
Winkel @, zwischen p-Orbital und den C-C-Bindungew-Bindungen) ist hierdurch gréf3er
als 90°. Der sogenannte Pyramidalisierungswinkel fur nicht-planare sphybridisierte
Kohlenstoffatome entspricht dem Winkel zwischen dei®@rbital und denc-Bindungen
minus 90° (Abb. 3-1) Mit abnehmendem R&6hrchenduegsar kommt es zu einer immer
starker ausgepragten Veranderung des freien palghind einer erhéhten elektronegativen
Ladung auf der auferen Oberflache der RohrchenatZich fihrt die Rohrenstruktur
zwangslaufig zu einer Anderung der raumlichen Qiéenng der p-Orbitale, die somit
weniger Uberlappen koénnen, so dass CNTs gegenubephénen eine hohere
Oberflachenenergie aufweisen. [Lu05]
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Abb. 3-1: Pyramidalisierungswinkel fiir a) ein idealplanares sp-hybridisiertes C-Atom (bspw. GH.) und
b) fiir ein nicht-planares sg-hybridsisiertes C-Atom (bspw. Gg oder CNT) [Lu05]

Die Durchmesser der Kohlenstoffrohrchen liegen iamdmeterbereich und werden durch das
Herstellungsverfahren bzw. die Verfahrensparametergegeben. Die Verfahrens-
bedingungen bestimmen weiterhin die Lange der CNiis, sich im Ausgangszustand
Ublicherweise bis in depm-Bereich erstrecken, jedoch auch mehrere Millimeteeichen
kénnen. [Bra09] Damit ergibt sich fur die urspriiogen CNTs ein ausgesprochen hohes
Aspektverhaltnis von >1000. Je nach Herstellundateen fallen CNTs als einwandige
(single-walled CNT, SWCNT) und mehrwandige CNTs l@irwalled CNT, MWCNT) an
(Abb. 3-2). Eine Sonderform stellen die doppelwgedi CNTs (double-walled CNT,
DWCNT) dar, die in der Literatur fur einige spezdhe Anwendungen wie z.B. mechanische
Lager fur NEM-Systeme (NanoElectroMechanical Sy3tdiskutiert werden.

Abb. 3-2: a) Darstellung eines einwandigen CNT (SWRT) [Wag14],
b) Darstellung eines mehrwandigen CNT (MWCNT) [WieD]

MWCNTs bestehen aus mehreren Réhren, welche kamsentineinander geschoben sind
und bei geeigneter Beanspruchung teleskopartigraarsger gezogen werden kénnen. Dabei
soll die innere Rohre nahezu reibungsfrei in devejiss aulleren gleiten. [Bra09] Die
Abstande zwischen den einzelnen Ro6hren variiererAlangigkeit der Herstellungs-
bedingungen sowie der Anzahl der ineinander gesst@mb ROhrchen. Die aus
Rontgenbeugungsspektren ermittelten Abstande liegeschen 0,34 und 0,375 nm. [Sai93],
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[Kia98] Die Durchmesser der MWCNTSs liegen zwiscligd — 50 nm, in wenigen Fallen im
Bereich bis 100 nm. [Tan01], [Din01]

Einwandige CNTs zeichnen sich in der Regel durainge Durchmesser aus (tblicherweise
zwischen 0,4 — 3 nm). [Tan01], [Din01] An SWCNTsrde der Einfluss des Rollwinkels der
Graphenebene intensiv untersucht. Unter der Bedmgdass ein CNT eine kontinuierliche
Gitterstruktur aufweist, ergibt sich eine finite Zahl an Aufroll-Achsen. [Bra09] Zu ihrer
Beschreibung hat sich die (n,m)-Vektorschreibwetsdbliert. Der Vektor (n,m) kennzeichnet
hierbei die Richtung, in die die Graphenschicht gaubllt wird. Die symmetrischen
Strukturen ,zig-zag“ und ,armchair* werden durcle diektoren (n,0) und (n,n) beschrieben,
davon abweichende Strukturen kennzeichnen die lehir®NTs. Bei der ,zig-zag“-
Konfiguration liegen einige C-C-Bindungen parallslir Rohrenachse, wahrend bei der
»-armchair‘-Konfiguration einige Bindungen rechtwlitk zur Achse liegen. So genannte
chirale R6hrchen haben links- oder rechtsgewund&iteenachsen, ahnlich der DNA (Abb.
3-3).
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~ (n,n) armchair armchair zigzag chiral

Abb. 3-3: Schematische Darstellung einer Graphensatht und der durch imaginares Aufrollen
der Graphenschicht resultierenden unterschiedlichefCNT-Typen [Yell1]

Der strukturelle Aufbau bestimmt wesentlich diekaischen Eigenschaften der SWCNTSs. In
Abhangigkeit der Konfiguration zeigen die CNTs nlietehes oder Halbleiter-Verhalten.
[Fra98] Wahrend CNTs in der ,armchair‘-Konfiguratianmer metallisch leitend sind, gilt
bei der ,zig-zag“- und der chiralen Konfigurationtgprechend der Vektorschreibweise die
Regel, dass (n,m)-Nanotubes leitfahig sind, wennt+ 8n ohne Rest durch 3 teilbar ist.
[Her07] Die Unterschiede in der Leitfahigkeit wendgurch die molekulare Anordnung und
die daraus folgende unterschiedliche Bandstrukizw. bunterschiedlichen Bandabstande
verursacht. [Bra09], [Avo07] In metallisch leitemdéCNTs erfolgt der Ladungstransport
ballistisch, d.h. die Elektronen werden Uber grb8egenabschnitte der CNTs kaum gestreut.
Dadurch wird der Transport aul3erordentlich hoher8é¢ in der GroRenordnung von
10° A/lcm? méglich, ohne dass es zu einer nennenswerten iedissjpation, d.h. Erwarmung
kommt. [Fra98] Fehler in der Organisation der CyA&in der Rohrenoberflache wie z.B.
Kombinationen aus 5-Ring- und 7-Ringstrukturen é&ithrzu einer Anderung des
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Leitmechanismus, was besonders fur Anwendungeerieléktronik negative Auswirkungen
haben kann.

Neben der Struktur der Rohrchen bildet der Aufdaeri Enden ein weiteres Interessensfeld
der Grundlagenforschung. CNTs konnen in offener géschlossener Form vorliegen. In der
geschlossenen Form befinden sich halbschalige Kampe Kohlenstoffatomen an den
Rohrchenenden, die zwangslaufig eine Kombinatios &tRing- und 6-Ringstrukturen
darstellen. [Bra09] Offene Nanorthren kénnen mitsgkiedenen Materialien wie z.B.
Edelgasen, Silber oder Blei geflllt werden. [AjaR34ja93b] MWCNTSs bilden letztlich ein
Gemisch von Nanoréhren mit unterschiedlichen Formmed Eigenschaften und weisen im
Vergleich zu SWCNT deutlich mehr Defekte auf. Daraesultieren unterschiedliche
mechanische und elektrische Materialeigenschaften.

3.1.2 Eigenschaften

Das Besondere an den CNTs sind ihre aul3ergewobnliphysikalischen Eigenschaften.
Neben einer sehr hohen elektrischen Leitfahigkegtisan CNTs enorme mechanische
Festigkeitswerte und eine sehr hohe thermischééhdikeit bei einer Oberflache > 25G/m
und einer geringen Dichte von 1,4 gfcim Fall der SWCNT, bzw. 1,8 g/chim Fall der
MWCNT auf. [Har04]

Die elektrischen Eigenschaften sind eng an dektsirellen Aufbau der CNTs gebunden. Die
erreichbaren Stromdichten liegen mif 8cm? etwa 1000 fach hoher als bei Metallleitungen
aus Kupfer. [Bra09] Auf Grund der schwachen Wechsklingen zwischen den einzelnen
Rohrchen innerhalb mehrwandiger CNTs unterschesttdnideale MWCNT hinsichtlich der
elektrischen Eigenschaften kaum von idealen SWC8au02] Auch die mechanischen
Eigenschaften stehen in einer engen Beziehung zmkt8r der CNTs. Die starken
kovalenten C-C Bindungen und die zylindrische Fdregriinden die hohe Steifigkeit und
Festigkeit der CNTSs.

In der Literatur finden sich fur den E-Modul unthidlichste Messungen mit stark
differierenden Ergebnissen, was angesichts der maglen GroRe der ,Prufkérper® und des
hierfir erforderlichen experimentellen Aufwandesathaus verstandlich ist. Die Angaben fur
MWCNT liegen im Bereich von 0,27 — 0,95 TPa [YuQQayischen 0,41 — 2 TPa [Tre96], bei
0,45 TPa [Xie00], bei 0,9 TPa [Kas08] oder bei ITE& [Har04]. Berechnungen stiitzen die
Werte fir den E-Modul um 1 TPa. [Lu97] Fir SWCNTradvder E-Modul im Bereich von
0,32 - 1,47 TPa [Yu0O0b] angegeben. Die Schwankumgeten Messergebnissen sind den
Herausforderungen der Eigenschaftsanalysen im  Netswsbereich geschuldet.
Messunsicherheiten resultieren aus einem Mangeldiegkten Messverfahren und den
vielfaltigen Interpretationsmoglichkeiten indirekte Messmethoden. Die aus den
Herstellungsverfahren resultierende grof3e Typefaliel und damit eingeschrankte
Vergleichbarkeit der CNTs spielt nach [Vac00] undi97] dagegen eine untergeordnete
Rolle.
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Die Zugfestigkeit der MWCNT wird mit 11 - 63 GPa Uy80a] angegeben. In anderen
Untersuchungen, die mit 3,6 GPa deutlich gerin§éegte erreichen, fihren die Autoren die
Abweichungen auf eine grofRere Defektdichte der iWoren verwendeten CNTs zurlck.
[Xie00] Fur ,Bundel* aus SWCNT finden sich Zugfegteiten im Bereich von 13 - 52 GPa.
[YuOOb]

Die spezifische Warmeleitfahigkeit eines einzelhMdWCNT liegt bei Raumtemperatur mit
mehr als 3000 W/mK oberhalb der Warmeleitfahigkeih Diamant oder Graphen (beides
2300 W/mK). [Kim01] SWCNT weisen die spezifische wv&leitfahigkeit von bis zu
6000 W/mK auf. Diese sehr gute Leitfahigkeit gileedings nur entlang der Ro6hrenachse,
qguer dazu sind CNTs thermische Isolatoren. [Brdbi@ker spezielle Transportmechanismus
erschwert es, die urspringlichen Hoffnungen, Nangkmsite mit hoher thermischer
Leitfahigkeit herzustellen, in die Praxis umzusetze

3.1.3 Herstellung von CNTs

Zur Herstellung von Carbon Nanotubes kommen urttedtiche Verfahren zum Einsatz. In
der Literatur werden vorwiegend drei genannt, dee haher beschrieben werden sollen: das
Lichtbogenverfahren, die Laserverdampfung und dasaliische Kohlenstoff-Dampf-
abscheidungs-Verfahren (Catalytic Carbon Vapour dSgjn). Abhéngig von dem
Verfahren und den Prozessbedingungen werden emt@8dENT oder MWCNT gebildet.

Im Lichtbogenverfahren erfolgt die Bildung der CNifisHelium- oder Argonatmosphare bei
einer Bogenentladung zwischen zwei hochreinen Guelphktroden. [Sai03] Dabei wird an
den Elektroden eine Spannung angelegt, so dasegisigtabiler Lichtbogen bildet. Die an der
positiven Elektrode freigesetzten KohlenstofftednHagern sich an der negativen Elektrode
in Form von CNTs, Fullerenen und amorphem Kohldhsab. Die Anode wird dabei
verbraucht, so dass die Position der Anode forterddhmachjustiert werden muss um den
Abstand zwischen den Elektroden konstant zu halieer die Wahl der Elektroden kann die
Struktur der entstehenden CNTs gesteuert werdariV&wendung reiner Graphitelektroden
entstehen mehrwandige CNTs, wahrend eine Nicked+r #abalt-Dotierung der Anode die
Ausbildung einwandiger CNTs bewirkt. [Shi00], [B8j9Die Sonderform der doppel-
wandigen CNTs kann mittels einer gepulsten Hoch{ematur Lichtbogentechnik erzeugt
werden. [Sug03], [Sug04] Die Menge der so prodieielCNTs wird durch die Grél3e der
Kohlenstoffquelle, d.h. der Anode begrenzt. Mit dRrktionsraten in der GréRenordnung von
100 g/h gilt das 6konomische Limit des Up-Scalibggeits als erreicht. [Bra09]

Die Laserverdampfung beruht auf der VerdampfungsiGraphittargets in einem 1200°C
heiRen Reaktionsrohr. [Zha99], [Jia05] Mit Hilfenes Tragergasstroms werden die durch den
Laserbeschuss freigesetzten Kohlenstoffteilchereimeam wassergekihlten Kupferkollektor
befordert, wo sie kondensieren und sich in Form @MTs, Fullerenen und amorphem
Kohlenstoff ablagern. Werden Targets aus Graphi#NM&ompositen verwendet, kénnen
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mit diesem Verfahren auch SWCNTs hergestellt werd¢Rin98] Ahnlich der
Lichtbogenverdampfung ist die Menge der produzrer@NTs durch den Verbrauch des
Graphittargets begrenzt. Mit Produktionsraten vdhg/h gilt die Laserverdampfung als
ungeeignet fir die industrielle Herstellung von GIN[Bra09]

Insbesondere fir Anwendungen mit CNT-haltigen Kosmpaaterialien sind gro3e Mengen
an CNTs erforderlich. Die Produktionsraten sind @utind der Scale-up Limitationen im
Lichtbogenverfahren und der Laserverdampfung nzthieisten, bzw. mit einem enormen
Kostenaufwand verbunden. Diese Limitationen habetrtlich die Entwicklung von
kontinuierlichen Verfahren wie dem katalytischen@Verfahren (CCVD, Catalytic Carbon
Vapour Deposition) motiviert, bei dem der fortdanser Nachschub an Kohlenstoff durch ein
kontinuierlich stromendes kohlenstoffhaltiges Gashergestellt wird. Beim CCVD-
Verfahren wird ein kohlenstoffhaltiges Eduktgas wiB. CO, Acetylen oder Ethen in einem
erhitzten Quarzrohr tber ein Substrat mit metdikesc Katalysatorpartikeln geleitet. [End06]
Als Katalysatoren werden Fe, Ni. Co und Mo eingasé&er Kohlenstoff scheidet sich an den
Katalysatorpartikeln in Form von Kohlenstoffrohrohab. Der Katalysator kann alternativ als
gasformiger Precursor Uber eine Dise in das Rewabbr eingespritzt werden, in diesem
Fall wird das Verfahren als ,Floating Catalyst* Metle bezeichnet. [Bra09] Die Art der sich
bildenden CNTs kann auch hier Uber die Wahl deslifsators und des kohlenstoffhaltigen
Gases gesteuert werden. Mit dem CCVD-Verfahrendist Produktion von CNTs im
Tonnenmal3stab mdglich. [Teo05] Ein besonderes Malrkileses Verfahrens ist der Einfluss
der Katalysatorpartikeln auf den Durchmesser derhrétien. Auch wenn der
Bildungsmechanismus der Rohrchen nicht restlosageidt, geht man davon aus, dass der
aulRere Durchmesser der MWCNT dem Durchmesser dalyKatorpartikeln entspricht.
Damit wird dieses wichtige Strukturmerkmal von d&6Re und der GroRenverteilung der
Katalysatorpartikeln praktisch vorgegeben. Der Kmidungs- und Reifungsprozess der
metallischen Partikeln sind somit von besondereleBaung.

Beachtung fand die Weiterentwicklung des CCVD-Veeréms durch Carbon
Nanotechnologies Inc (CNI) in Houston, Texas. [ThoBei Temperaturen um 1200°C und
Drucken von 10 atm werden Kohlenstoffmonoxid alshkeastoffquelle und Fe(C@)als
Katalysatorprecursor eingesetzt. Durch diesen sogeen HiPCO-Prozess (High-Pressure
Conversion of Carbon Monoxide) kdnnen grofRe Merageiochreinen SWCNTs hergestellt
werden.

Mit deutlich geringeren Temperaturen von 120°C whidgegen beim PECVD-Verfahren
(Plasma-Enhanced Chemical Vapour Deposition) géatbeédier wird die konventionelle

Warmequelle durch eine Plasmaquelle ersetzt, was\eteil hat, dass sich unter hoher
elektrischer Spannung ein reaktives Kohlenstoffplasus den Edukten bildet. Das PECVD-
Verfahren ist insbesondere fir die Herstellung \ausgerichteten Arrays an CNTs mit
definiertem Durchmesser und kontrollierter Langtenessant. [Tho01] Durch die deutlich
geringeren Temperaturen, bei denen die CNTs helgeserden, ist zudem die Verwendung
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von temperaturempfindlichen Substraten moglich, sie bspw. bei der Produktion von
Displays eingesetzt werden. [Bra09]

Unabhangig vom Herstellungsverfahren fallt ein koistoffhaltiges Produktgemisch an, so
dass die CNTs in einer anschlieBenden Reinigungleomanfallenden Beiprodukten in Form
von amorphem Kohlenstoff und Fullerenen sowie dextalsatorresten getrennt werden
mussen. Dabei kann es zu einer Reduzierung dereLdag CNTs sowie der Bildung von
Defekten kommen. [BauO2] Die Aufbereitung erfolgt einem zweistufigen Prozess.
Zunachst werden mittels einer Saurebehandlung liseted Metallpartikeln (Katalysator-

reste) entfernt. In der zweiten Stufe wird der gwher Kohlenstoff in einem Oxidations-

verfahren (mit HNQ@, H,O,, KMnO, und KOH) von den CNTs getrennt. [Bra09] Abhangig
von den Verfahrensbedingungen weisen die geremiGldTs in der Regel sauerstoffhaltige
funktionelle Gruppen auf, die in der Lage sind difyes Wechselwirkungen zu polymeren
Matrices aufzubauen.

Alle bekannten Methoden zur Herstellung von CNTiwsrdin letztlich zu einer Mischung von
CNTs unterschiedlicher Chiralitdten, Durchmessef Léingen sowie variierenden Graden an
Defekten und Verunreinigungen. Diese Parameter aokan signifikant sowohl innerhalb
einer einzelnen Rohstoffprobe als auch zwischerrschiedlichen Batchen oder Proben
unterschiedlicher Labore. [Mon06] Unabhangig von n deproduktionsbedingten
Schwankungen der Qualitat der CNTs liegen dies@Aursgangszustand als stark verknauelte
und zum Teil kompaktierte Systeme vor. Die Kompaking wird bewusst von einigen
Herstellern durchgefuhrt, um den aerodynamischerctidoesser zu erhohen und das Risiko
der Lungengéangigkeit der CNTs zu minimieren.

Insgesamt sind MWCNTSs einfacher und kostengunstiggrustellen als SWCNTs, nicht
zuletzt, weil SWCNTs eine grol3ere, teilweise schis@mtrollierbare Typenvielfalt (Durch-
messer, Chiralitat) zeigen. MWCNTs weisen im Veagflezu SWCNTs deutlich mehr
Defekte auf. Die meisten Anwendungen mit CNTs brasiauf MWCNTS.

3.1.4 Anwendungen mit CNTs

Insbesondere im letzten Jahrzehnt waren CNTs niclghr nur Gegenstand der
Grundlagenforschung sondern auch von Untersuchundmmsichtlich innovativer
Anwendungen und industrieller Entwicklungen. Die tNungsmoglichkeiten reichen von
technischen Sensoren oder hochauflosenden SondaznAillvendungen im elektronischen
oder elektrochemischen Bereich bis zu Verbundweflest und Systemen in der
Biomedizintechnik.

Bereits Ende der 90er Jahre haben Unternehmen anesig und Nec Entwicklungen
vorgestellt, in denen CNTs in Feldemissionsbildsokn (FED, Field Emission Display)
eingesetzt werden. [Nor99], [Cho99] Das erste feiba E-Paper-Display (electrophoretic
display, EPD) auf CNT-Basis wurde 2008 ebenfalls 8amsung vorgestellt. [Cle08]
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Hochauflosende CNT-Sonden zur Verwendung im Beraleln Rasterkraftmikroskopie
(AFM, Atomic Force Microscopy) werden inzwischennveiner Reihe von Herstellern
kommerziell angeboten, wie bspw. Nanoscience Instnis (USA) oder Seiko (Japan). lhr
Gebrauch erlaubt eine im Vergleich zu konventi@rellAFM-Sondenspitzen hohere
Sensitivitat. [Haf01]

Im Bereich der Mikroelektronik sind CNTs auf Gruiger geringen Elektronenstreuung und
der hohen mdglichen Stromdichten attraktiv fir &@msatz in Nanotransistoren [Rin95] oder
als metallische Leiterbahnen (,Interconnects®) ohen Komponenten von Nanobauteilen
[Die02, DeV13]. Langfristig konnten sie die bisherwendeten Kupferleitungen ersetzen,
die bei fortdauernder Miniaturisierung auf Grund #ktzeentwicklung bei immer grél3eren
Stromdichten an ihre Grenzen stofRen. Weiterhin &n@NTs in Leichtbaugehédusen zur
Abschirmung elektromagnetischer Interferenz (EM?JIQ8] verwendet werden, als aktive
Komponenten in elektronischen Nanoschaltern [Rin9&s Elektronenemissionsquelle
[Sem02] oder als ,ideale Dioden* [Lee05]. Anwendangvon CNTs finden sich auch im
Bereich der Energiespeicherung. CNTs werden inulegsstarken Lithium-lonen-Batterien
[Guol1l] eingesetzt, in neuartigen Solarzellen [Bjkdnd Brennstoffzellen [Lim11] oder sie
fungieren als Superkondensatoren [Bau02].

Jiingste Innovationen nutzen CNTs fiur die Wasseeseffung. [Gaoll], [Rah12] Aus
verwobenen CNTs werden mechanisch und elektroclebrsitabile Gewebe mit kontrollierter
nanoskaliger Porositat hergestellt. Die so gewoenéiWasserfilter entfernen laut Hersteller
Seldon Technologies (Connecticut, USA) Uber 99% Bigkterien, Viren und organischen
Verunreinigungen, sind jedoch nur fur das U.S. ththe Militdr erhaltlich. Werden die
CNTs nicht verwoben, sondern ausgerichtet in eiradrid eingebracht, so kann diese als
CNT-basierte Membran wirken. [Hol06] Die offenen T\fungieren dabei als Poren, die bei
aul3erst geringem FlieRwiderstand sowohl fur Gasawdh fur Flussigkeiten durchlassig sein
kénnen.

Auf Grund ihrer hohen Festigkeit und der guten Biolpatibilitat sind zahlreiche

Anwendungen mit CNTs in der Biomedizintechnik demkiSo gibt es Versuche, CNTs als
kinstliche Muskeln einzusetzen [Bau99], [Forll§ Brug-Delivery-Systeme [WuO05] oder
als Gerust fur neuronale Implantate [HuO4]. Die Miagtrung mit Protein Rezeptoren oder
DNA erlaubt aul3erdem die Verwendung von CNTs alos&nsoren. Abseits der
Biomedizintechnik kénnen CNTs als thermische SesrsdiVon03], chemische Sensoren
[SmiO4] oder mechanische Kraftsensoren [Mirll] esejzt werden.

Ein bedeutender Bereich innerhalb der potentiedl3gn Anwendungsbreite der CNTs sind
polymere Nanokomposite. Die Erwartungen gehen daus) dass die aktive Nutzung der
Kombination aus den herausragenden mechanischenel@kttischen Eigenschaften der
CNTs die Entwicklung einer neuen Generation von Kositmaterialien ermoglicht. Die
Bestrebungen zielen auf die Herstellung elektris@féhiger, bzw. antistatischer Komposite
mit hoher mechanischer Verstarkung und verbess¥eeschleil3festigkeit. Zusatzlich wird
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auch eine Verbesserung der thermischen Leitfaliglevie Flammschutz angestrebt. Die
Einsatzmoglichkeiten sind kaum tGberschaubar, dsdien an dieser Stelle nur einige wenige
Beispiele genannt.

Als Fullstoffe in Gas- und Kraftstoffleitungen s@nmriltern im Fahrzeugbau werden CNTs
genutzt um elektrostatische Aufladungen zu vermeidend dabei gleichzeitig die

Barriereeigenschaften gegen Kraftstoffdiffusion Wergleich zu ruf3gefillten Kunststoff-

leitungen zu verbessern. [Bau02] Weiterhin wird ctluden Einsatz von Polymer/CNT-
Kompositen fir Karosserieteile die elektrostatistlaekierung vereinfacht, da die Bauteile
nicht mehr mit leitfAhigen Primern vorbehandelt deer missen. [DeV13]

Auf Grund ihrer guten thermischen Stabilitat sindTS fiir den Einsatz in feuerhemmenden
Verbundwerkstoffen interessant. [McN11l] Hier sinte Insbesondere als Ersatz fir
halogenhaltige feuerhemmende Kunststoffe attraktda diese aus Grunden des
Umweltschutzes nur mit Einschrankungen eingesetztien dirfen. [DeV13]

Im Sportartikelbereich werden CNTs seit einigenrdaherfolgreich zur mechanischen
Verstarkung von Kunststoffen eingesetzt. In Terghikgern von Marker VOIKI
(International) GmbH (Deutschland) tragen CNTs ZDptimierung der Dampfungs-
eigenschaften bei, Baseballschlager von EastonbBfigoftball Inc. (Kalifornien, USA)
zeigen durch den Einsatz von CNTs bessere Schimgpaften und der Fahrradhersteller
BMC Switzerland AG (Schweiz) nutzt CNTs in seinemhffadrahmen zur Versteifung bei
gleichzeitiger Reduzierung des Gewichts. [Suh05]

Komposite auf CNT-Basis sollen die exzellenten EBgphaften einzelner Nanotubes soweit
wie moglich widerspiegeln. Wahrend im Bereich edlskh leitfahiger Komposite im
Vergleich zu konventionellen Fullstoffen Durchbréchrzielt werden konnten, ist dies im
Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften nodhtnim gewlnschten Mal3e gelungen.
Die Fragestellungen richten sich dabei hauptsdthéo die Matrixanbindung und das
Dispergieren der CNTs.

3.2 Dispergieren von CNTs

Beim Herstellen von polymeren Nanokompositen koresprimar auf eine moéglichst gute
Dispersion (,Vereinzelung“) der CNTs an, da hiegturine hohe Kontaktflache mit der
polymeren Matrix erreicht wird. Prinzipiell entsghnt der Grad der Dispersion der Bilanz
gegensatzlicher Wechselwirkungen. Auf der einerteSsieht die Kohasionskraft (JFder
Partikeln, die sich vereinfacht als Produkt der Wéatwirkungskraft (i) und der Anzahl der
Partikelkontakte) in einem Agglomerat beschreiben lasst (Glg. 3ALY. der anderen Seite
ist die hydrodynamische Kraft {f; die das Agglomerat abbaut und sich zusammenaefzt
der relativen Kohasionskraft c, der Viskositat deolymermatrix n, der GrolRe des
Agglomerates R der Scherratg und der Grenzflachenspannumn¢Glg. 3-2). Die Dispersion
des Agglomerates findet statt, weni>H, ist. [Lim12]
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Fk = vk Hk Glg. 3-1

Fh=cnunRlylo Glg. 3-2

Auf Grund dieser angenaherten Beschreibung wird Bexleutung der Interpartikel-
wechselwirkungen einerseits und der Polymer-FiifisMechselwirkung, sowie der
Mischbedingungen andererseits deutlich. Es wirdstéedlich, dass die vorrangig in
.BUndeln* organisierten SWCNTs kaum eine Chance ehabin einer Polymermatrix
dispergiert zu werden, wahrend dieser Prozess BMECMTs durchaus wirksam sein kann.
Bei SWCNTSs fuhrt die Bundelung zu Interpartikelkakten die praktisch tber die gesamte
Lange der parallel angeordneten Rohrchen reicheealbsS bei schwachensn - n
Wechselwirkungen summiert sich die Kohasionskraftzé einem Niveau, das in einem
Mischprozess die hydrodynamische Kraff &er Matrix um ein Vielfaches Ubersteigt.
[Huall] Im Gegensatz haben auch stark verknaueN&CMTs vergleichsweise wenig
Kontaktstellen, was bei gleicher Wechselwirkungikpao Kontaktstelle zu einer insgesamt
niedrigeren Kohasionskraft und einer besseren Dsgpe der MWCNTSs fuhrt. Neben der
Kompaktierung und dem Roéhrendurchmesser (bzw. dectibnesserverteilung) haben auch
die Oberflachenaktivitat und die Funktionalisierweige Bedeutung flr die Dispersion.

3.2.1 Funktionalisieren der CNTs

Aus technischer Sicht bildet die Fullstoff/Matrixé€hzschicht die Flache, Uber die
mechanische Beanspruchungen innerhalb des Kompadsisrtragen werden. Die
Kréafteverteilung wird also letztlich durch die Adié@n zwischen CNTs und Matrix
ermdglicht. Dieser Prozess wird von der Oberflaakénitat der CNTs wie auch von der Art
des Polymeren bestimmt. Auf Grund ihrer Aromatergtr sind CNTs chemisch stabil, so
dass sie ohne Funktionalisierung hauptsachlich iberder-Waals-Krafte und induzierte
Dipol-Krafte mit der umgebenden Matrix wechselwitke

Durch das Funktionalisieren der CNTs erhoht sicke didhdsion und damit die
Kréaftetibertragung zwischen Nanotube und Polymeimdal0] Fur das Funktionalisieren
von CNTs gibt es grundséatzlich zwei Ansatze, zunemidie chemische und zum anderen die
physikalische Funktionalisierung. Beim chemischemKtionalisieren werden funktionelle
Gruppen kovalent an die Enden oder die Seitenwadele CNTs gebunden. Diese
funktionellen Gruppen kénnen auf3erst reaktiv saemhwiederum mit der Polymermatrix feste
kovalente Bindungen eingehen. [Bos10] Auf dieses&/@vird die Adhasion zwischen CNTs
und Polymer unterstitzt und eine wirksamere Lastitang an der Fullstoff/Matrix
Grenzschicht ermdéglicht. Durch das Funktionalisierekbnnen auch spezifisch
wechselwirkende Gruppen auf die Oberflache der Cldiifgebracht werden, die durch
physikalische Wechselwirkung mit der Matrix die Gz#achenspannung mindern, bzw. die
Adhasion erhdhen. Allerdings kann das Funktionadesi bzw. das Modifizieren der Bindung
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zwischen Polymer und CNTs auch unerwiinschte Effaltesen. So kann bspw. durch das
Funktionalisieren die Struktur der CNTs veranderd somit die elektrischen Eigenschaften
des Komposits beeinflusst werden. [Pan12]

Im Gegensatz zum chemischen Funktionalisieren, elagn erheblichen Kostenfaktor
darstellt, wird das physikalische Funktionalisieraiiber tensioaktive (amphiphile)

Verbindungen erreicht, die fir gewohnlich van desalg-,7-7-, CH-t- und elektrostatische

Wechselwirkungen zwischen Polymermolekilen und@T-Oberflache ausnutzen. [Byrl10]

Der Vorteil dieser Methode besteht darin, dassStrektur der CNTs nicht verandert wird
und somit auch die elektrischen und mechanischegenischaften unverandert bleiben.
[VaiO6] Auf der anderen Seite ist die Kraftiberttag zwischen CNTs und umhullenden
Polymer auf Grund der schwachen Wechselwirkungergleiehsweise schlechter. Eine
weitere Mdglichkeit des physikalischen Funktionaliens stellt die endohedrale Methode
dar. Hierbei werden Atome oder Molekule in den Hatim innerhalb der CNTs eingebracht.
Gold, Silber oder Blei sind typische Beispiele. §0¢]

3.2.2 Inder Literatur beschriebene Methoden zum Dispergeren

Zum Dispergieren von CNTs in polymeren Matrices deer unterschiedliche Wege
diskutiert. In der Hauptsache zielen die Anséatzedse Separation der einzelnen Rohrchen
und ihre homogene Verteilung (Distribution) in déatrix:

1) Dispergieren in niedrig viskosen Medien durckrafichall [Hil03]

2) Dispergieren im Polymer mittels Scherung [Kai(BEgO08]

3) Mahlverfahren [Ali07]

4) "in situ" Polymerisation von Monomeren in CNTspersionen [Hwa04], [Zha04]
5) Latex Kompoundierung [Reg04], [Duf02]

6) Spinn-Verfahren [Sch10], [Baj10]

3.2.2.1 Dispergieren in niedrigviskosen Medien durch Ultraghall

Das Dispergieren von CNTs in niedrig viskosen Medmittels Ultraschall ist die am
haufigsten zu findende Dispergiertechnik. Hierbarden die CNTs Ublicherweise durch
Beschallung mit Ultraschall in einem geeigneten ungsmittel homogen verteilt. Unter
Laborbedingungen kdnnen sowohl Ultraschallbadeaath Ultraschallfinger (Sonikatoren),
die direkt in die Suspension getaucht werden, zumatz kommen. Der Ultraschall bewirkt,
dass sich die auf3eren Nanopartikeln eines Aggldesei@er Réhrchenbiindels von diesem
ablésen. Zur Herstellung von polymeren Nanokompas#rfolgt das Dispergieren der CNTs
im Losungsmittel selbst und die Suspension wircchles3end in das Polymer eingebracht.
Durch Ausféllen oder FilmgieRen und Verdampfen désungsmittels kann der Komposit
erhalten werden. Diese Dispergiertechnik kommt @uind des hohen Aufwandes nur im
Labormal3stab zum Einsatz. Eine Schwierigkeit diethode liegt zudem in dem
Verkirzen und Schadigen der CNTs durch zu starkiéoder zu lange Beschallung. Es bilden
sich Defekte auf der CNT-Oberflache und in extrenfélen kénnen die einzelnen
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Graphenlagen der CNTs vollstandig zerstort werdlen96], [Muk02] Sowohl die Defekte
auf der CNT-Oberflache als auch der Abbau der Rugwcwirken sich negativ auf die
Materialeigenschaften des Komposits aus. [Mon06]

Um grol3e Fullstoffanteile in das Polymer einzubeimgund zu dispergieren, kdnnen
zusatzlich Tenside eingesetzt werden. Da das TeinsidKomposit verbleibt, steht der

verbesserten Dispersion der CNTs jedoch eine Vissioterung des Eigenschaftsprofils des
Komposits entgegen. Das Tensid kann sich negafidi@umechanischen und thermischen
Eigenschaften auswirken und zusatzlich zur Alterw®s Polymers beitragen. [Sun04],
[Bry05]

3.2.2.2 Dispergieren im Polymer mittels Scherung (Schmelzeischen)

Fur das Dispergieren der CNTs im Polymer kbnneergohiedliche Verarbeitungsmaschinen
wie das Dreiwalzwerk [Sey09], [Holl1l], das Zweiwa&rk [End08], der Innenmischer
[Lor09] oder der Extruder [Vil08] eingesetzt werd&ie alle basieren auf dem Prinzip, mit
Hilfe einer hohen Scherrate und teilweise auch hohemperaturen CNT-Agglomerate und
CNT-BuUndel aufzubrechen und vereinzelte CNTs in &alymermatrix zu verteilen.
Gleichzeitig ist eine kurze Verweilzeit im Schedelon Vorteil, da hierdurch der Abbau der
CNTs minimiert werden kann. Im Vergleich zur obewrgestellten Methode, dem
Dispergieren in niedrig viskosen Medien, ist dasgdergieren mittels Scherung zwar weniger
effektiv, dafir aber deutlich kompatibler mit detlaufen in der industriellen Verarbeitung
und damit sehr viel anwendungsorientierter. Auf ri@ruder sich einstellenden hohen
Viskositaten bei groRen Fullstoffanteilen ist edogh auf geringere CNT-Konzentrationen
begrenzt.

3.2.2.3 Mahlverfahren

In den Mahlverfahren werden unterschiedliche Medigmgesetzt, um Substanzen in feinste
Pulver zu zermahlen. Durch Kollisionen zwischen &kinen und sehr harten Mahlmedien
treten hohe Druckkréfte auf, wodurch die Gro3e zlezermahlenden Partikeln auf bis zu
100 nm reduziert werden kann. [MalO] Apparatureerzu sind bspw. die Kugelmuhle
[Krall] oder der Kollergang [Xia04]. Im Hinblick fidas Dispergieren von CNTSs ist dieses
Verfahren zwar effektiv um Agglomerate aufzubrechiad zu verkleinern, nicht jedoch um
einzelne Rohrchen zu separieren. Es ist damitchinen, dass die CNTs auf Grund der hohen
wirkenden Druck- und Scherkréfte stark geschadigtwerktrzt werden.

3.2.2.4 ,in situ” Polymerisation von Monomeren in CNT-Dispersionen

Bei der "in situ" Polymerisation von Monomeren itNGDispersionen werden die CNTs
zundchst im Monomer mit oder auch ohne Zuhilfenahemees LOsungsmittels und
Ultraschall dispergiert. Das Polymer wird anschdie® Gber Additionspolymerisation oder
Kondensationspolymerisation mit Hilfe von Hartungsemn polymerisiert. Der Vorteil dieser
Methode liegt darin, dass sich zwischen funktisatien CNTs und der Polymermatrix
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kovalente Bindungen bilden konnen, wodurch die raedthen Eigenschaften des
Komposits verbessert werden. [Mal0]

3.2.2.5 Latex-Kompoundierung

Eine innovative Methode zur Herstellung von CNT¥Roér-Kompositen ist das Latex-

Kompounding. Bei diesem Verfahren werden die CNIrgizhst mit oder ohne Zuhilfenahme
von Tensiden in Wasser dispergiert und die Suspenanschlielend einem Latex mit
ahnlichem ph-Bereich beigegeben. Uber Gefriertrankn und anschlieRende Weiter-
verarbeitung wird die kolloidale CNT/Latex-Susp@msin einen CNT/Polymer-Kompound

Uberfuhrt. Vorteil dieser Methode ist, dass die GNit nahezu alle Polymere eingebracht
werden kénnen, die entweder Uber Emulsionspolym@ugnis polymerisiert werden oder aber
sich in eine Emulsion Uberfihren lassen. Damitasth die Dispersion von CNTS in

hochviskosen Medien mdglich, was bei den bishegestellten Dispergiermethoden haufig
ein Ausschlusskriterium darstellt. [Reg04]

3.2.2.6 Spinn-Verfahren

Ganz neue Wege zum Dispergieren von CNTs in Polgmevurden in den vergangenen
Jahren mit Spinn-Verfahren beschritten. Beim Nasssprfahren werden die CNTs zunéchst
in einer Suspension mit Hilfe eines Tensids voreliggert. Die CNT-Suspension wird
anschlieBend mit einer Polymerlésung vermischtiilvet Spinndisen in ein Koagulationsbad
eingespritzt. Dabei bilden sich CNT-haltige Polyfasern, die Uber einen langsamen
Ziehvorgang auf Spulen aufgenommen werden kénn®aohl0] Ein alternatives Spinn-
verfahren stellt das Elektro-Spinning dar. Auchrhigrd zundchst eine Spinnldésung aus
Polymer und Losungsmittel hergestellt, in der di¥TS vordispergiert werden. Uber eine
Kanule wird die Spinnlésung in ein elektrischesdrabsiert und beschleunigt, wodurch es zu
einer Verstreckung des Polymers kommt. Das Ldsuitggdmerdampft und das CNT-haltige
Polymer lagert sich als Vlies auf einem Kollektdn. §Baj10] Der Hauptvorteil der
Spinnverfahren liegt in der méglichen Ausrichtureg @NTs in den Polymerfasern.

3.3 CNTs in Thermoplasten und Duroplasten

Auf Grund der sehr geringen Durchmesser der CNT4 -(20 nm) bei gleichzeitig grol3er
Lange (Mikrometerbereich) ergeben sich Aspektvénigde um 1000, so dass schon kleinste
Mengen an CNTs genlgen (theoretisch 0,05 Vol.%) iameiner Polymermatrix ein
perkoliertes Fullstoffnetzwerk zu bilden. [Poe03jethalb der Perkolationsschwelle nehmen
sowohl die elektrische Leitfahigkeit als auch dieeamanische Verstarkung eines
Polymerkomposits sprunghaft zu. Bei welchem Fiflatdgeil ein perkoliertes
Fullstoffnetzwerk  jedoch tatsédchlich erreicht wirdund inwieweit sich das
Eigenschaftsspektrum polymerer Nanokomposite vedradasst, hangt wesentlich von dem
erhaltenen Aspektverhaltnis und dem Reinheitsgrad @NTs, der Dispersion und der
Orientierung in der Matrix sowie der selektiven Adlon der Polymerketten auf der
Rohrenoberflache ab. [Bok04]
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Erste Untersuchungen zum Einarbeiten von CNTSs iynpere Werkstoffe finden sich im Jahr
1994. [Aja94] Im Lichtbogenverfahren hergestellbeehrwandige CNTs werden zum Teill
mittels Ultraschall in Ethanol vordispergiert und einem Rihrprozess mit Hilfe von
Ruhrmagneten in flissiges Epoxidharz eingebrachthNanschlieRendem Harten zeigen die
mikroskopisch untersuchten Proben kaum geschadigids, so dass die Autoren auf
herausragende mechanische Eigenschaften schlieReitdem hat es mehr als 2000
Veroffentlichungen zu diesem Thema gegeben; Abb.z8igt die Entwicklung bis zum Jahr
2010. Auffallig ist der steile Anstieg zur Jahrtandwende, der den Beginn der Herstellung
von CNTs im Industriemal3stab markiert.
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Abb. 3-4: Anzahl veroffentlichter Paper zu den Thenan CNT
und CNT/Polymer Nanocomposites [Mal0]

Bei den haufig untersuchten CNT-Thermoplast-Komeosi konnen sowohl mit
Masterbatchen als auch mit direkt eingearbeitetii SCdie mechanischen und elektrischen
Eigenschaften der Matrix deutlich verbessert werffeoe05] Zum Dispergieren der CNTs in
Polycarbonat erweist sich der Doppelschneckeneatrats geeignetes Mischaggregat. Bei
der Verwendung von Masterbatchen in Granulatforswil% MWCNT in Polycarbonat)
ergibt sich eine elektrische Perkolationsschwetle ¥,5 wt.% im spateren Kompound. Uber
das Anpassen der Prozessbedingungen kann die &eskekchwelle auf <1 wt.% MWCNT
verschoben werden. Im Fall der direkten Einarbgituon SWCNTSs liegt diese im Bereich
unter 0,5 wt.%, bei der Verwendung von MWCNT urent.%. In allen Fallen fuhrt das
Einbinden der CNTs in die Polycarbonatmatrix zueeMersteifung des Materials, was sich
in einem erhdhten E-Modul und einer hbéheren Stgmksung auf3ert. Bei anhaltender
mechanischer Bearbeitung kommt es jedoch Uber d#a der mittleren Lange der CNTs
zu einer Minderung der mechanischen Verstarkungha98] Das Ausmald der
Langenreduktion der CNTs durch mechanische Beaokpng wird in einer Studie zum
Einfluss des Kugelmahlens auf die Eigenschaften @diTs sowie deren Komposite mit
Polycarbonat deutlich. [Krall] So weisen MWCNTsmamer Bearbeitung von 5 Stunden in
einer Kugelmuihle noch 54% ihrer Ursprungslange math 10 Stunden nur noch 35%. Durch
die anschlielende Einarbeitung in Polycarbonat efsitteines Zweischneckenextruders
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reduziert sich die Lange der CNTs um weitere 50-66Emtsprechend weisen die
Polycarbonatkomposite mit vorbehandelten CNTs hélrarkolationsschwellen auf, als die
Vergleichskomposite mit unbehandelten CNTSs.

Die niedrigsten erreichten elektrischen Perkolasahwellen liegen flr das Dispergieren im
Doppelschneckenextruder im Bereich der oben gerarthb wt.% fir CNTs in Polycarbonat
[Poe05] und ebenfalls 0,5 wt.% fir CNTs in einentyRatid [Vil08]. Sowohl der Young
Modul als auch die Harte von Polycarbonat-Kompoukdsnen mit steigender CNT-
Konzentration deutlich erhoht werden. [Nag06] Beibetschreiten eines kritischen
Fullstoffanteils von 1,5 wt.% macht sich jedocheesteigende Tendenz zur Clusterbildung
der im Doppelschneckenextruder hergestellten Popypen/MWCNT-Kompounds
bemerkbar, wodurch sich die Eigenschaftsverbesgeruhinsichtlich des Young Moduls und
der Streckgrenze abschwachen. [Gan08] Ein Vergleah gereinigten und ungereinigten
SWCNTs in Polycarbonat ergibt eine hohere Perlarigschwelle im Falle der gereinigten
SWCNTs, was auf das Einbringen zusatzlicher Defakfeden CNTs im Reinigungsprozess
zuruckgefuhrt wird. [HorO4] Eine Studie uUber digbdlogischen Eigenschaften von
CNT/Epoxid-Nanokompositen mit CNT-Anteilen bis zw#% zeigt neben einem erhéhten
Abriebwiderstand eine signifikante Reduzierung dRgibungskoeffizienten. [Don05]
Hinsichtlich des Rissweiterwachstums wird eine mpte CNT-Konzentration von 2 wt%
MWCNT in Polycarbonat festgestellt. Oberhalb dieseNT-Konzentration geht der
Komposit von einem duktilen Werkstoff zu einem g6 Material Uber, was sich in einer
negativen Entwicklung des Rissweiterwachstums desposits bemerkbar macht. [Sat05],
[Sat07]

Der Einfluss des Funktionalisierens der CNTs zsigh in einer Studie Gber Komposite aus
Polyethylenterephthalat (PET) und teils funktiosigliten MWCNT die mittels in-situ
Polymerisation hergestellt werden. Die Werte degf&stigkeit und des Moduls steigen im
Fall der mit Essigsaure funktionalisierten CNTs st@gigendem CNT-Anteil wahrend sich die
Werte der Komposite mit unveranderten CNTs redenier[Jin08] Fiur die in-situ
Polymerisation von Mikropartikeln aus Polymethyltreatrylat (PMMA) und MWCNTs
werden die CNTs zunachst mit Essigsaure funktisreati und mittels Ultraschall in Methanol
vordispergiert. Elektronenmikroskopische Untersungan zeigen, dass die CNTs sowohl auf
der Oberflache als auch im Inneren der Mikropaltikeorliegen. Mit dem CNT-Anteil von
3,7 wt.% wird die elektrische Leitfahigkeit von 818° S/cm gemessen. [Kwo08]

Eine Gegeniberstellung von trockenem Mischen unddispergierten MWCNTS in

Polypropylen (PP) belegt die positive Wirkung desrdispergierens flr einen hdheren
Fullstoffanteil. Zum Vordispergieren werden die GNdei erhohter Temperatur unter Ruhren
und Beaufschlagung von Ultraschall in Meta-XylolduRP eingebracht und anschliel3end
getrocknet. Die Mischung wird ebenso wie die zunrgi@ch unbehandelten CNTs in

Anteilen zwischen 0,5 und 5 wt.% mit Polypropyleermengt und im Einschneckenextruder
extrudiert. Mit beiden Methoden kdnnen die Dehngegrdie Harte und der E-Modul erhéht
werden, allerdings erweist sich die Losungsmitt¢hode als effektiver um grof3ere Mengen
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an CNTs zu dispergieren, da die trocken gemisciempounds grol3e Agglomerate
aufweisen. [Esal0]

Die Moglichkeit der Orientierung von CNTs zeigt Isimm einer Studie mit MWCNTS in
Polystyrol. Hier wird zunachst ein Anteil von 5%t. CNTs mittels Ultraschall in
Tetrahydrofuran und Polystyrol vordispergiert untséhlieRend getrocknet. Die Mischung
aus CNTs und Polystyrol wird zur weiteren Dispengimgy und Ausrichtung der CNTs in
einen Zweischneckenextruder gegeben und durch reidateckige Dise extrudiert. Zum
Vergleich werden Proben ohne Duse im Extruder gamisind anschlie3end bei hoher
Temperatur formgepresst. Sowohl die ausgerichtelemauch die regellosen Nanokomposite
zeigen eine Verbesserung der mechanischen Eigdtesthansichtlich des Zugmoduls, der
Dehngrenze und der Zugfestigkeit, wobei die ausgtgien CNTs einen wesentlich gré3eren
Sprung im Eigenschaftsprofil der Komposite bewirKdimo02] Eine Studie Uber ebenfalls im
Extruder dispergierte MWCNT in Polyethylen besttign positiven Effekt der Ausrichtung
von CNTs auf die mechanischen Eigenschaften dergésite. Zug-Dehnungsmessungen
weisen auf eine stete Verbesserung der mechanidéigenmschaften mit steigender Anzahl
orientierter CNTs hin. [Sul11]

3.4 CNTs in Elastomeren

Im Vergleich zu der Vielzahl an Publikationen Ubdre Wirkung von CNTs auf
Thermoplaste, ist der Einsatz von CNTs in Elastemdyisher wenig ausfihrlich untersucht
worden. Ein Grund sind die im Vergleich zu anddféiistoffen hohen Kosten der CNTs, die
den Einsatz in der von Rohstoffkosten bestimmteantgGhukindustrie bisher nicht zuliel3en.
Die bisherigen experimentellen Untersuchungen Befassich in der Hauptsache mit der
elektrischen Leitfahigkeit und dem dynamisch-med@ren Verstarkungspotential der
geflllten Elastomere. [Ali07], [Bok06] Mit CNT-Koentrationen bis zu 10 phr kann eine
Erhdhung des Moduls sowie der Zugfestigkeit erzwkrden [Bok06], wahrend die
Eigenschaften bei hoheren Konzentrationen durch Alemau der CNTs wieder reduziert
werden. [Min01], [Tak05] Als Basispolymere kommen den Studien hauptséchlich
Naturkautschuk, Styrol-Butadien-Kautschuk (SBR) 8illkonkautschuk zum Einsatz, das
Verstarkungspotential von CNTs in FluorkautschukrddPDM wird dagegen nur in wenigen
Einzelfallen untersucht.

Fur die Herstellung von robusten Dichtungen, dieheém Temperaturen und Dricken
standhalten und den Anforderungen in der Olférdgmyeniigen, wird bei der Herstellung von
FKM/CNT-Kompositen auf einem Walzwerk eine speee€llemperaturregelung gefahren.
Die Viskositat des Polymers wird zunachst bei hohemperaturen erniedrigt. Die MWCNT
werden hinzugegeben und die Temperatur im Anscldostie Inkorporationsphase auf 20°C
reduziert um bei hoher Viskositat mit groRen Sctidtkn zu dispergieren. Die CNT-Anteile
werden zwischen 5 und 35 phr variiert. Die Perkotetschwelle wird mit 9 wt.% CNT
angegeben. Die mechanischen Kennwerte steigenubiten CNT-Anteil von 15 phr stetig
an, auf 18,4 MPa fur den Spannungswert bei 50% Oehrund auf 24,3 MPa fur die
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Zugfestigkeit. Eine weitere Erhohung des CNT-Amteuf 35 phr fuhrt zu einem

gleichbleibenden Spannungswert bei 50% Dehnungeuret leicht reduzierten Zugfestigkeit.
[End08] Ebenfalls auf einem Zweiwalzwerk werden HRIKIMBR-Komposite hergestellt,

deren Abriebwiderstand durch die Zugabe von 10NMWCNT deutlich verbessert werden
kann. [Xu09] Reine FKM/CNT-Kompounds (10 phr CNT+Ai) zeigen gleichfalls einen

deutlich héheren Abriebwiderstand als ruf3gefulltertoounds (30 phr N990) bei gleichzeitig
deutlich besserer Weiterrei3festigkeit (55,3 kN/m iFall der CNT-Kompounds und

18,4 kN/m bei den Ruf3-Kompounds). [Fau09] Mit dagabe von bis zu 4,5 phr MWCNT in
FKM und der Verarbeitung auf dem Zweiwalzwerk kémm&erformance-Charakteristika wie
die Zugfestigkeit (7 MPa), der Modul und die Waiggfestigkeit kontinuierlich verbessert
werden. Mit einer Erhdhung der CNT-Konzentratioh @phr lasst sich jedoch keine weitere
Steigerung der mechanischen Kennwerte erzielem(#h

Die Kombination von CNTs und EPDM zeigt sich biglanenig erfolgversprechend. Mit
Vinyl-Gruppen funktionalisierte MWCNTs werden in tf@&ydrofuran vordispergiert, unter
Ruhren mit flissigem EPDM gemischt und nach aneBeinder Trocknung vernetzt. Die
erzielten Zugfestigkeitswerte liegen mit dem Folifgtnteil von 0,7 wt.% CNT bei 1,3 MPa
mit den funktionalisierten CNTs und bei 0,6 MPa mén nicht funktionalisierten CNTSs.
[Zho10] In einer Vergleichsstudie zeigt bereits dagefillte Elastomer Zugfestigkeiten von
2,5 MPa. Mit 3 phr vordispergierter MWCNT (in Etlwhnmittels Ultraschall) kann die
Zugfestigkeit der im Innenmischer hergestellten oomds auf 4,5 MPa gesteigert werden.
Die Leitfahigkeit liegt bei 3,5 x I0S/cm. Durch die zusatzliche Zugabe von 40 phr Bs&
sich die Zugfestigkeit auf 17,2 MPa erhOhen, deitféleigkeitswert steigt auf 0,21 S/cm.
[Lor09] Die Hybridsysteme zeigen hier den grotemsvarkungseffekt.

Die Mehrheit der Publikationen, in denen die Augwirg von CNTs in Silikonkautschuk
beschrieben wird, verwendet funktionalisierte CNTdie nach ultraschallgestitzter
Vordispergierung Uber mechanisches Ruhren in digriMaingearbeitet werden. [ChulO0],
[Jia07], [Vas07], [Fro03] Mit Hilfe dieser aufwernyin Vorbehandlungen werden elektrische
Perkolationsschwellen zwischen 0,5-3 wt.% CNT éirzMit unbehandelten MWCNTSs, die
ebenfalls zunachst in einem Losungsmittel vordigieer und anschlie3end unter Rihren mit
der Silikonmatrix vermischt werden, konnen Uber migieRen Komposite mit der
Perkolationsschwelle von 0,5 phr erhalten werd&wok(9] Eine mechanische Verstarkung
kann nur im Bereich geringer Dehnbeanspruchungelénzierden. Die Zugfestigkeitswerte
der mit 0,3 bis 1 wt.% SWCNT gefillten Kompositegen mit 3,5 MPa auf dem gleichen
Niveau wie das ungeflllte Polymer — bei deutlicduzaerter Dehngrenze. Eine Auftragung
des Verstarkungsfaktors Uber der Dehnung verdautliden Bereich der hochsten
Verstarkung, der bei einer Dehnbeanspruchung vés liggt. [Fro03] In einem Mahlprozess
werden MWCNT/Q-Komposite hergestellt, die mit demll$toffanteil von 3,8 wt.% eine
Verbesserung der Warmeleitfahigkeit um 65% aufweisBie elektrische Perkolations-
schwelle liegt mit diesem Verfahren bei knapp Ubert.% CNT. Mit dem Fullstoffanteil von
3,8 wt.% CNT betragt die absolute Leitfahigkeit 8,60° S/cm. [Liu04]
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Zur Herstellung von Nanokompositen mit CNTs in Neawtschuk (NR) werden
verschiedene Verfahren untersucht. Die Perkolasicmgelle von Kompositen, die Gber Latex
Compounding hergestellt werden, liegt bei der Veweng von single-wall CNTs bei
1,5 phr. Mit dieser Fullstoffkonzentration werdemigfestigkeiten von 32,3 MPa und die
Bruchdehnung von 1106,1% erzielt. [An010] Mit MWCNiEgen die Zugfestigkeiten in
einer anderen Studie fur NR-L/CNT-Kompounds mit d€@NT-Anteil von 1 wt.% bei
4,5 MPa und bei 7,5 MPa mit 7 wt.% CNT. [Ati10] Eanderes, sehr verbreitetes Verfahren
beruht auf der Kompoundherstellung Uber eine Swspenaus NR und CNTs. [Fak06],
[AtiO7], [Jia09] Die CNTs werden zunachst mit Hillgnes Dispergiergerates in einem
Losungsmittel vordispergiert und der NR anschlielReanter Zuhilfenahme des
Dispergiergerates in der Suspension gelodst. Dasingssnittel wird schliel3lich verdampft.
Die Perkolationsschwelle der Kompounds bei Verwagdeon Toluol als Losungsmittel liegt
bei 3,8 wt.% CNT. [Bok06] Erwartungsgemal zeigea pum Vergleich herangezogenen
rudgefillten Proben mit dieser Fullstoffkonzentratnoch keine Leitfahigkeit. Bei den Zug-
Dehnungseigenschaften kann fir einen CNT-Anteil 2ghwt.% ein deutlicher Anstieg der
Spannungswerte ausgemacht werden, insbesonderéhétiere Fullstoffkonzentrationen
kénnen jedoch weder die Zugfestigkeit noch die @edinze durch die CNTs erhdht werden.
Ein direkter Vergleich von CNT- und rul3gefullten NM®mpositen, die jeweils den
Fullstoffanteil von 3,9 wt.% aufweisen, zeigt htheé@pannungswerte fur die CNT-Proben,
jedoch eine schlechtere Zugfestigkeit und DehngrefiBok06] Hier ist anzumerken, dass das
vollstandige Verstarkungspotential von Rul3en masdr geringen Fullstoffkonzentration
nicht ausgeschopft werden kann. Mit dem gleichenfalheen und zuséatzlicher Weiter-
verarbeitung auf dem Walzwerk wird ein hoher Antah 25 phr vorbehandelter MWCNTSs
in NR eingebracht und mit ru3geflilliten Systemendar gleichen Fullstoffanteil verglichen.
Hinsichtlich der Zug-Dehnungseigenschaften weisele €NT- und Rul3komposite
vergleichbare Eigenschaften auf, hinsichtlich Riakelastizitat und Speichermodul kdnnen
die Werte durch den Einsatz von CNTs verbessertiever[Sui08] Durch die Verwendung
von Cyclohexan anstelle von Toluol kdnnen im Losmgchverfahren Komposite aus NR
und MWCNT mit der Perkolationsschwelle von 1 phr TNhergestellt werden. Die
Zugfestigkeit und die Bruchdehnung der Kompositedea mit steigendem CNT-Anteil
allméahlich reduziert, der Young-Modul erfahrt dagegeinen kontinuierlichen, steilen
Anstieg. [Bok12]

Der direkte Vergleich von Kompositen, die zum eirigrer mechanisches Mischen auf dem
Walzwerk und zum anderen tber Losungsmischen ntii¢ ldines Magnetrihrers in Toluol
hergestellt werden, zeigt bessere Kompositeigefischam Fall der vordispergierten
MWCNTs. Es ist jedoch anzumerken, dass auch dieciMisgen, die im Ldsungs-
mischverfahren hergestellt werden, eine Weiterbeitung auf dem Walzwerk erfahren
haben, so dass das Dispergieren, das wahrend descWdétes erfolgt, mit beriicksichtigt
werden muss. Mit beiden Verfahren wird durch dieTSNlie §-Zeit von anfanglich 5 min
(ungefllite Mischung) auf 2,5 min (5 phr CNTs) remut. Die mechanisch gemischten
Komposite zeigen mit steigendem CNT-Anteil eine @&ume der Spannungen bei 100% und
300% Dehnung, jedoch einen Ruckgang der Zugfestigken 20 MPa (ungefullt) auf
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12 MPa (5 phr CNT), was von den Autoren der zunefdee Agglomeratbildung in den
Kompositen zugeschrieben wird. Die Zugfestigkeitter Komposite, die tUber L&sungs-
mischen hergestellt werden, liegen mit dem CNT-Anten 0,5 phr bei 23 MPa. Mit der
Steigerung auf 5 phr CNT fallt der Wert auf 18 MRal liegt damit wie bei den mechanisch
gemischten Kompositen unterhalb der Zugfestigkeit whgeflllten Komposite. [Ism10] In
einer weiterfihrenden Studie werden von der gleidRerschungsgruppe die mechanischen
Eigenschaften von NR/CNT/Rul3-Hybridsystemen untdrsu die Uber mechanisches
Mischen auf dem Walzwerk erhalten werden. Im Vechleur Referenzmischung mit 30 phr
Rul3 kann der beste Erfolg mit der geringsten Swibtistn von 0,5 phr Rul3 gegen 0,5 phr
MWCNT erzielt werden: die Zugfestigkeit steigt ven,4 MPa auf 29,5 MPa. Mit steigenden
CNT-Anteilen sinken die Werte der Zugfestigkeit eggn wieder. [Ism11]

NR/CNT/Rul3/-Hybridsysteme, die im Innenmischer kstgllt und anschlielBend auf dem
Walzwerk weiter verarbeitet werden, zeigen staris@rope Effekte, die durch wiederholte
Durchgange durch den Walzenspalt hervorgerufen everBDer Formfaktor, der das Lange-
Seiten-Verhaltnis von Fdllstoffen beschreibt, wedperimentell auf einen Wert von 52
ermittelt und liegt damit bei etwa einem Drittelsdbeoretisch errechneten Formfaktors. Die
Hybridsysteme, bei denen 5—15phr CNT einem Rw8amon 50 phr hinzu gegeben
werden, zeigen im Vergleich zu den Rul3systemenrgpayswerte bei 50% Dehnung, die mit
Werten bis zu 8 MPa teilweise um den Faktor 2,60lrhwerden konnen. Eine grol3e
Hysterese und starke Warmebildung auf Grund inrRefioung zwischen der Matrix und der
Oberflache der CNTs legen dennoch eine schlechtéstéftrMatrix-Anbindung nahe.
[Cat09]

Durch die Zugabe von 3 phr MWCNT und das Dispesgierm Innenmischer kann die
Zugfestigkeit von NR-Kompositen von 12 MPa auf 1PaM gesteigert werden. Die
elektrische Leitfahigkeit liegt fiir die CNT-gefigh Kompounds bei 5,4 x T®B/cm. Das
zusatzliche Beifliigen von 40 phr Kieselsaure fulrtZzagfestigkeiten von 29 MPa (nur mit
Kieselsaure und ohne CNTs: 30MPa) und der elekieis Leitfahigkeit von
3,2 x 10° S/cm. Das Ermiidungsrisswachstum kann fiir die NR/SNca-Hybridsysteme
leicht reduziert werden. [Lor09] Mit einem hohenli§idffanteil von 25 phr gereinigten und
funktionalisierten MWCNT, die im Innenmischer in tNe&kautschuk eingebracht werden und
anschlieBend einen Verarbeitungsschritt auf demzwéak erfahren, kann im Vergleich zu
rulgefullten Kompositen mit dem gleichen Fullstoflal keine Verbesserung der
Zugfestigkeit oder der Reil3dehnung erzielt werdim.beiden Kompositen liegen die Werte
bei 24 MPa und 490% Dehnung. Bei etwa gleicherdt@risen die CNT-Komposite jedoch
hohere Werte in der Ruckprallelastizitat auf. [SiOVon NR/CNT-Kompositen, die
ausschlie3lich auf dem Walzwerk hergestellt werdeamn durch die Zugabe von 1 phr
funktionalisierter MWCNTSs die Zugfestigkeit bei ngeringfugig reduzierter Reil3dehnung
auf 26 MPa gesteigert werden (ungefiillte NR-Mischu2i,7 MPa). Diegb-Zeit wird durch
die CNT-Zugabe leicht erhdht. [Sha07]
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4 Praxisnahe Verarbeitungstechniken zur Compoundherslliung

Die hier vorgestellten Ergebnisse sind im Rahmess @&MBF-geforderten Projektes

.CarboElast: Elastomere fir hochfeste Dichtungeowis innerhalb des DKG-geforderten
Projektes ,Dispergierung von Carbon Nanotubes (QNUad Eigenschaftsprofil von

CNT/Elastomerkompositen“ entstanden. Teile diesebeA sind in den jeweiligen

Abschlussberichten verdéffentlicht [Schl3a] [Schl13Ejel der Untersuchungen ist es,
praxisnahe Verarbeitungstechniken zum Dispergiereon CNTs in rheologisch

unterschiedlichen Kautschuken zu finden. Zu diegameck werden Konzentrationsreihen
mit CNTs in Naturkautschuk (NR), Silikonkautsch@)( Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk
(EPDM) und Fluorkautschuk (FKM) hergestellt. Am 8ael von NR/CNT-Compounds

werden zudem Konzentrationsreihnen mit untersclibdih CNT-Typen miteinander

verglichen. Bei den CNTs handelt es sich um dieeiyldC7000 und NC3100 des Herstellers
Nanocyl s.a. (Belgien) sowie die Baytubes BTC70R] uwhe BTC150HP von Bayer

MaterialScience (Deutschland). Fur Untersuchungi,nicht speziell der Betrachtung der
Unterschiede zwischen den CNT-Typen gelten, wiktsstder Standardtyp NC7000 von
Nanocyl verwendet. Eine Beschreibung aller verwam€NT-Typen sowie der Kautschuke
findet sich in Abschn. 11.1.

Zum Dispergieren der CNTs kommen drei unterschitbdliVerfahren zum Einsatz. Der erste
Ansatz beruht auf dem Inkorporieren und Dispergieder CNTs im Innenmischer. Um die
bendtigten CNT-Mengen und die damit verbundenel®@lastung gering zu halten, wird ein
Laborinnenmischer mit dem Mischkammervolumen vo® &% gewahlt. In der zweiten
Variante wird der Laborinnenmischer mit einer atisffenden Weiterverarbeitung des
Mischguts auf einem Laborwalzwerk kombiniert. Aufru@d des hoheren Dehn-
stromungsanteils wird hierdurch eine Verbesserugrgispersion erwartet. Die dritte und
neue Verfahrensstrategie setzt sich aus der setwerkulnkorporation der CNTs im
Innenmischer und der anschlielenden Extrusion deiole Dise mit der Form eines
konischen Schlitzes zusammen. Zum Fordern des Blgshwird ein Einschneckenextruder
verwendet. Dieser entfaltet keinerlei Mischwirkuisg, dass das Dispergieren der CNTs im
Stromungsfeld der sich tUberlagernden Scher-/Defmsing innerhalb der Dise erfolgt. Als
Bewertungskriterien fur die Mischungsgite werden WMesentlichen die elektrische
Leitfahigkeit und das Zug-Dehnungsverhalten denetaten Mischungen zu Grunde gelegt.

4.1 Dispergieren im Laborinnenmischer

Der Mischprozess im Innenmischer gliedert sich ghrere Stufen. Werden Kautschuk und
Fullstoff unter erhbhtem Druck und Temperatur zusemgebracht, dringt der Kautschuk
unter Verdrangung der Luft in die Leerraume der lAggerate ein und benetzt die
Fullstoffoberflache. [Roel3] Diese Anfangsphases du einer Energiespitze im Misch-
diagramm fahrt, wird als Inkorporationsphase bdmset. Es schliel3t sich die
Dispersionsphase an, in der die SekundarstruktarFdgistoffs abgebaut wird. Durch die
resultierende VergroR3erung der Kontaktoberflachesawen Fullstoff und Kautschuk kommt
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es je nach Kautschuk zu einem erneuten AnstiegDdeBmomentes und der Ausbildung
eines weiteren Maximums. Die Dispersionsphase &gert sich mit der Distributionsphase,
in der die Agglomerate und Aggregate in der Matretteilt werden. Sind schlie3lich die
Agglomerate in Aggregate zerteilt und gleichmafigder Matrix verteilt, stellt sich ein
konstantes Drehmoment ein. Die fortdauernd eingdbea Scherkrafte und hohe
Temperaturen fuhren zu einem Abbau des Polymerdass der Mischprozess haufig schon
friher beendet wird. In der Praxis kommen in degeReavirtschaftliche Uberlegungen hinzu,
die einen friheren Abbruch bedingen. [Roel3]

4.1.1 Mischdiagramme
Die Mischdiagramme zeigen den DrehmomentverlauésiNischzyklus und spiegeln die
Phasen des Mischprozesses - die Fullstoffinkorporatdie Fillstoffdispersion und den
Polymerabbau - wieder. Die im Laborinnenmischer dit konstanten Mischzeit von 20 min
hergestellten Mischungen NR/CNT, Q/CNT, EPDM/CNTdURKM/CNT zeigen &hnliche
Verlaufe, gekennzeichnet durch einen starken Agstess Drehmoments in Abhéangigkeit des
CNT-Anteils. Dieses wird am Beispiel der Konzentmasreine Q/CNT beschrieben (Abb.
4-1).
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Abb. 4-1: Mischdiagramm CNTs in Silikonkautschuk [Zim11]

Mit der Zugabe des Kautschuks und Absenken des&iesnerfolgt ein steiler Anstieg des
Drehmoments bis zu einem ersten Maximum. Die Miaaiker ist zu diesem Zeitpunkt auf
Grund der eingeschlossenen Luft und der kalten iisgsbestandteile stark tberfullt. Mit
dem Entweichen der Luft und der zunehmenden Erwédgmdes Polymers sinken der
Fullgrad und das Drehmoment wieder ab. Nach 2 mind wer Stempel geliftet und die
CNTs werden hinzugegeben. Bemerkenswert ist demuflablgende starke Anstieg des
Drehmoments, der dem CNT-Anteil proportional iste Dnkorporationsphase ist vergleichs-
weise kurz, bei RufRen dauert dieser Prozess aufidGder hoheren Struktur l&nger. Die
zeitverzogert einsetzende Dispersionsphase schlgBh mit einem abflachenden
Drehmoment an. Nach der Zugabe des Vernetzungssydiei der Mischdauer von 10 min
stellt sich ein stationarer Endwert ein, der demr&@behalt wiederum annahernd proportional
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ist. Mit 3 Vol.% CNT liegt der mittlere Endwert d&rehmoments ca. 50 % oberhalb des
Wertes der ungefullten Referenzmischung. Bei emigelymeren kommt es im Anschluss an
die Dispersionsphase zu einem erneuten Absinken debmomentes, das durch die
abnehmende Viskositat der Mischung infolge desiehabbaus begrindet ist.

Die Kurvenverlaufe der NR/CNT-, EPDM/CNT- und FKMMT-Mischungen unterscheiden
sich von den in Abb. 4-1 gezeigten in zweierlei stitht. Zum einen ist das Drehmoment-
maximum infolge der Zugabe der CNTs unterschiedbtérk ausgepragt, was auf eine
unterschiedlich intensive FullstoffinkorporationduDispersion hindeutet. Zum anderen zeigt
der sich einstellende Endwert des Drehmoments attostéiren Bereich je nach Polymer eine
unterschiedlich starke Abhangigkeit von der Konetidn der CNTs. In Abb. 4-2 sind die
Drehmomentwerte im stationaren Bereich jeweils gemoauf die ungeftllte Mischung in
Abhangigkeit des CNT-Anteils aufgetragen. Die Drenmentwerte zeigen eine anndhernd
lineare Abhangigkeit vom CNT-Gehalt. Der grofite hegsdes Drehmoments lasst sich bei Q
und NR beobachten, die Werte von FKM und EPDM zegjaen flacheren Verlauf.
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Abb. 4-2: Verlauf des bezogenen Drehmoments in Abb. 4-3: Vergleich der bezogenen Drehmomente
Abhangigkeit der CNT-Konzentration der NR/CNT- und EPDM/CNT-Proben mit

RuR-gefillten Referenzproben

Die hoheren Drehmomentwerte bei NR und Q sind eimwkiis auf eine im Vergleich
intensivere Wechselwirkung zwischen Kautschuk ulNI€ werden die Polymerketten fest
an der CNT-Oberflache gebunden, sind sie nicht nilgfsfahig und erhbhen den realen
Volumenbruch des Fullstoffs. Die Folge ist ein ls¢dier Anstieg der Viskositat und damit
verbunden ein hoheres erforderliches Drehmomente Eveitere Erklarung ist auch die
niedrige Viskositdt von Silikonkautschuk: Kautschuknit geringerer Viskositat dringen
leichter in das Leervolumen der Fullstoffaggregate. Dieser ,occluded rubber® erhéht
ebenso wie der in Abschn. 2.3.1 beschriebene boubteer scheinbar den Fillstoffanteil der
Mischung und fuhrt zu einem hoheren bezogenen Doement. Definitiv sind die
unterschiedlichen Drehmomentwerte ein Hinweis ané @interschiedlich stark ausgepragte
Vertraglichkeit, Grenzflachenspannung und Adhasibrischen den CNTs und den
Polymeren.



Praxisnahe Verarbeitungstechniken zur Compoundiiiensg 49

Der Vergleich mit dem bezogenen Drehmoment zweidbgefillter Proben mit NR

(NR/Ruf3 N330) und EPDM (EPDM/Ruf3 N550) in Abb. #e8deutlicht, dass die CNTs ihre
Wirkung bei geringen Konzentrationen zwar untemsghth stark entfalten, jedoch in ihrer
Verstarkung deutlich oberhalb der iso-dimensionafade liegen. Auch die Kurve der
EPDM-Proben, die in Abb. 4-2 verglichen mit deneneth CNT-geflllten Kautschuken einen
flacheren Verlauf zeigt, verlauft deutlich oberhalér ru3gefillten Referenzprobe. Ein mit
CNTs vergleichbares Werteniveau kann mit dem FfflsRul3 erst im Bereich der

Perkolationsschwelle mit Konzentrationen von 1B Vbl.% erreicht werden. Dieser

Unterschied ist eine direkte Folge des Aspektvénigies der jeweiligen Fillstoffklasse.

4.1.2 Die wahrend des Mischens eingetragene Energie

Die wéahrend des Mischens eingetragene Energie wackchnet Uber das Integral der
Leistung Uber der Zeit. Abzlglich der Leerlauflersy ist sie ein Mal3 fur die Uber die
Rotoren in die Mischung eingebrachte mechaniscloeifrBei konstanter Drehzahl kann die
eingetragene Energie E aus dem Produkt des Insedesl Drehmomenteasiber der Zeit t
und der Drehzahl n berechnet werden (Glg. 4-1).

t
E= njrdt Glg. 4-1
0

Da die Viskositat der Mischung in direkter Weisenwatier Temperatur abhangig ist und sich
bei hoheren Drehzahlen hohere Temperaturen mihggnen Schub- und Zugspannungen
ausbilden, sind bei unterschiedlichen Drehzahlemeke Mischenergieeintrage hinsichtlich

des Verarbeitungsverhaltens sowie der Vulkanisatsighaften nicht in jedem Fall

gleichwertig. [Roel3] Aus diesem Grund werden inhiRan dieser Arbeit Versuchsreihen
im Innenmischer mit variierender Drehzahl und Mi=ah durchgefuhrt, worauf spéter in

Abschn. 6.3 eingegangen wird. Zun&chst werden jeddie Mischenergieeintrdge bei

konstanter Mischzeit und Drehzahl normiert auf geweiligen Mischenergieeintrag der

ungeflllten Mischungen betrachtet um den Effektii@istoffs zu verdeutlichen (Abb. 4-4).

Die eingetragene Mischenergie wird mit zunehmenderteil an CNTs erhdht, wobei die
Steigung von der Art der Kautschukmatrix abhéngiy Fir NR und EPDM steigt der
Energieeintrag mit einer hoheren Steigung als fiin@ FKM. Ein direkter Vergleich mit den
bezogenen Mischenergieeintragen ruf3gefiillter Misgho lasst den polymerspezifischen
Beitrag dagegen vernachlassigbar erscheinen (Ablp. owohl die Rul3mischungen als auch
die CNT-Mischungen bilden hinsichtlich des Energigages eine Masterkurve aus, die im
Fall der CNT-Mischungen schon bei geringen Filfstakilen steil ansteigt, wahrend die
Kurve der Rufimischungen deutlich flacher verla@itfensichtlich kommt es durch das
Einmischen der CNTs zu einer erheblich starkereskd&itatserhnbhung, welche den hdheren
Energieeintrag bedingt.
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Abb. 4-4; Normierter Mischenergieeintrag im Abb. 4-5: Normierter Mischenergieeintrag im
Vergleich der Polymere Vergleich der Fillstoffe

4.2 Kombination von Laborinnenmischer und Laborwalzwerk

Der sich einstellende stationdre Endwert des Drehembtes in  den in
Abschn. 4.1.1 beschriebenen Mischdiagrammen lasstufl schlieRen, dass die Mischung
weitestgehend homogenisiert, also ,fertiggemisaeéit“ Um festzustellen, ob damit auch der
Dispersionsvorgang so weit wie moglich abgeschlosste werden einige der Mischungen im
Anschluss an den Mischprozess im Innenmischer zeitéiWerarbeitung auf das Walzwerk
gegeben. Der im Walzenspalt erhdohte Dehnstromutgjséegrindet die Hoffnung auf eine
weiter verbesserte Dispersion. Variiert werden igsem Zusammenhang die Drehzahl, die
Walzzeit, der Walzenspalt und die Friktion. Die &vgisse zu den Messungen der
elektrischen Leitfahigkeit und des Zug-Dehnungsakems finden sich in Kap. 7.

4.3 Dispergieren durch Extrusion

Die neu entwickelte Mischstrategie setzt sich aerssghr kurzen Inkorporation der CNTs im
Innenmischer und der anschlieRenden Extrusion deireh konische Schlitzdiise zusammen.
Zur Forderung des Mischguts durch die Dise wirdsalidiber ein Gewinde einem

Laboreinschneckenextruder nachgeschaltet. Einskbnegtruder entfalten keinerlei Misch-

oder gar Dispergierwirkung, sondern dienen einzg Borderung. Zum Dispergieren der
CNTs wird die Dehnstromung genutzt, die sich in deeningenden Profil der Dise der

Scherstrémung Uberlagert.

Stromt ein Medium durch einen Kanal parallelen Waostiands, so bildet sich idealerweise
eine reine Scherstromung aus. In dem konischenl Bmoér Diise steigt die Geschwindigkeit
entlang der Stromungsrichtung an, wodurch das Mistheben der vorhandenen Scherung
auch einer Dehnbeanspruchung ausgesetzt ist. Aufddron Zugspannungen kommt es im
Fall eines Polymers zum Losen von Verschlaufungehainem Abgleiten der Polymerketten
relativ zueinander. Die Molekilketten ebenso wiesatnope Fullstoffe wie CNTs erfahren
eine Orientierung in Strdmungsrichtung.
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Durch das Dispergieren im Stromungsfeld der komaclchlitzdise soll der Abbau der
CNTs mdglichst vermieden und das aul3erordentli¢te spektverhaltnis der CNTs erhalten
bleiben. Des Weiteren wird eine Ausrichtung der GNIT Stromungsrichtung angestrebt. Zu
diesem Zweck werden drei unterschiedliche Schlgedi entwickelt und getestet. Das
Hauptmerkmal liegt jeweils auf dem konischen Sehlitelcher je nach Dise den Winkel von
8°, 12° oder 15° aufweist. In der vorliegenden Atrberden die Ergebnisse vorgestellt, die
mit den Disen mit der hochsten (15°) und der gstergKonizitat (8°) erhalten werden. Abb.
4-6 zeigt die unbemalite Schnittansicht der Duseeitie Konizitat mit dem Winkel von 15°

aufweist; die entsprechende Konstruktionszeichnsing Abb. 4-7 dargestellt.

ez
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Aufnahme flr die Einkopplung von Ultraschall
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Abb. 4-6: Schnittdarstellung der Duse, Konizitat v 15° [Sch13a]

Das Bauteil ist stark durch die vorliegenden testimen Gegebenheiten beeinflusst und
orientiert sich an der Bauart bereits vorhandeparalleler Schlitzdisen. Der extruderseitige
Teil weist eine Gewindebohrung auf, Uber die dasit®h mit dem Extruder verbunden
werden kann. Der Durchmesser des Eingangskanals Diige ist mit 8 mm der
Austrittsoffnung des Extruders angepasst. Strontecgsisch ergeben sich hier zwei
Schwierigkeiten. Zum einen ist von diesem Kanaldoresser ausgehend keine nennenswerte
Querschnittsverjiingung realisierbar, so dass dénfingskanal notwendigerweise zunachst
eine deutliche Querschnittserweiterung erfahren smi&im anderen soll die Duse als
konische Schlitzdise ausgefiihrt werden, um in eiparmallelen Auslaufbereich online-
Leitfahigkeitsmessungen zu ermoglichen. Diesen Atgaungen wird Uber zwei auseinander
laufende Kanale und einen abflachenden MittelstegchRung getragen. Neben der
Vermeidung rotierender Totvolumen durch eine piétd Querschnittserweiterung erfolgt
hierdurch der Ubergang von der Runddiise zum eckigefil. Diesem Bereich schlie3t sich
ein Abschnitt parallelen Wandabstands an, in dem é&ufnahme fir die Einkopplung von
Ultraschall vorgesehen ist. Anschlie3end folgt dagentliche Dusenteil, in dem sich der
Querschnitt wieder verjungt und uber die sich eihstde, Gberlagerte Scher-/Dehnstromung
die Dispergierwirkung auf das stromende Medium ftibgen wird. Der parallele
Auslaufbereich mit der Schlitzhdhe von 1 mm sielghBingen fur die Aufnahme von
Elektroden fir online durchfuhrbare, elektrischéfid@igkeitsmessungen vor. In dieser ersten
Sondierung der generellen Eignung der Duse als ebgsgraggregat finden weder die
Elektrodenaufnahmen noch die dispersionsunterstdezeMalinahme der Ultraschall-
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einkopplung Anwendung. Auf Grund der Uberzeugengigebnisse wird fur weiterfihrende
Studien eine Evaluation dieser Funktionen sehr ehieh.

Die Dispergierwirkung der Dise ist neben der Stejguauch von der Lange der
Verfahrensstrecke abhangig. Um nur einen Parametandern, wird die Verfahrenslange fur
jede Duse konstant gehalten und nur der WinkelierariBedingt wird diese Entscheidung
auch durch die technischen Gegebenheiten, diechs zulassen, eine deutlich langere Dise
zu verwenden. Um dem zu begegnen, werden die Miggtubis zu dreimal hintereinander

durch die jeweilige Diise extrudiert, um entspredeeverfahrenslangen zu simulieren. Uber
Heizpatronen sind die Disen temperierbar.
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Abb. 4-7: Konstruktionszeichnung der Dise, Konizité mit einem Winkel von 15°
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5 Charakterisieren der CNTs und der CNT/Kautschuk-Mischungen

5.1 Morphologie der CNTs

Die eingesetzten CNTs unterscheiden sich nach Aergaler Hersteller hinsichtlich ihrer
Durchmesser, ihrer Lange, der Schuttdichte, ihrenl&nstoffreinheit sowie der spezifischen
Oberflache. Zur spezifischen Oberflache werdenigivon Nanocyl Angaben gemacht,
wonach die CNTs eine spezifische Oberflache vor3Dnf/g aufweisen.

Die Unterschiede in den Schuttdichten sind wendgen eigentlichen Herstellungsprozess als
vielmehr dem anschlieenden Kompaktieren des Médemgeschuldet. Damit soll dem
unklaren toxikologischen Risiko Rechnung getraged CNTs als Schwebeteilchen in der
Arbeitsplatzatmosphére vermieden werden. Die CNoFsNanocyl weisen mit 70 kgfheine
deutlich geringere Schittdichte auf als die Baysubet 150 kg/m. Dies deutet auf einen
wesentlich hoheren Grad der Kompaktierung im Fall Baytubes hin, was h&ufig in einer
schlechteren Einarbeitung und Dispersion des [fififstesultiert.

Weiterhin zeichnen sich die CNTs durch eine unteesttich hohe Kohlenstoffreinheit aus.
Nach dem bei der Herstellung der CNTs notwendigedadiven Reinigungsprozess verbleibt
ein bestimmter Gehalt an Metalloxiden im Produki@nbicyl gibt fir seine CNTs die

Kohlenstoffreinheit von 90% und BMS die Reinheitnv®5-99% an. Uber die Art der

Ruckstande werden von den Herstellern keine Angajmmacht. Eigene Untersuchungen
zeigen, dass die metallischen Rickstande der Begtao 73 % aus Co-Oxiden sowie
geringen Anteilen an Ni- und Fe-Oxiden bestehen.

Die Morphologie der verwendeten CNTs wird sowohlRasterelektronenmikroskop (REM)

als auch im Transmissions-Elektronen-Mikroskop (T)Ehalysiert. Das REM dient dabei
vornehmlich der gréberen Beurteilung, da eine Déifzierung einzelner CNTs auf Grund der
nicht ausreichenden Auflésung kaum mdoglich ist.IMehr geben die Aufnahmen im REM

einen ersten Hinweis auf die Agglomeratstruktur @&Ts (Abb. 5-1 und Abb. 5-2). Fir

einen genaueren Vergleich werden die beiden CNTeiypn einer Suspension im

Ultraschallbad dispergiert und nach Verdampfen ldiesingsmittels im TEM analysiert. In

den Aufnahmen zeigen sich deutliche Unterschiedden Durchmessern der CNTs. Die
NC3100 (Abb. 5-3) weisen eine relativ enge Durclsapgerteilung auf, die BTC70P (Abb.

5-4) zeigen dagegen grofRe Unterschiede in den bDhastern der einzelnen CNTs. Die
Baytubes werden im CVD-Verfahren hergestellt unc vwm Abschn. 3.1.3 beschrieben,
erwachsen die einzelnen Roéhrchen auf Katalysatikphr. Die Durchmesserunterschiede
zwischen den Roéhrchen lassen auf eine breiteredax@egteilung der Katalysatorpartikeln bei
der Herstellung schliel3en.
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Abb. 5-1: REM-Aufnahme von NC3100 Abb. 5-2: REM-Aufnahme von BTC70P
im Lieferzustand im Lieferzustand

BT C70P [Sch13a]

In Abb. 5-5 ist die normierte Verteilungskurve d@urchmesser der CNTs dargestellt, die
den ersten Eindruck bestatigt. Wahrend der mittl€rerchmesser der NC3100 bei
9,5+ 2,6 nm liegt, ergibt sich fur die BT C70P ein etwlappelt so grofRer mittlerer

Durchmesser von 1810 nm. Dies fuhrt dazu, dass die NC3100 bei g&i¢tinwaage eine

hohere spezifische Oberflache aufweisen als die WPC Geeignete Verarbeitungs-
bedingungen vorausgesetzt, perkolieren die NC31G@Mherd bei geringeren CNT-

Konzentrationen, da pro Volumeneinheit eine groR&neahl an Rohrchen vorliegt. Mit

diesem Ergebnis kdonnen die im Rahmen der Untersigehu fortdauernd auftretenden
Unterschiede zwischen den physikalischen Eigentaiader Kompounds mit CNTs von

Nanocyl und den Kompounds mit Baytubes erklart werd
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Abb. 5-5: Normierte Verteilungskurven der Durchmesgr der NC3100 und der BTC70P [Sch13a]

Neben den unterschiedlichen Durchmessern weisenrde¥suchten CNT-Typen vermutlich
auch verschiedene Langenverteilungen auf. Diesa&kdjedoch nicht vermessen werden, da
es auf Grund der verknéauelten Strukturen kaum raégst, Anfang und Ende der einzelnen
R6hrchen auszumachen. Zudem liegen die CNTs nmieangslaufig Uber ihre gesamte Lange
parallel zur Bildebene, wodurch sich ein nicht iwedlicher Fehler aufsummiert.
Entsprechend der Herstellerangaben liegt die LalegeCNTs im Ursprungszustand im Fall
der CNTs von Nanocyl zwischen 0,1 und 10 um undibriBaytubes bei > 1um.

5.2 Eigenschaften der unvernetzten Compounds

5.2.1 Rheologische Eigenschaften der Mischungen

Die Viskositat einer Kautschukmischung wird durchs cEinarbeiten von CNTs bereits mit
geringen Konzentrationen erhoht, was auf das holspeltverhaltnis und die grol3e
spezifische Oberflache der CNTs zuriickzufuhrenDsts Ausmald der Viskositatserhéhung
ist jedoch stets abh&ngig von der Art der CNTs, Nakro- und Mikrostruktur der
Kautschukmatrix sowie der im Mischprozess erzieDespersion der CNTs. Bei einer sehr
guten Dispersion wird eine Viskositat erreicht, tlie der 4-5 fache Fullstoffanteil an Rufl3
notwendig ist.

Um den Einfluss der Anfangsviskositat einer Kautkrhatrix auf die Viskositatserhbhung
durch die Zugabe von CNTs zu ermitteln, ist deruNautschuk im Besonderen geeignet.
Durch mechanische Bearbeitung kbénnen die Polymerkeerkirzt und damit die Viskositat
des Polymers herabgesetzt werden. Auf diese Wéinaek aus demselben Grundpolymer
Kautschuke mit unterschiedlichen Viskositaten geveamwerden. Der Abbau des Polymers
erfolgt in diesem Fall auf einem Walzwerk. Der Abfder Mooney Viskositdt von NR in
Abhangigkeit der Walzzeit ist in Abb. 5-6 dargelstdereits nach 15 min reduziert sich die
Kautschukviskositat von anfanglichen 73 MU auf 36 .MNach 60 min ist die Viskositat auf
17 MU herabgesetzt. Diese beiden mechanisch abggb®&R werden flr die Herstellung
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von NR/CNT-Compounds im Innenmischer verwendet diedAnderungen in der Viskositat
mit unbehandelten NR/CNT-Mischungen verglichen (Ab{7).

80 80 - " |
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70 SMR CV60 701 im Innenmischer (20 min)
60 604
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3‘ 40 3‘ 40
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Abb. 5-6: Abnahme der Viskositat von NR Abb. 5-7: Verlauf der Viskositét bei
in Abhangigkeit der Verarbeitungszeit NR/CNT-Mischungen mit unterschiedlicher
auf dem Walzwerk Viskositat der Matrix [Sch13a]

Durch die Zugabe von CNTs steigt die Viskositat woedrigviskosem NR stérker an als von
nicht abgebautem NR. Mit dem CNT-Anteil von 2-3 W6Inéhern sich die Viskositatskurven
der Mischungen mit abgebautem NR jedoch dem Viskissiveau der hoherviskosen
NR/CNT-Mischung an. Da in allen Mischungen das djlei Wechselwirkungspotential
vorliegt, wird hierdurch die These bestétigt, daser CNT-bedingte starkere
Viskositatsanstieg niedrigviskoser Kautschuke aemfi thdheren Anteil an occluded rubber
zuruckzufiihren ist. Wie sich die niedrige Viskosithzw. niedrigere Molmasse auf die
Dispersion der CNTs auswirkt, wird spater in Absdh2 gezeigt.

5.2.2 Viskoelastische Eigenschaften der Mischungen

Die viskoelastischen Eigenschaften der CNT-gefillkautschukmischungen werden mit
Hilfe eines Schwingungsrheometers bei der FrequenzlL Hz sowohl bei konstanter (0,3%)
als auch steigender Deformationsamplitude (0,34b3%) analysiert. Um die Wirkung der
Polymermatrix auszuschlieen und einzig den Effist CNTs zu bewerten, werden in
Abschn. 5.2.2.2 der bezogene Speichermodulcn@®'o= Ghe) und der bezogene
Verlustmodul (Gent/G'o = G'hep in Abhangigkeit des CNT-Anteils dargestellt.

5.2.2.1 Amplitudenabhangigkeit

Wird im dynamischen Versuch die Deformationsamgitistetig erhdht, so lasst sich fir alle
Systeme ein nicht-lineares Verhalten mit einerigg@et Abnahme des Speichermoduls in
Abhangigkeit der Deformationsamplitude beobachtenUnterschied zu vernetzten Proben
ist das nicht-lineare viskoelastische Verhalten dmr Kettenlange und der Langketten-
verzweigung bestimmt, die wiederum die Verhakung#eiin der Schmelze und letztlich die
translatorische Verschiebung der Polymerknéuelsghwdte beeinflussen. [Sch13b] Mit
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Ausnahme der Q-Komposite ergibt sich fiur alle Probei geringen Deformationsamplituden
ein Plateauwert, dessen HOhe abhangig von der Coliz&ntration ist. Die Breite und der
Abfall des Plateaus sind durch die Makrostruktur Belymermatrix bedingt. Bei héheren
Amplituden fallen die Werte der CNT-Proben auf d&geau der ungefillten Probe ab, was
zum einen aus dem Abbau des VerhakungsnetzwerkeRBatjgmermatrix und zum anderen
aus der Zerstorung des Fullstoffnetzwerkes henvtrgduf Grund der geringen Molmasse
und der linearen Kettenkonformation des Silikonkabtiks ist die Abnahme des
Speichermoduls besonders ausgepragt. In  Abb. 5-&8 wbb. 5-9 sind die
amplitudenabhangigen Werte der Speichermoduli defCONIT- und der Q/CNT-Systeme
dargestellt.
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Abb. 5-8: Amplitudenabhangigkeit des Abb. 5-9: Amplitudenabhangigkeit des

Speichermoduls in NR/CNT-Mischungen [Sch13a]  Speichermoduls in Q/CNT-Mischungen [Zim11]

Das breite Plateau der NR/CNT-Proben ist der hohefdolmasse und der
Langkettenverzweigung des Naturkautschuks geschudedurch eine ausreichend hohe
Verhakungsdichte der Ketten entsteht, die einemgeren Abfall der Moduli bewirkt. Die
Werte der Q/CNT-Proben fallen dagegen unmittelliarfuch auf die Héhe des Plateaus,
bzw. auf den Anfangswert bei der Deformationsamgét von 0,3% wirkt sich der CNT-
Anteil unterschiedlich aus: wahrend in der Silikainx bereits 1,2 Vol.% CNT zu einer
Verdopplung des Anfangswertes der ungefillten Pfabeen, sind hierfur in Naturkautschuk
5 Vol.% CNT notwendig. Mit 3 Vol.% CNT lasst sickerdAnfangswert der Silikonkautschuk-
proben bereits um den Faktor 5 im Vergleich zuraifidfen Mischung erhdéhen. Das lasst auf
ein hohes Wechselwirkungspotential zwischen den €MNfid der Silikonkautschukmatrix
schlie3en.

5.2.2.2 Abhangigkeit von der Fullstoffkonzentration

Um den Beitrag des Fullstoffs zum Speichermodul .bxt@rlustmodul zu beschreiben,
empfiehlt es sich, die auf die Polymermatrix nomee Moduli zu betrachten. Fur alle
Systeme lasst sich durch den Einsatz der CNTs telilger Anstieg von G, feststellen,
dessen Auspréagung je nach Kautschukmatrix untergloth ist. In Q/CNT wird mit 3 Vol.%
CNT eine Modulerh6hung um den Faktor 5 registriesihrend der Kurvenanstieg der
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Ubrigen Systeme deutlich flacher ist (Abb. 5-1@)r RR/CNT wird Ghe; um den Faktor 2,5
erhoht, in EPDM/CNT um den Faktor 2 und in FKM/CMBist Gie, den 1,8-fachen Wert
auf.
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Abb. 5-10: Abhangigkeit des bezogenen Abb. 5-11: Abhangigkeit des bezogenen
Speichermoduls vom Fillstoff-Anteil Verlustmoduls vom CNT-Anteil

Die starke Erh6hung des Moduls wird der Anisomairid der Vereinzelung der Rdhrchen in
der Matrix zugeordnet. Im Unterschied zu iso-din@malen Fullstoffen sind die uni-
dimensionalen Rohrchen in der Lage, einen hohergleitand gegeniber der flie3bedingten
Deformationen der Schmelze zu leisten. [Sch13b] Wiébschn. 2.3.1 beschrieben, lasst
sich die Modulerh6hung von nicht-wechselwirkendemtiReln tber ein hydrodynamisches
Modell darstellen (Beziehung von Guth und Gold, .Glg-6). Der Einfluss des
Aspektverhaltnisses wird durch den Formfaktor f Ulsksichtigt. Fur Q/CNT wird der
Formfaktor von & 14,7 erhalten. Bei der Dicke der NC-CNTs von 9 aAbschn. 5.1)
ergibt sich die mittlere Réhrenlange von ca. 132 Banjedoch nur ein nicht ndher bekannter
Anteil der CNTs vereinzelt vorliegt, sollte f alffektives Aspektverhaltnis gesehen werden.
Wesentlich niedriger sind die Formfaktoren in NR/CM = 7,5), EPDM/CNT (& 7,4) und
FKM/CNT (f=4,6), was ein Hinweis auf eine geringere Disperstaler einen deutlich
starkeren Abbau der CNTs beim Mischprozess ist. Begebnis zeigt das durch die
Anisometrie der CNTs ermdoglichte Verstarkungspoatrauf. Bereits mit sehr geringen
Anteilen werden die viskoelastischen Eigenschalteginstigt, wie es mit konventionellen
Fullstoffen erst mit dem 6 bis 10-fachen Anteil ridly ist.

Auch der Verlustmodul G” ist durch einen Anstieds aFunktion des CNT-Anteils
gekennzeichnet (Abb. 5-11). Bemerkenswert ist dmekehr der Reihung von Q/CNT und
NR/CNT. Wahrend fir NR/CNT der bezogene Verlustmochit einer leicht geringeren
Progression als der bezogene Speichermodul sigtigh Q/CNT der Anstieg von Gy auf
etwa die Halfte reduziert. Dieses Ergebnis wirdidgéhend interpretiert, dass durch die
bessere Vereinzelung der CNTs weniger Cluster mMigrix vorliegen und die Reibungs-
prozesse innerhalb der Cluster zu einer geringeérargiedissipation fuhren. Zu dem Effekt
kann auch die Polymer-Fullstoff Phasenanbindundrdgen, die bei PDMS durch die
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unpolaren Methylgruppen, die das Polymerriickgrathibmen und im Falle der CNTs durch
die energiearmen gekrimmten Graphenschichten mihddn Pyramidalwinkel (s. Abschn.
3.1.1) unterstutzt wird. [Sch13b] In NR, EPDM und{NF entspricht der durch die CNTs
bewirkte Anstieg von Ge; in etwa dem Anstieg von fz;. Damit ergeben sich fur diese
Systeme nur geringe Anderungen des Verlustwinkels.t

5.3 Vernetzung

Mit den hergestellten Konzentrationsreinen wird dEmfluss der CNTs auf das

Vernetzungsverhalten der jeweiligen Systeme untétsleEs zeigt sich, dass der Effekt der
CNTs durchaus unterschiedlich sein kann. Im Fall sithwefelvulkanisierten NR/CNT-

Kompounds bewirkt die Gegenwart der CNTs eine bhbtlighe Verkirzung der

Inkubationszeit sowie der gesamten Vernetzungseis. Weiteren wird schon bei geringen
CNT-Konzentrationen ein deutlicher Anstieg des Drements registriert (Abb. 5-12).
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Abb. 5-12: Vernetzungsisothermen der NR/CNT-Mischugen
im Vergleich zur ungefiillten NR-Probe

Auf den bisphenolischen Vernetzungsprozess der F¢Steme wirken sich die CNTs
dagegen in einer entgegengesetzten Weise aus. Dieciksegenwart der CNTs werden
sowohl die Dauer der Inkubationsphase als auchggigeiten erhdht. Flr einen besseren
Vergleich der Auswirkung einer steigenden CNT-Karizgtion auf den Verlauf der
Vulkanisationskinetik der unterschiedlichen Kautddlgpen sind in Abb. 5-13 und Abb. 5-14
die Inkubationszeiten sowie die Dauer dgiMernetzungszeit jeweils bezogen auf die Werte
der ungefillten Mischungen einander gegenuber ljedte den peroxidisch vernetzten Q-
und EPDM-Systemen wirken sich die CNTs kaum auf demetzungsprozess aus. Dig t
Zeiten bleiben anndhernd konstant und auch dieblatkonszeit wird nur im Fall der Q/CNT-
Systeme geringfiigig verkurzt.



60 Charakterisieren der CNTs und der CNT/KautsdWisgchungen

= NR
°* Q
= 3" » EPDM
é T A
= g
E 2
g i)
- o
o]
>
X
£
0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5
CNT-Anteil [Vol.%)] CNT-Anteil [Vol.%]
Abb. 5-13: ty-Zeiten der unterschiedlichen Abb. 5-14: Inkubationszeiten der unterschiedlichen
Polymer/CNT-Mischungen Polymer/CNT-Mischungen

Eine vergleichende polymeriubergreifende Zusamminste der bezogenen Drehmoment-
werte ist in Abb. 5-15 angegeben. Im Einklang mé#r dn den Mischdiagrammen
verdeutlichten Wirkung der CNTs, wird bei allen Wetzungsisothermen ein Anstieg der
maximalen Drehmomentdifferenz beobachtet, der d&iT-Bedingten Verstarkungseffekt
darstellt. Erneut wird fur die Q/CNT-Systeme declingie und fur die EPDM/CNT-Systeme
der geringste Verstarkungseffekt erkannt. Im Falh VKM wird bereits mit 5 Vol.% CNT
das Drehmoment der rul3gefillten Referenzmischuniglls(bffanteil 31 Vol.% N990)
Ubertroffen.
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Abb. 5-15: Bezogene maximale Drehmomentdifferenzesrer Polymer/CNT-Mischungen

Am Beispiel der NR-Mischungen wird beobachtet, dassch eine Verlangerung der
Mischzeit (Abb. 5-16) oder Anderung der Rotordrétizen Innenmischer ebenso wie durch
einen zusatzlichen Walzprozess und der Variation Eeozessparameter (Anzahl der
Walzendurchlaufe bzw. Walzzeit; Verringerung des |Aéaspalts und der Walzen-
geschwindigkeit) keine Anderung der Inkubationszaitd der d-Zeit erfolgen. Einen
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geringfugigen Einfluss hat die Wahl des

CNT-Typst dlen vier Typen werden in NR eine

Erhéhung des Drehmomentes sowie eine deutlicheivankg der Inkubationszeit und der
too-Zeit beobachtet. Dabei wird die Tendenz von NRl&egeren Heizzeiten zum thermischen

Abbau des Netzwerkes zu neigen,

von den CNT-Typenumterschiedlicher Weise

beeinflusst. Wahrend die Reversionsneigung der fuhtgan NR-Mischung nach der Zugabe
von CNTs des Typs BTC150HP erhalten bleibt, wirdSaegenwart von NC7000, NC3100
und BTC70P keine Reversion beobachtet (Abb. 5-D@mit hangt das Ausmald dieses

Prozesses vom CNT-Typ ab.
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Abb. 5-16: Einfluss der Mischzeit auf die
Inkubationszeit und die tyo-Zeit [Sch13a]
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Abb. 5-17: Vulkameterkurven von NR-Mischungen
mit unterschiedlichen CNT-Typen [Sch13a]
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6 Dispergieren im Innenmischer

Die im Innenmischer hergestellten Komposite zeigach der Mischzeit von 20 min vielfach
gut vereinzelte CNTs mit nur wenigen verknéueltegglameraten. In der Regel kann ein
einheitlicher Interpartikelabstand beobachtet werde Abb. 6-1 ist die TEM-Aufnahme
eines NR/CNT-Komposits mit dem CNT-Anteil von 1\6l NC7000 dargestellt. Die
dunkleren Bereiche zeugen von der leicht welligerukur des Ultradinnschnittes und
stellen etwas dickere Bereiche der 100 nm hoherbePar. Sie sind damit nicht mit
Agglomeraten zu verwechseln. Die Lange der CNTgt ligeit unter der vom Hersteller
angegebenen Anfangslange. Dies ist auf den medmemsAbbau der CNTs durch das
Einarbeiten in den viskosen Kautschuk zurtckzufiihAdbb. 6-2 zeigt eine TEM-Aufnahme
der mit 1,8 Vol.% NC7000 gefillten Silikonkautscipube. Trotz gleicher Auflésung sind
die CNTs hier deutlich schwerer auszumachen, a$ $sh jedoch erkennen, dass die CNTs
auch hier gut vereinzelt vorliegen. Die geringelZahCNTs wird durch den deutlich héheren
Anteil an Kieselsaure Uberlagert, mit der der Kelutsx in nicht naher bekannter Menge vom
Hersteller vorgeflllt ist (Einstellung der Harte fa8hore A =40). Die teils grol3eren
Agglomerate in Abb. 6-2 lassen sich als Kiesels#dengtifizieren.

O Hm

Abb. 6-1: CNTs in NR (1 Vol.% NC7000) [Sch13a] Abb. 6-2: CNTs in Q (1,8 Vol.% NC7000) [Zim11]

6.1 Einfluss des CNT-Typs

Inwieweit sich verschiedene CNT-Typen in ihrem Ris§ auf das Eigenschaftsprofil von
Elastomeren unterscheiden, wird am Beispiel vonutdautschuk untersucht. Zu diesem
Zweck werden mit allen vier verwendeten CNT-Typemnkentrationsreihen hergestellt und
die elektrischen und mechanischen EigenschafteKal®posite analysiert.
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6.1.1 Elektrische Eigenschaften

Mit Hilfe der Dielektrischen Breitband Spektroskepvird die elektrische Leitfahigkeit in
Abhangigkeit der Wechselstromfrequenz ermittelt, urformationen tber die Lage der
elektrischen Perkolationsschwelle, den Diffusionsia@ismus elektrischer Ladungstrager
und das frequenzabhéngige Leitfahigkeitsplateauverhalten. [Sch13b] Am Beispiel der
NR/CNT-Komposite wird das Verhalten der Systeméuwdrt (Abb. 6-3). Die in geringen
CNT-Konzentrationen gefiullten Komposite weisen eirf&dequenzabhéngigkeit der
Leitfahigkeitswerte auf. Mit niedrigen Frequenzererden niedrige Leitfahigkeiten im
Bereich der Polymerleitfahigkeit registriert. Miegyender Wechselstromfrequenz steigt die
Leitfahigkeit linear proportional an, was eine natenDiffusion der Ladungstrager darstellt
und typisch fur ein nicht-perkoliertes System &h einem kritischen Fullstoffanteil bildet
sich bei niedrigen bis mittleren Frequenzen einteRla aus, das Uber einen bestimmten
Frequenzbereich eine konstante Leitfahigkeit zedgm schlie3t sich im Hochfrequenz-
bereich ein Abschnitt an, in dem die Leitfahigkeitterproportional ansteigt, was auf eine
anormale Diffusion von Ladungstragern auf fraktatgémistoff-Clustern zurtickgefiihrt wird.
[Sch13b] Jede weitere Fdullstoffzugabe fuhrt zu mineh6heren und breiteren
Leitfahigkeitsplateau. Der erforderliche Fullstoffail, mit dem sich der erste durchgangige,
leitfahige Pfad durch die Matrix ausbildet, stelié elektrische Perkolationsschwelle dar. Im
Fall der NR/CNT-Komposite wird bereits mit dem CMnteil von 1,5Vol.% die
Ausbildung eines Plateaus beobachtet. Eine Ubergdeamten Frequenzbereich konstante
Leitfahigkeit ergibt sich mit dem Fullstoffanteibm 5 Vol.% CNT.
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Abb. 6-3: Frequenzabhangige Leitfahigkeit Abb. 6-4: Perkolationsschwellen der CNT-Typen
von NR/CNT-Kompositen, in NR im Vergleich mit Ruf3

20min Innenmischer [Sch13a]

Entsprechend der Ausfuhrungen in Abschn. 5.1, satexiden sich unterschiedliche CNT-
Typen beziglich des mittleren Durchmessers, degéamd der Oberflachenaktivitat. Diese
Parameter beeinflussen die Dispersion und damieldiktrische Leitfahigkeit. In Abb. 6-4

sind die Perkolationsschwellen der vier verwend@®8IT-Typen nach gleicher Verarbeitung
in Naturkautschuk dargestellt. Die Referenzfrequéetragt 1 Hz, da hier auch kleine
Leitfahigkeitsplateaus, die die Entstehung eineistéfifnetzwerks andeuten, bertcksichtigt
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werden. Die Perkolationsschwelle entspricht dem &fépankt des sprunghaften Anstiegs der
Leitfahigkeitswerte. Im Vergleich der unterschiedken Kurvenverlaufe wird der Einfluss des
CNT-Typs auf die Perkolationsschwelle und die et Leitfahigkeit sichtbar. Offenbar
konnen zwei Gruppen unterschieden werden: die NC10@ NC3100, die Perkolations-
schwellen bei Fullstoffvolumenbriichen vare 0,012 bzw.¢ =~ 0,01 aufweisen sowie die
BTC70P und BTC150HP deren Perkolationsschwellen¢lzeD,023 bzw.¢ ~ 0,03 liegen.
Die Kurvenverlaufe der NC-Systeme sind durch eiségilen Anstieg der Leitfahigkeit
gekennzeichnet, wahrend die BT-Systeme einen efleaberen Verlauf zeigen. Auch
bezuglich der erreichten Sattigungsleitfahigkeigén die Werte der Komposite mit NC7000
und NC3100 mit gleichem Fullstoffanteil um 1-2 Ddka oberhalb der Werte der BT-
Kompounds.

Es liegt nahe, die unterschiedlichen Leitfahigkegtde der CNT-Typen auf die ungleichen
Durchmesser zurtickzufihren. Mit einem kleinerentlengn Rohrchendurchmesser ergibt
sich bei gleicher Einwaage und &quivalenter Digperpro Volumeneinheit eine hodhere
Anzahl einzelner CNTs. Diese weisen ebenfalls aufn@ des kleineren Durchmessers ein
hoheres Wechselwirkungspotential zur Kautschukmatuf. Mit dem mittleren Réhrchen-
durchmesser kommt auch der Grol3e der im CVD-Vegfakingesetzten Katalysatorpartikeln
zur Herstellung der CNTs entscheidende Bedeutumgdié Eigenschaften des spateren
Kompounds zu. Daneben wird auch die unterschiegllidbmpaktierung der CNT-Typen eine
nicht zu vernachlassigende Rolle spielen. Inwiedetverschiedenen Leitfahigkeitswerte auf
eine unzureichende Dispersion der BT-Systeme zadidkren ist, wird weiter unten in
Abschn. 7.1 diskutiert. Im Vergleich mit dem kontienellen Fullstoff Ruf3 N330
Uberzeugen auch die BT-CNTs: die Leitfahigkeitsevdiggen mit allen CNT-Typen deutlich
oberhalb der Werte, wie sie mit dem NR/N330-Kommbwu erreichen sind. Um den
gleichen Leitfahigkeitswert wie mit 20 Vol.% Rul3 3 zu erzielen, gentgen 1,5 Vol.%
NC3100 oder 2,5 Vol.% NC7000 oder 5 Vol.% BTC70Redist eine direkte Folge des
hohen Aspektverhaltnisses der CNTSs.

6.1.2 Mechanische Eigenschaften

Zum Vergleich der CNT-Typen hinsichtlich ihres ZDghnungs-Verhaltens wird bei gleicher
Verarbeitung der CNT-Anteil mit 1,5 Vol.% konstayghalten. Dieser Fillstoffanteil wird auf

Grund seiner Nahe zur Perkolationsschwelle gewdalbier die grof3ten Unterschiede in den
Eigenschaften zu erwarten sind. Analog zu den Hrgebn der elektrischen Leitfahigkeit

zeigen sich auch in den Zug-Dehnungskurven die fvappen der CNTs (Abb. 6-5): die

NC-Typen, die durchweg hdhere E-Moduli und héhegpar@ungswerte aufweisen und die
BT-Typen, deren Werte stets darunter liegen. Eimziger Zugfestigkeit erreichen die BT-

CNTs das Niveau der NC-Typen. Angesichts des CNieismam Gesamtvolumen sind diese
Unterschiede zwar gering, jedoch auf Grund deresyatischen Reihung der Werte relevant.
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Abb. 6-5: Einfluss des CNT-Typs auf das Zug- Abb. 6-6: Vergleich von NC7000 und BTC150HP
Dehnungsverhalten von NR/CNT-Kompounds in Silikonkautschuk [Zim11]
[Sch13a]

In einem anderen Kautschuk sind die Unterschiedschen den CNT-Typen deutlicher. Mit
1,8 Vol.% BTC150HP werden die Spannungswerte dagemeSilikonkautschuks um den
Faktor 1,5 -2 erhoht, mit 1,8 Vol.% NC7000 dagegem den Faktor 4 — 5. Die hoheren
Spannungswerte der NC-Kompounds werden auf dieckeefispersion der Nanocyl-CNTs
zurtckgefuhrt. Auch die Zugfestigkeit des BT-Systeist deutlich geringer als die des NC-
Kompounds. Die Reihung der CNT-Typen mit NC7000 @ds System mit den hdchsten
Werten und BTC150HP als das System mit den nigerngd/erten bleibt auch hier erhalten.

In NR werden die Elastizititsmoduli der unterschobdn CNT-Typen miteinander
verglichen (Abb. 6-7). Der Elastizitatsmodul (E-Midist dem Speichermodul proportional
und beschreibt die Steifigkeit eines Werkstoffse Binderung in der Steigung der Geraden
markiert die mechanische Perkolationsschwelle. rdeéehanische Perkolationsschwelle liegt
oberhalb der beschriebenen elektrischen Perkoksaimvelle, was jedoch der relativ hohen
Ungenauigkeit im mechanischen Experiment durch might ausreichend eng gesetzte
Konzentrationsreihe des Fullstoffs geschuldetB&t. den NC-CNTs liegt die mechanische
Perkolationsschwelle mit 1,2 Vol.% CNT leicht niggr als bei den BC-CNTs mit
1,4 Vol.%.

Um den Einfluss der CNT-Konzentration fur alle CNlypen ubersichtlich darstellen zu
kénnen, sind in Abb. 6-8 die Spannungswerte bei dehnung von 100% Uber dem
Fullstoffanteil aufgetragen. Analog zu den elektnsn Eigenschaften werden mit den NC-
CNTs die hoéchsten Spannungswerte erzielt. Dies vawmin einen auf eine bessere
Dispergierbarkeit der NC-CNTs zurlickgefuhrt und zumnderen auf die grofReren
Durchmesser der BT-CNTs, wodurch diese einen imsgegeringeren Verstarkungseffekt
entfalten. Im Vergleich zu der Referenzprobe Ulkédn jedoch sowohl die NC- als auch die
BT-CNTs im Bereich geringer Fdllstoffanteile die tmiRuf3 N330 erzielbaren

Spannungswerte. Um den Spannungswert von 3 MPa riaichen, genigen 3 Vol.%
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NC7000, 4 Vol.% NC3100 oder 6 Vol.% BTC70P — al&mn sind 20-21 Vol.% N330
erforderlich.

NC 7000
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BT C70P

BT C150HP
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Abb. 6-7: Vergleich der mechanischen Abb. 6-8: Vergleich der Spannungswerte bei
Perkolationsschwelle der unterschiedlichen 100% Dehnung von CNTs und Ruf in NR in
CNT-Typen in NR [Sch13a] Abhangigkeit der Konzentration

6.1.3 CNT-Polymer-Wechselwirkung

Um Informationen tber den Grad der Wechselwirkungehen den unterschiedlichen CNT-
Typen und NR zu erlangen, werden Messungen decl@ewichtsquellung in Cyclohexan

durchgefuhrt. Polymerketten, die an der OberfléaddreCNTs adsorbiert sind, kdnnen bei der
Aufnahme von Ldsungsmitteln ihre Kndueldurchmessartt in dem MalRe erhbhen wie dies
im ungefullten Polymer der Fall ist. Als Folge deal geflllte Polymernetzwerke umso

weniger je starker die Physisorption der Ketten litw. je hoher der Volumenbruch der
gebildeten Polymer-Fullstoff-Grenzschicht ist. Wirder Gleichgewichtsquellgrad der

Kautschukphase der gefillten Systeme in Relatiorungefillten Referenzprobe gesetzt und
Uber dem CNT-Anteil aufgetragen, ergibt sich einedre Abhangigkeit, wobei die Steigung
die Gute der Fullstoff-Polymer-Wechselwirkung besdbt. [Sch13a] In Abb. 6-9 ist der

bezogene Quellgrad in Abhangigkeit des CNT-Typgestellt. Die Abweichung von der zu

erwartenden Linearitdt der mit 5Vol.% CNTs gegilt Kompositen kann auf die

ungenugende Dispersion bei hoheren Fillstoffamtealetickgefihrt werden.

Fur alle Systeme wird mit steigendem CNT-Anteil eeirsignifikante Abnahme des
Gleichgewichtsquellgrades beobachtet. Dies isteurtlicher Hinweis auf die Existenz einer
auf der CNT-Oberflache adsorbierten Grenzschidbtadf Grund ihrer hohen Segmentdichte
eine geringe Wechselwirkung mit dem Ldsungsmitigiwvaist. Auch in diesem Ergebnis
spiegelt sich die Dispersion der CNTs und der daduealisierten Kontaktflache zwischen
CNTs und Kautschuk wieder. Die Reihung der CNT-Typerfolgt in der gleichen
Reihenfolge, wie sie auch fur die elektrische Pltiensschwelle und den mechanischen
Verstarkungsfaktor beobachtet wird: der geringsteeligrad und damit die starkste CNT-
Polymer-Wechselwirkung ergibt sich fur die NC-Typewahrend der BC-Typ einen
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offensichtlich geringeren Anteil einer fest gebumele Phasengrenzschicht aufweist. Neben
der Dispersion ist dieses Ergebnis ebenfalls mdi@pebauf die unterschiedlichen
Durchmesser der CNTs zurlckzufuhren, da sich fardilinneren NC-CNTs eine grélere
Kontaktflache zum Polymer ergibt.
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Abb. 6-9: Abnahme des bezogenen Quellgrades von NEMT-Kompounds
in Abhangigkeit des CNT-Typs [Sch13a]

6.2 Einfluss des Polymeren

Das Wechselwirkungspotential zwischen Fullstoff dfalitschuk wirkt sich mafRgeblich auf
die Auspragung der Verstarkungswirkung aus. Umadisgewahlten Polymere hinsichtlich
ihres Einflusses auf das Verstarkungspotential @BiTs zu bewerten, werden in allen
verwendeten Kautschuken Konzentrationsreihen mit @NT-Typ NC7000 hergestellt und
die Eigenschaften der Komposite analysiert. Der NP NC7000 wird auf Grund seines
guten Abschneidens im CNT-Vergleich ausgewabhit.

6.2.1 Viskositat des Polymers

Wie in Abschn. 5.2.1 beschrieben, werden durch m@skhen Abbau auf dem Walzwerk
drei NR Qualitaten hergestellt, die sich in ihresRositat unterscheiden. Auf diese Weise soll
analysiert werden, inwieweit die Viskositat bzwe dnittlere Molmasse des Polymers die
Dispersion und damit die elektrischen und mechaeiscEigenschaften des Komposits
beeinflusst. Die Messungen der elektrischen Leéit ergeben einen eindeutigen Trend
(Abb. 6-10). Die Perkolationsschwelle verschielithsimit sinkender Matrixviskositat in
Richtung niedrigerer CNT-Konzentrationen. Zusatrheird die Leitfahigkeit innerhalb der
Perkolationsschwelle starker erhoht. Dies deutéteme gesteigerte Anzahl an leitfahigen
Interpartikel-Kontakten hin, die mdglicherweise esifolge weniger stark abgebauter CNTs
sind. In einer hoherviskosen Matrix werden gro(&cherkrafte auf den Fullstoff Gbertragen
und dieser entsprechend starker mechanisch abg&hach diesen Abbau kénnte sowohl die
Verschiebung der Perkolationsschwelle als auch ghengere Leitfahigkeit des hoher
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viskosen Komposits bei konstantem CNT-Anteil betingein. Die niedrigere
Perkolationsschwelle kann allerdings auch als Hiswaef eine bessere Dispersion der CNTs
gewertet werden, da durch die geringere Viskogitg Eindringen des Polymers in die
Agglomerate erleichtert wird, wodurch diese besdispergiert werden. Moéglicherweise
beglnstigt eine geringe Matrixviskositdt auch ddmglaiten der CNTs untereinander und
damit das Entknaueln wéahrend ein vorzeitiger Brdeh Rohrchen eingeschrankt wird. Die
These, dass sich eine geringere Viskositat der 9€aukmatrix positiv auf die elektrischen
Eigenschaften der Komposite auswirkt, wird durch Hrgebnisse aus den Testreihen mit
Silikonkautschuk unterstutzt.
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Abb. 6-10: Einfluss der Matrixviskositat auf die Abb. 6-11: Einfluss der Matrixviskositat auf
Lage der Perkolationsschwelle in NR [Sch13a] das Zug-Dehnungsverhalten der NR/CNT-

Kompounds [Sch13a]

Auf das Zug-Dehnungsverhalten wirkt sich die Vaoiatder Kautschukviskositat dagegen

nur geringfigig aus. Die Abweichungen sind unsysti&ésoh und liegen im Bereich der

experimentellen Fehler der Messung (Abb. 6-11). esnchts der positiven Auswirkung der

CNTs auf die elektrischen Eigenschaften der NR-Kaositp und der vermuteten besseren
Dispersion ist eine hohere Verstarkungswirkung zwagen. Es muss allerdings

berticksichtigt werden, dass der Naturkautschuk am@sbh abgebaut und die

Festigkeitseigenschaften des Polymers damit redugierden. Die beobachtete Invarianz

kann daher auf die Aufhebung der gegenlaufigenkigféPolymerabbau versus verbesserte
Dispersion) zuriickgefiihrt werden. [Sch13a]

6.2.2 Elektrische Eigenschaften

Bei der Betrachtung der elektrischen Eigenschafteigt sich, dass die eingesetzten
Kautschuke im ungeftllten Zustand unterschiedlichiéfahigkeitsniveaus aufweisen. Dies ist
im Wesentlichen eine Folge von Verunreinigungen Wigtalysatorresten, die nach der
Synthese und der technischen Aufbereitung zurtitddalesowie von Sekundarprodukten, die
bei der Vernetzung entstehen. Auffallig ist dieassthiedliche Konzentrationsabhangigkeit
der CNT/Polymer-Komposite. Um den Einfluss der CNasf die Leitfahigkeit der
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Komposite vergleichen zu konnen, werden im Folgandige Leitfahigkeitswerte der
Komposite mit der Leitfahigkeit des jeweils ungéin Kautschuks in Relation gesetzt und
die bezogenen Werte uber der Fullstoffkonzentradimgestellt (Abb. 6-12).

Die niedrigste elektrische Perkolationsschwelledinsich fur NR/CNT mit =~ 0,011, gefolgt
von FKM/CNT mit ¢ ~ 0,012 und Q/CNT mit ~ 0,013. EPDM/CNT folgt miip ~ 0,025.
Damit wird deutlich, dass die Dispersion nicht ialleon der Viskositat der Kautschukmatrix
bestimmt wird, sondern maf3geblich von der Wechskilwg der Polymersegmente mit den
n-Elektronen der CNTs beeinflusst wird. Die dreitgemannten Komposite zeigen in der
Perkolationsschwelle einen steilen Anstieg derfébigkeit, der Verlauf von EPDM/CNT ist
flacher. Der steile Anstieg der elektrischen Ldiifkeit deutet auf die gute Dispergierbarkeit
der CNTs hin.
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Abb. 6-12: Perkolationsschwelle von NC7000 in den Abb. 6-13: Perkolationsschwellen von NC7000 im
unterschiedlichen Polymeren Vergleich zu den RuRen N330 und N550

Auch die Werte der Sattigungsleitfahigkeit bei kansem Fullstoffanteil befinden sich auf
unterschiedlichen Niveaus, was Unterschiede in Alezahl der Interpartikelkontakte pro

Volumeneinheit vermuten lasst. Erneut stellt NR dachsten Leitfahigkeitswert. Im

Vergleich dazu wird bei EPDM zum Erreichen der giein Sattigungsleitfahigkeit mehr als
der doppelte Volumenanteil an CNTs benttigt. Alifaist die Umkehr in der Reihenfolge

der Komposite: FKM/CNT mit der zweitniedrigsten KRa#ationsschwelle weist die geringste
Sattigungsleitfahigkeit auf. Dies wird auf eine Ischtere Dispersion bei hoheren
Fullstoffanteilen zurtickgefuhrt. Wie in Abschn. A beschrieben, wird die Dispersion durch
eine geringe Polymerviskositat begunstigt. Im [eaé hochviskosen FKM wird bereits mit
2Vol.% CNT eine kritische Fillstoffkonzentrationberschritten und eine schlechtere
Dispersion der CNTs erhalten. Die durch die hoheskbdsitat der Kautschukmatrix

induzierten Scherkréfte fihren vermehrt zu einemacBrder Agglomerate und weniger zu
einer Separation vollstdndiger Rohrchen. Gleicigerterden bereits vereinzelte CNTs
starker abgebaut, was insgesamt zu einem Leitféhgykveau fihrt, welches unter dem liegt,
wie es mit unverkirzten CNTs zu erreichen ist.
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Der Vergleich mit Werten in der Literatur zeigt dech den Erfolg der Dispergiermethode.
Fur FKM wird die Perkolationsschwelle von 9 wt.%nfb8] angegeben — eine deutliche
hohere CNT-Konzentration als die hier erhaltenénVhl.% (die Mischungsdichte wird mit
1,8 g/cn? angenommen). In Q mit 0,5 — 3 wt.% [Bok09] und MR 1 phr [Bok12] liegen die
hier erreichten Perkolationsschwellen in einem ighnhiedrigen Bereich. Die Perkolations-
schwellen in der Literatur sind mit aufwendigen d¥igpergierungen der CNTs verbunden. Im
Rahmen dieser Arbeit werden die CNTs unbehandelhgeenischt, um eine
anwendungsorientierte Methode zum DispergierenGdis zu finden.

Die Erweiterung des Konzentrationsbereiches ermiglden direkten Vergleich mit den
konventionellen Fullstoffen Ruf3 N330 in NR und N550 EPDM (Abb. 6-13). Die

Perkolationsschwellen der Rul3e liegen mit 14-15%dLir N330 und 17-19 Vol.% fur N550
oberhalb der Perkolationsschwelle der CNTs. Dididgiitgsleitfahigkeit ist in NR mit den
CNTs hoher als mit Ruf3. Auch die Leitfahigkeitenr & DM/CNT-Komposite kdnnen
gegeniber den EPDM/Rul3-Kompositen deutlich verloesszden.

6.2.3 Mechanische Eigenschaften

6.2.3.1 Zug-Dehnungsverhalten

Die CNTs wirken sich unterschiedlich auf das Zudibengsverhalten der verschiedenen
Systeme aus, was auf die unterschiedliche Wecheimg zwischen den CNTs und der
jeweiligen Kautschukmatrix zurtckzufihren ist. (R&M/CNT-Kompounds zeichnen sich
durch einen hohen Elastizitatsmodul und die degresBorm der Zug-Dehnungskurven
oberhalb der Perkolationsschwelle aus. Auffalliy dass bereits mit 3 Vol.% CNT der E-
Modul der ruf3gefullten Referenzprobe (31 Vol.% NpPdibertroffen wird. Die hohen
Spannungswerte von Uber 10 MPa bei 100% Dehnundgp Mil.% CNT kénnen in FKM
auch mit hohen Anteilen an Ruf3 nicht erreicht werd§Schl3a] Verglichen mit
Literaturwerten, in denen mit 4 phr die Zugfestigk@n 7 MPa erhalten wird, kdnnen hier
mit der gleichen CNT-Konzentration hohere Zugfdstiten von 12 MPa erreicht werden.
Auf Grund der geringen Fullbarkeit von FKM werdesher in der Regel nur inaktive Rul3e
als Fullstoffe eingesetzt. Hochaktive Rul3e haben FilM schlechte Verarbeitungs-
eigenschaften zur Folge. Die Konzentrationen, raitesh die Mischungen noch verarbeitbar
sind, liegen weit unterhalb der Perkolationsschayellso dass nur eine geringe
Verstarkungswirkung erzielt wird. Mit inaktiven Re8konnen zwar Fullstoffkonzentrationen
um 30 phr umgesetzt werden, jedoch kann andersbeilsaktiven Fullstoffen nur eine
hydrodynamische Verstarkung erzielt werden. CNTetdni in diesem Fall eine echte
Alternative. Mit <5Vol.% wird eine gut verarbeftte Mischung erhalten, deren
Verstarkungsfaktor voacnt / ao ~ 7 und der Leitfahigkeit von 0,02 S/cm Uber deagt| was
bisher moglich war.

Der Kurvenverlauf der Q/CNT-Systeme (Abb. 6-14) #&tnlich dem der FKM/CNT-
Komposite ebenfalls oberhalb der Perkolationssdewdegressiv ansteigend mit daraus
resultierenden hohen Spannungswerten im Bereidngger Dehnungen. Jedoch zeigen die
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Q/CNT-Systeme insbesondere bei héheren Fullsteffient (3 und 6 Vol.%) eine starkere
Streuung der Messwerte. Zwar konnte dies auch ustdrk zur Agglomeration neigende
Kieselsaure zuriickzufuihren sein. Da jedoch digdhéerteilung der Streuwerte insbesondere
oberhalb der Perkolationsschwelle vorliegt und 8teeuung mit steigendem CNT-Anteil
zunimmt, legt dies den Schluss nahe, dass die @ysEpeirkung des Innenmischers bei
hoheren Fdullstoffanteilen fur die Vereinzelung dE€NTs in Silikonkautschuk nicht
ausreichend ist.

Im Gegensatz hierzu zeigen die NR/CNT-Systeme beingen bis mittleren Dehnungen
einen vergleichsweise flachen Anstieg der Spannueds, wie er fir konventionell gefiillte
Elastomere typisch ist. Erst mit hohen CNT-Anteil@m ca. 5 Vol.%, die deutlich Uber der
Perkolationsschwelle liegen, wird auch hier deiles#&nstieg der Spannungswerte im Bereich
geringer Dehnungen beobachtet. Weiterhin ist anzkene dass im Gegensatz zu den
anderen untersuchten Systemen die ZugfestigkeitNRfKompounds mit steigender CNT-
Konzentration nicht in jedem Fall erhdht wird. Dé&rund fir dieses qualitativ
unterschiedliche Verhalten ist bisher unklar. [S3d]1
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Abb. 6-14: Zug-Dehnungskurven der Abb. 6-15: Verstarkungsfaktor von NC7000 in den
Q/CNT-Komposite unterschiedlichen Kautschuken im Vergleich zu Ruf3

Um die von den CNTs ausgehende Verstarkungswirkarden unterschiedlichen Matrices
auch quantitativ vergleichen zu kodnnen, ist esrdddich, den Einfluss der jeweiligen
Kautschukmatrix abzuziehen. Unter der Annahme, das¥ernetzung des Polymeren durch
den Fullstoff nicht beeinflusst wird, werden dieaS8pungswerte der CNT-Proben in Relation
zu den jeweiligen Spannungswerten der ungeflllteatridl gesetzt. Die bezogenen
Spannungswertes¢nt/co) werden bei ausgewahlten Dehnungen (hier 1009 ratisrium fur
die Verstarkungswirkung gesehen und als Verstafakepr bezeichnet. In Abb. 6-15 ist der
Verstarkungsfaktor von NC7000 in den unterschidédiic Polymeren in Abh&ngigkeit des
Fullstoffanteils dargestellt. Der Verstarkungsfakiard in den Systemen NR, FKM und Q
mit zunehmendem CNT-Anteil vergleichbar erhoht, dass hier von einem ahnlichen
Verstarkungsmechanismus ausgegangen werden kangitsBmit 3 Vol.% CNTs kann ein
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Verstarkungsfaktor von 4-5 erhalten werden. Geririghen die Werte fiur EPDM aus, hier
liegt der Verstarkungsfaktor mit gleichem Fullstofteil bei 2,5.

Im Vergleich mit rugefillten Kompositen wird decti, dass dies ebenfalls einen hohen
Verstarkungswert darstellt (Abb. 6-15). Mit konvenellen Fillstoffen kann im Bereich
geringer Konzentrationen kaum eine Verstarkungswigkbeobachtet werden, da sich diese
erst oberhalb der Perkolationsschwelle entfaltet.ddm Ruf3 N330 erfolgt die Perkolation in
NR bei ca. 16-18 Vol.% und damit bei wesentlich dr@m Dosierungen als mit CNTs. Fur
eine mit den CNTSs vergleichbare Verstarkungswirkishglemnach die 5-fache Dosierung an
Rul3 erforderlich. Mit 5 Vol.% kann mit den CNTs déerstarkungsfaktor >7 erzielt werden,
wahrend hierfir theoretisch 24-26 Vol.% Rul3 notwgrgind — ein Rul3anteil, mit dem die
Dispersion problematisch wird. [Sch13a] Aus Diagnaen wie in Abb. 6-15 lasst sich
abschatzen, welche Menge an konventionellem Fillstee bspw. Rul3 bei gleichbleibender
Verstarkung durch eine bestimmte Menge an CNTsnardRezeptur ersetzt werden kdnnen.
Dieses fiihrt zu der Uberlegung, dass der nachstidg und technisch sinnvolle Einsatz von
CNTs in sogenannten Hybridsystemen liegt, die dgnefismus der Verstarkungseffekte
von CNTs und Ruf3 nutzen. Die hierzu erzielten Enggsde werden in Kap. 9 diskutiert.

Die mit unterschiedlichen Fullstoffanteilen ernitié@ Verstarkungsfaktoren der CNTs bilden

in NR, FKM und Q eine Masterkurve aus (Abb. 6-1B¢r Verstarkungsmechanismus ist

demnach vor allem durch die Art des Fullstoffs wvehiger durch das Polymer gepragt. Es
stellt sich die Frage, zu welchen Teilen die Vekstagswirkung der spezifischen Oberflache
des Fullstoffs und der Kontaktflachie zwischen Polymer und Fillstoff pro Volumeneinheit
zugeschrieben werden kann und welche zuséatzlichie Bas Aspektverhaltnis spielt. Fir den

konstanten Verstarkungsfakteent/op = 5 kann die Kontaktfliche zwischen Polymer und
Fullstoff pro Volumeneinheit sowohl fur das CNTs a&uch fir das Rul3-System gemal Glg.
6-1 [Lim12] ermittelt werden.

Yy = ¢ o SO Glg. 6-1

Darin beschreibt¢p den Fullstoffvolumenbruch bei dem gewahlten Vekstigsfaktor.
Anhand der fir CNTs und RuR ermittelten spezifiscberflache (CNTs SO ~ 25Chy,
RuR N330 SO ~ 83 ffy [Roel3]) und der Dichte vo#i = 1,85 g/cri ergibt sich fiir das
CNT-System die Kontaktfliche vowcnr=~ 18,5 nf/em® und fir das RuRsystem von
wnaso~ 32 nflcm®.  Gleiche Dispersion vorausgesetzt, ist bei gleitheesultierendem
Verstarkungsfaktor die Kontaktfliche im CNT-Systalso geringer als im Rul3-System. Das
Uberraschende Ergebnis dieser Abschéatzung legt Siemnuss nahe, dass die hohen
Verstarkungsfaktoren der CNT-Systeme im Bereichinger Deformationen stark vom
Aspektverhaltnis des Fullstoffs gepragt sind. Nelbem Grad der Dispergierung ist die
mechanische Wirkung der CNTs also in hohem Mal3edesn im Mischprozess erhaltenen
Aspektverhaltnis abhéngig. [Sch13a] Durch eine sehdere Einarbeitung der CNTs sollten
demnach Verstarkungsfaktoren erhalten werden, dexhalb der in Abb. 6-15 gezeigten
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Masterkurve liegen. Zu diesem Zweck wird das Vedah der Dispergierung im
Stromungsfeld einer konischen Schlitzdiise entwickelessen Ergebnisse in Kap. 8
vorgestellt werden.

6.2.3.2 Harte

Die Harte nach Shore A eines Elastomeren wird athhder Eindringtiefe wahrend der

Krafteinwirkung eines Kegelstumpfs ermittelt. Imei Konzentrationsreihe erhoht sich die
Harte eines Elastomeren proportional zum Volumenbades Fillstoffs. Im Gegensatz zu
konventionellen Fullstoffen kann eine deutliche d&nling der Harte durch die Zugabe von
CNTs bereits mit geringen Konzentrationen beobachterden. In Abb. 6-16 sind die

Hartewerte der FKM-Konzentrationsreihe einer ruifein Referenzprobe gegenuber
gestellt. Es zeigt sich, dass mit 3 Vol.% CNT dieiadhe Harte erzielt wird wie mit dem

zehnfachen Anteil an Rufd N990.

90

80

Harte Shore A
Shore Ao / Shore A,

1Vol% 2Vol% 3Vol% 5Vol% 31Vol.% 0 1 2 3 4 5
NC7000 NC7000 NC7000 NC7000 RufR N990 CNT-Anteil [Vol.%]

Abb. 6-16: Shore A- Harte der FKM/CNT- Abb. 6-17: Auswirkung steigender CNT-
Kompounds im Vergleich zur ruBgeftillten Probe Konzentration auf die bezogene Harte

Zum Vergleich der polymerspezifischen Auswirkung @NTs auf die Harte werden die
Hartewerte der geflllten Komposite auf den Wertjdeseils ungefiillten Matrix bezogen und
der Effekt der vernetzten Kautschukmatrix damitgasshlossen (Abb. 6-17). Im unteren
Konzentrationsbereich zeigen alle Systeme eineraten Anstieg, die Kurvenverlaufe
flachen jedoch mit steigendem CNT-Anteil deutlidh ®er starkste Anstieg der Harte wird
fur NR und Q beobachtet, die Steigungen fir FKM &RDM fallen dagegen flacher aus.
Dieses Ergebnis unterstreicht die offenbar gut@®igierbarkeit der CNTs in NR und Q. Das
Abflachen der Kurven bestatigt dabei erneut dielMgung der ungentigenden Dispersion der
CNTs bei hohen Fullstoffanteilen fur NR und Q odber des vermehrten Bruchs der CNTs
im Fall von FKM und spiegelt die vergleichsweisé&lechtere Wechselwirkung mit EPDM
wider. Zwischen den unterschiedlichen CNT-Typen isowlurch eine Variation der
Prozessparameter konnen keine nennenswerten Amperuder Hartewerte festgestellt
werden.
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6.2.3.3 Dynamisch-Mechanische Analyse

Der Einfluss der CNTs auf das dynamisch-mechanistgdrbalten von Elastomeren wird an
vernetzten Proben in einem Temperaturbereich vba His +50°C analysiert. Der Speicher-
und der Verlustmodul der Q/CNT Vulkanisate zeigaree ungewohnlichen Kurvenverlauf
mit dem Glasitbergangsbereich bei -120°C und eingsgepragten Abfall der Modulwerte

im Bereich -60°C bis -40°C (Abb. 6-18 und Abb. 6:1$ch13b]
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Abb. 6-18: Speichermodul G' in Abhangigkeit

G" [Pa]

CNT-Anteil [Vol.%

3
1,2
0,6

0

-150

T
-100

50
Temperatur [°C]

0 50

Abb. 6-19: : Verlustmodul G* in Abh&ngigkeit

der Temperatur und des CNT-Anteils [Zim11] der Temperatur und des CNT-Anteils [Zim11]

In allen untersuchten Kautschuken wird die Glasjéegstemperatur durch die Gegenwart
der CNTs nur geringfugig erhdht. Der Abfall der Mibderte der Q-Systeme bei ca. -50°C
wird dem Aufschmelzen von Kiristalliten zugeordnddSC Messungen weisen die
Teilkristallinitat nach und zeigen, dass die CNTs Hristallisation von Silikonkautschuk
begiinstigen. Im gummielastischen Bereich wird dwleh CNTs ein Anstieg sowohl des
Speichermoduls G’ als auch des Verlustmoduls GWibdg. In Relation zu den Moduli des
ungefullten vernetzten Kautschuks werden mit 3 \6I.CNTs der Speichermodul der Q-
Systeme um ca. 80 % und der Verlustmodul um 300rk®he. Dabei ist jedoch zu
beriicksichtigen, dass die absoluten Werte der Beeroduli ca. eine GréfRenordnung
oberhalb der Werte der Verlustmoduli liegen. [Sd}]13

Auch mit den anderen untersuchten Kautschuken kaitnbis zu 5Vol.% CNT ein
Verstarkungseffekt beobachtet werden, der eine Amdeder Moduli um mehr als eine
GroRRenordnung umfasst. Auffallig ist hier die Erbibg des Verlustmoduls, der unabhangig
vom gewahlten Polymer oberhalb der Werte von RuBsyn mit dhnlichem Fullstoffanteil
liegt. Angesichts der geringen CNT-Konzentrationrev&in relativ geringer Beitrag zur
Dissipation der mechanischen Deformationsenergieeravarten. Vorstellbar ist, dass auf
Grund des hohen Aspektverhaltnisses der CNTs bgeateodisch oszillierenden Verformung
der Matrix starkere Reibeffekte auftreten als mitdimensionalen Fullstoffen. Verstarkt wird
dieser Effekt durch die an der CNT-Oberflache doisore Polymerschicht, wodurch das
effektive Volumen der einzelnen Fillstoffpartike@rhoht wird. [Sch13a]
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Um die Auswirkung des Fullstoffs auf die Verlustmbdler unterschiedlichen Polymere zu
vergleichen, werden die Moduli jeweils auf die uitijfeen Systeme bezogen und so die
Einflusse des Kautschuks herausgemittelt (Abb. 642@ Bereich geringer CNT-Anteile (bis
ca. 2,5Vol.%) sind die Verlustmoduli der NR/CNTFKM/CNT- und Q/CNT-Systeme
anndhernd identisch. Oberhalb der mechanischeroRRgdnsschwelle (vgl. Abb. 6-7) zeigt
sich jedoch ein Ubergang von der urspringlich lieeaFunktion G“$) zu einer
exponentiellen Funktion. Hier sind die mechaniscBéekte in NR starker als in FKM oder

Q.

16
NR + N330
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NR + NC7000
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FKM + NC7000
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Abb. 6-20: Verlauf des bezogenen Verlustmoduls inl#héangigkeit
des Fullstoffs und der Konzentration

Diese Ergebnisse werden darauf zurickgefiihrt, dasg den CNTs andere
Verstarkungsmechanismen vorliegen als mit RuuRgefullten Systemen treten die Effekte,
wie sie durch die CNTs hervorgerufen werden, eliseemer 4-5 mal hoheren Konzentration
auf. [Sch13a]

6.3 Einfluss der Prozessparameter

Die Mischenergie des Innenmischers ist eine Funkitier Mischzeit und der Rotor-
geschwindigkeit. Um die Dispersion der CNTs zu mpren, wird am Beispiel der NR/CNT-
Systeme eine Variation der Prozessparameter vongeen. Zunachst wird die Mischzeit bei
konstanter Rotordrehzahl von 50 U/min verandertamsthliel3end die Rotordrehzahl bei der
konstanten Mischzeit von 20 min. Die CNT-Konzenta¢n werden im Bereich der
Perkolationsschwelle gewahlt, da hier die groRtemekungen in den Eigenschaften zu
erwarten sind. Die Auswirkungen der Prozessparametgf die elektrischen und
mechanischen Eigenschaften der NR/CNT-Kompositel@emm Folgenden diskutiert.

Abb. 6-21 zeigt die elektrische Perkolationsschevells Funktion der Mischzeit. Nach der
kurzen Mischzeit von 10 min befinden sich die Laiifjkeitswerte der Komposite auf einem
niedrigen Niveau und es sind keine Anzeichen espeanghaften Anstieges erkennbar. Die



76 Dispergieren im Innenmischer

Dispersion der CNTs ist unzureichend. Nach 20 maigtzsich die bereits bekannte
Perkolationsschwelle mit der CNT-Konzentration dgh Vol.%. Eine weitere Erh6hung der
Mischzeit auf 40 min fuhrt zu einer Verschiebung &erkolationsschwelle in Richtung
hoherer CNT-Konzentrationen und zu einer AbnahnreSdgtigungsleitfahigkeit. Dies lasst
einen zunehmenden mechanischen Abbau bereits gisger CNTs vermuten, da bei
kurzeren ROhrchen die Wahrscheinlichkeit von laig&n Interpartikelkontakten geringer ist.
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Abb. 6-21: Perkolationsschwelle als Funktion der  Abb. 6-22: Perkolationsschwelle als Funktion der
Mischzeit (NR/CNT; Innenmischer) [Sch13a] Rotordrehzahl (NR/CNT; Innenmischer) [Sch13a]

Die elektrische Perkolationsschwelle in Abhangiglkser Rotordrehzahl ist in Abb. 6-22

dargestellt. Mit zunehmender Rotordrehzahl kann Eerkolationsschwelle in Richtung

geringerer CNT-Konzentrationen verschoben werdeih.der hochsten gewdahlten Drehzahl
von 90 U/min genigen 0,8 Vol.% CNT zum Erreicherr derkolationsschwelle. Die

Erhdéhung der Rotordrehzahl scheint demnach (bidiezsem Wert) neben der besseren
Vereinzelung der CNTs nicht zu einem UbermaRicketaAbbau der CNTs zu fuhren.

Eine vergleichbare Reihung der Werte findet sich ber Betrachtung der Zug-
Dehnungseigenschaften. Nach der kurzen MischzeitMdmin weisen die Proben geringe
Spannungswerte im Zug-Dehnungsdiagramm auf (AbB3)6-Durch die Verlangerung der
Mischzeit auf 20 min kénnen die Spannungswerte dirdZugfestigkeit erhéht werden. Mit
1 Vol.% CNT entspricht der Spannungsverlauf deroBralie 20 min gemischt wurde, fast
exakt der 10 mindtig gemischten, hoher gefulltember (2 Vol.%). Durch eine bessere
Vereinzelung und Verteilung der CNTs in der Polymaitrix lasst sich eine grol3ere
Kontaktfliche zum Polymer herstellen, die eine éesKraftibertragung auf die CNTs
ermdglicht. Dieses wird insbesondere flr die Probestatigt, die mit 2 Vol.% oberhalb der
Perkolationsschwelle liegen. Eine weitere Mischagltingerung auf 40 min fuhrt zu keiner
weiteren Verbesserung der Werte, jedoch auch nialé im Fall der elektrischen
Eigenschaften, zu einer Verschlechterung. Die Spagsverlaufe decken sich mit denen der
20 min gemischten Proben.
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Der Extremfall der Mischzeitverlangerung auf 80 miind am Beispiel von Silikonkautschuk

analysiert. Silikonkautschuk wird auf Grund seigeringen Viskositat gewahlt, da hierdurch
der Temperaturanstieg durch den fortdauernden Mrsafgieeintrag moderat ausfallt. Neben
einer Verringerung der Spannungswerte wird eineahibme der Zugfestigkeit beobachtet.

Dies unterstitzt die Vermutung des zunehmenden amesthen Abbaus bereits dispergierter
CNTs.
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Abb. 6-23: Zug-Dehnungsverhalten als Funktion Abb. 6-24: Spannungswert bei 100% Dehnung
der Mischzeit (NR/CNT; Innenmischer) als Funktion der Rotordrehzahl

(NR/CNT; Innenmischer)

Von der Rotordrehzahl werden die mechanischen Ba&iten dagegen in geringerem Malie
beeinflusst. In Abb. 6-24 sind die SpannungsweeteNR/CNT-Konzentrationsreihe bei der
Dehnung von 100% Uber dem CNT-Anteil aufgetragemarZfallen die Spannungswerte mit
der Drehzahl von 30 U/min noch gering aus und lasseh durch eine Steigerung auf
50 U/min erhéhen, jedoch ist hiermit bereits dagirdypm erreicht. Eine weitere Steigerung
der Drehzahl fuhrt zu keiner weiteren nennenswevi@nderung der Spannungswerte.

Die hier gezeigten Ergebnisse fuhren zu dem Schilass es fir das Dispergieren von CNTs
im Innenmischer ein Optimum gibt, welches vom CNyip,TJdem Polymer und den gewahlten
Prozessparametern abhangig ist. Es wird deutliabs dlie Dispersion auch von kleinen und
mittleren CNT-Anteilen durchaus noch verbessertdesrkann, was zu der im folgenden

Kapitel beschriebenen Erweiterung des Mischprozesskirch die anschlieBende

Weiterverarbeitung der Komposite auf dem Walzwedtiwert.
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7 Kombination von Innenmischer und Walzwerk

Einen ersten Eindruck der Dispersion vermitteln di&M-Aufnahmen von FKM-
Kompositen, die mit 1Vol.% CNT gefillt sind (Abb7-1 und Abb. 7-2). Die
Fullstoffkonzentration wird so gewahlt, dass siepm unterhalb der Perkolationsschwelle
(6 =0,012) liegt, um durch den zusatzlichen Walzpssz die Dispergierung noch
vorhandener Agglomerate und damit die Bildung efristoffnetzwerkes zu erreichen. Der
Vergleich mit der TEM-Aufnahme des NR/CNT-Syster#sbl{. 6-1), welches mit dem
gleichen CNT-Typ unter den gleichen Bedingungemyéstellt wird, verdeutlicht den starken
Einfluss der Polymermatrix: wahrend sich in NR gajeichmaliges CNT-Netzwerk
ausgebildet hat, deutet sich dies im FKM/CNT-Systwch nicht an.

0‘ S ' v;ﬁi; 0’5 “:

Abb. 7-1: FKM + 1 Vol.% NC7000 Abb. 7-2: FKM + 1 Vol.% NC7000
(20 min Innenmischer) (20 min Innenmischer + 5 min Walzwerk)

Abb. 7-1 zeigt den Komposit nach 20 minutigem Digg¥en im Innenmischer. Neben
vereinzelten CNTs finden sich auch kleinere undigré Agglomerate, die teils den CNTs
und teils dem in der Mischung vorhandenen MgO zrdyest werden konnen. Nach der
anschlieBenden 5 minitigen Verarbeitung auf demzWkak lassen sich weniger CNT-
Agglomerate ausmachen, die Grol3e der MgO-Aggloraekann geringfligig reduziert
werden (Abb. 7-2). Erneut ist kein CNT-Netzwerk etkennen und im Vergleich zum
ungewalzten System erscheinen die CNTs im gewalkiempound stark verkirzt. Die
Abnahme der Lange der dispergierten Réhrchen érikiarum die Perkolationsschwelle auch
mit der hoheren Anzahl vereinzelter CNTs nichtiehewird.

Da mittels der mechanischen Eigenschaften der Ksitgp@nisotrope Effekte analysiert
werden und dies Bestandteil des Abschn. 7.4 istdeve die mechanischen Werte in den
folgenden Abschnitten zunachst nur am Rande deskuti
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7.1 Einfluss des CNT-Typs

Um den Einfluss der Weiterverarbeitung, bzw. desitesen Dispergierens auf die
Perkolationsschwellen der unterschiedlichen CNTefypu bewerten, wird mit NC3100 der
CNT-Typ mit der geringsten und mit BTC150HP der CNyp mit der hochsten
Perkolationsschwelle ausgewahlt. Als Matrix diemhesit NR. In Abb. 7-3 sind die
Perkolationsschwellen der beiden CNT-Typen in Algigkeit der Verarbeitung dargestellt.
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Abb. 7-3: Einfluss der Verarbeitung auf die Perkoldionsschwellen
von NC3100 und BTC150HP in NR [Sch13a]

Es zeigt sich, dass durch den nachtraglichen Walitscdie urspringlich hohe
Perkolationsschwelle des BT-Systems von 3 Vol.%niBlkgant in Richtung Kleinerer
Konzentrationen auf etwa 1,2 Vol.% verschoben weikiEnn. Damit wird die Perkolations-
schwelle mehr als halbiert und fast der Wert defnimenmischer hergestellten NC-Systeme
erreicht. Die Leitfahigkeit steigt steiler an undrdvbei héheren Konzentrationen auf das
Niveau der NC-Systeme gehoben. Weniger markantdimd\uswirkungen der zusatzlichen
Dispergierarbeit im Fall der NC-CNTs. Auch hier dissich eine Halbierung der
Perkolationsschwelle feststellen, jedoch bleibt @attigungsleitfahigkeit bei héheren
Fullstoffanteilen unbeeinflusst. Geringere Perkolaschwellen fiir CNTs in NR sind in der
Literatur bisher nicht zu finden.

Dieses Ergebnis zeigt, dass die niedrigeren Legkiitswerte der BT-CNTs mal3geblich auf
die unvollstandige Dispersion zurtickgefuhrt werdé&dnnen. Jedoch konnen die
fundamentalen Unterschiede der beiden CNT-Typea uterschiedlichen Durchmesser und
die Kompaktierung - auch durch zusatzliche Veradmgjsschritte nicht vollstandig
Uberwunden werden.
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7.2 Einfluss des Polymeren

Der an den Mischprozess im Innenmischer anschlagBminitige Verarbeitungsschritt auf
dem Walzwerk hat in den unterschiedlichen Polymegemlitativ ahnlich gewichtete,
guantitativ jedoch unterschiedliche Auswirkungen. Abb. 7-4 sind die Perkolations-
schwellen der verschiedenen Systeme dargestellheaseren Vergleichbarkeit als bezogene
GréfRen. Wahrend die zusatzliche Dispergierarbei@indie Lage der Perkolationsschwelle
kaum beeinflusst, ist der Effekt in NR und EPDM tlieber. Hier bildet sich mit 0,9 Vol.%
CNT (NR) bzw. 2,1 Vol.% CNT (EPDM) ein Fillstoffrmerk aus. Die Reihung der
Systeme NR < Q < EPDM bleibt erhalten und auch Stieigung der Leitfahigkeitskurven
sowie die Sattigungsleitfahigkeit bleiben in dewgdigen Systemen unbeeinflusst. Im Fall
von NR und EPDM konnen durch den zusatzlichen Vealns Agglomerate, die im
Mischprozess im Innenmischer nicht zerteilt werdmrfgebrochen und somit die Dispersion
der CNTs verbessert werden. Die geringfiigige Anuiger Leitfahigkeitswerte der Q/CNT-
Komposite deutet darauf hin, dass die Prozesshedgan zum Dispergieren der CNTs in Q
nicht geeignet sind. Die positive Auswirkung des&ualichen Walzschrittes auf die beiden
anderen Systeme lasst vermuten, dass unter deenpl@ssProzessbedingungen auch hier die
Dispersion weiter verbessert werden kann.
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Abb. 7-4: Perkolationsschwelle von NC7000 in Abb. 7-5: Verstarkungsfaktor von NC7000 in
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Ein &hnliches Bild zeigt sich bei der Betrachturgy dnechanischen Eigenschaften. Der
Verstarkungsfaktor der NR/CNT-Komposite kann dul@nachtragliche Weiterverarbeitung
um 60% erhoht werden, so dass mit 5 Vol.% CNT denstarkungsfaktor > 11 erzielt wird —
ein Wert, der mit konventionellen Fullstoffen kawon erreichen ist. Bescheidener fallen die
Ergebnisse dagegen mit Q und EPDM aus. Hier istijswur eine geringfiigige Erhéhung
des Verstarkungsfaktors zu beobachten. Dies diigzThese, dass die Prozessbedingungen
zum Dispergieren verbliebener Agglomerate in didsgiden Systemen noch nicht ideal sind.
Um dies zu verifizieren und die optimalen Veranmegsbedingungen zu identifizieren, wird
eine Anpassung der Prozessparameter vorgenommean dergebnisse im folgenden
Abschnitt vorgestellt werden.
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7.3 Einfluss der Prozessparameter

7.3.1 Elektrische Eigenschaften

Zunachst werden die elektrischen EigenschafteNRICNT-Komposite betrachtet, die mit
unterschiedlichen Prozessbedingungen im Innenmidobegestellt und anschlieRend 5 min
auf dem Walzwerk weiterverarbeitet werden. In Abl& sind die Ergebnisse der Komposite
nach einer unterschiedlich langen Mischzeit dasjestur alle Komposite kann durch den
nachtraglichen Walzschritt eine Erhéhung der Lbigkeitswerte beobachtet werden. Die
Mischungen, die nach der Dispergierzeit von 10 mich keine Tendenz zur Perkolation
zeigen, weisen durch die Nachbearbeitung auf demlzWéak eine vergleichbare
Perkolationsschwelle auf, wie der optimal Uber 20 gemischte Kompound. Eine ebenso
positive Wirkung zeigt sich fur die 40 min veratet® Mischung. Dies ist insofern
Uberraschend, als dass fur diesen Kompound duecNelilangerung der Mischzeit zunachst
eine Reduktion der Leitfahigkeitswerte erfolgt. Blurden nachtraglichen Walzschritt kann
die Perkolationsschwelle wieder in Richtung gerregé&konzentrationen auf <1 Vol.% CNT
verschoben werden. Offenbar kommt es durch dieeléigchzeit im Innenmischer zu einem
Abbau bereits dispergierter CNTs. Auf Grund einéssgigeren Verhaltnisses von Scher- und
Dehnstromung im Walzenspalt kdonnen festere Agglameedispergiert werden, die im
Innenmischer nicht zerteilt werden kénnen. Zum mizeigt dies, dass die Misch- und
Dispergierwirkung des Walzwerks hoher ist und zuntlesien, dass ein kurzes Vormischen im
Innenmischer genigt, um die CNTs zu inkorporierBie erhaltene, gut handhabbare
Mischung kann anschlieBend auf dem Walzwerk disedrgerden.
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Abb. 7-6: Einfluss der Mischzeit und des Abb. 7-7: Perkolationsschwelle von NC7000 in NR
anschlielenden Walzschritts auf die Perkolations- in Abhangigkeit der Drehzahl und des
schwelle von NR/NC7000-Kompounds [Sch13a] anschlieBenden Walzschrittes

Mit zunehmender Walzzeit (bzw. Anzahl der Ubernofjan) wird die Perkolationsschwelle
zu geringeren Konzentrationen verschoben. Es lag$t jedoch beobachten, dass bei
fortdauernder Bearbeitung auf dem Walzwerk ein @nemt der Perkolationsschwelle
erreicht wird, welcher eine Umkehr des Effekteseagiz wenn der Mischprozess fortgefihrt
wird.
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Die gunstige Mischwirkung des Walzwerks ist aucl den Mischungen zu beobachten, die
zuvor mit konstanter Mischzeit und unterschiedlithdrotorgeschwindigkeiten im
Innenmischer hergestellt werden (Abb. 7-7). Zurskemn Ubersicht ist hier nur eine der
ungewalzten Mischungen zum Vergleich dargestellie DPerkolationsschwelle kann
kontinuierlich in Richtung geringerer CNT-Anteilefaden Wert von 0,5 Vol.% verschoben
werden. Allerdings zeigt sich oberhalb der Drehzabh 70 U/min eine Reduktion der
Sattigungsleitfahigkeit. Dies ist ein weiterer Heg, dass es abhangig von der Art des
Polymers einen maximalen Energieeintrag gibt, dedsigerschreiten zu einem Abbau der
CNTs fuhrt, was sich zumindest hinsichtlich dek#&ischen Leitfahigkeit negativ auswirkt.

Die bisher gezeigten Ergebnisse fihren zu dem Sshldass die Mischwirkung der
tangierenden Rotoren im Innenmischer nicht ausesidhist, um CNTs zu dispergieren. Das
sich einstellende Dehnstromungsfeld auf dem Walkwstrunter anderem von der Grof3e des
Walzenspaltes und der Friktion abhangig. Um denfli&s dieser Prozessgrol3en zu
Uberprufen, werden NR/CNT-Komposite mit einem CNiitéll, der mit 1,5 Vol.% knapp
oberhalb der Perkolationsschwelle liegt, im Innesaher vorgemischt und anschliel3end bei
variierender Spaltbreite und Friktion auf dem Wadekv weiterverarbeitet. Da eine
unterschiedliche Spaltdicke bei gleicher Walzzeiteeunterschiedliche hohe Anzahl an
Spaltdurchgéngen bewirkt, wird bei dieser Versugihsr nicht die Walzzeit sondern die
Anzahl der Uberrollungen konstant gehalten. Abl& Zeigt das Ergebnis der elektrischen
Leitfahigkeitsmessungen fir die Walzenspaltvarratidum Vergleich ist die Leitfahigkeit
des ungewalzten Komposits dargestellt. Es zeidi, siass sich fur die grofdten Walzenspalte
von 1,5 und 2 mm die hochste Leitfahigkeit ergbie geringeren Werte mit den kleineren
Walzenspalten werden auf den Abbau der CNTs aufndrder hdheren Scherraten
zuruckgefuhrt. Neben dem Stromungsfeld zwischenWeaizen beeinflusst der Walzenspalt
auch die GroRRe des Rollwulstes oberhalb der Walenh hier bildet sich ein dispersives
Dehnstromungsfeld aus. Je kleiner der Walzenspgltdesto grof3er ist der Rollwulst und
desto langsamer dreht sich dieser. Hier konnte fallereine Erklarung fur die geringere
Dispergierwirkung liegen, da in dem langsamer retiden Rollwulst ein entsprechend
schwacheres Dehnstromungsfeld entsteht.
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Durch die Variation der Friktion zeigt sich in démitfahigkeitswerten nur ein gering
ausgepragter Effekt (Abb. 7-9). Dennoch ist die desiz erkennbar, dass mit Uberschreiten
eines kritischen Wertes - eines zu hohen Energragies - die CNTs abgebaut werden und
die elektrische Leitfahigkeit wieder abnimmt.

Im vorherigen Abschnitt wurde das fur die Q/CNT48yse unzufriedenstellende Ergebnis
bezuglich der zusatzlichen Dispergierwirkung ded2warks beschrieben. Der These, dass
die Bearbeitungszeit auf dem Walzwerk nicht aubend lang gewahlt ist, wird an dieser
Stelle weiter nachgegangen. Zu diesem Zweck werdfigschungen mit einer CNT-
Konzentration knapp unterhalb der Perkolationssdlawien Innenmischer hergestellt und
anschlieBend auf dem Walzwerk mit steigender Walzeeiter verarbeitet. Die Ergebnisse
der Leitfahigkeitsmessungen sind in Abb. 7-10 dstejt. Die Leitfahigkeit des Q/CNT-
Systems erh6ht sich mit steigender Walzzeit um erehDekaden und nahert sich dem
Niveau der mit 1,8 Vol.% CNT nachsthoher gefullferobe. Nach der Zeit von 15 min wird
offenbar ein Maximalwert erreicht, der auch durcimee weitere Verldngerung der
Dispergierzeit nicht weiter erhéht werden kann. Dieerdeutlicht, wie entscheidend das
Mischverfahren fur die Dispergierbarkeit der CN$sund dass jede Rohstoffpaarung einen
individuellen Energieeintrag benétigt, um eine ojatie Dispersion der CNTs erzielen zu
kénnen.
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Abb. 7-10: Elektrische Leitfahigkeit der Q/CNT- Abb. 7-11: Perkolationsschwelle der Q/CNT-
Komposite in Abhangigkeit der Walzzeit [Zim11] Komposite in Abhangigkeit der

Misch- und Walzzeit [Sch13b]

Es schlie3t sich die Frage an, ob durch eine extré&farlangerung der Mischzeit im
Innenmischer fur das Q/CNT-System auch eine Vedraag der Dispersion erreicht werden
kann. In Abb. 7-11 sind die Perkolationsschwellen @Q/CNT-Systeme in Abh&ngigkeit der
Misch- und der Walzzeit einander gegentbergestdilier zeigt sich, dass die
Leitfahigkeitswerte durch eine radikale Verlangeyuter Mischzeit im Innenmischer auf
80 min wieder deutlich reduziert werden. Der erbdkiischenergieeintrag im Innenmischer
fuhrt in erster Linie nicht zur Vereinzelung wederCNT-Agglomerate, sondern vielmehr
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zum Bruch bereits dispergierter CNTs. Die Verlangerder Walzzeit fihrt hingegen zu der
Reduktion der Perkolationsschwelle von 1,3 Vol.% @8 Vol.% CNT. Die Leitfahigkeit
oberhalb der Perkolationsschwelle bleibt auf demicgen Niveau. Hier scheint bei der
Herstellung im Innenmischer und auf dem Walzwerls dait 3 Vol.% CNT mogliche
Maximum der Leitfahigkeit erreicht zu sein.

7.3.2 Mechanische Eigenschaften

Ein ahnliches Bild zeigt sich bei den mechanisclggenschaften. Der nachtragliche

Weiterverarbeitungsschritt auf dem Walzwerk hatrdaimen ginstigen Einfluss auf das Zug-
Dehnungsverhalten der untersuchten Systeme, weniKalzentration der CNTs oberhalb

der Perkolationsschwelle liegt. Wie in Abb. 7-12gisstellt, ist der Effekt unterhalb dieser
kritischen Konzentration gering, bzw. liegt im Beledes experimentellen Fehlers. Oberhalb
der Perkolationsschwelle kann im Vergleich zu den Innenmischer hergestellten

Kompositen neben einer Erhdhung der Spannungswaueh eine Steigerung der

Zugfestigkeit fur die hochstgefillte Probe beobathterden. Dies ist auf eine verbesserte
Dispersion und die daraus resultierende hoheredktitiche zwischen Polymer und Fullstoff

zurtckzufihren. Der nachtragliche Verarbeitungstchat dartber hinaus einen positiven
Einfluss auf die Homogenitat der Mischungen, wa sh der verringerten Streuung der
ReilRdehnung und der Zugfestigkeit zeigt.
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Abb. 7-12: Einfluss des zuséatzlichen Walzschrittezuf das
Zug-Dehnungsverhalten der NR/ICNT-Komposite [Sch13a

Durch die Variation der Prozessparameter wird dafliss des zusatzlichen Walzschrittes
Uberprift. Analog zu den elektrischen Eigenschaftesrden zunédchst die Verstarkungs-
faktoren bzw. die Spannungswerte der NR/CNT-Pratsegestellt, die unterschiedlich lange,
bzw. mit unterschiedlichen Drehzahlen im Innenmgschemischt und anschlielRend unter
konstanten Bedingungen auf dem Walzwerk verarbeetien (Abb. 7-13 und Abb. 7-14).
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Analog zu der Entwicklung der elektrischen Eigemdten kann der Verstarkungsfaktor der
zunachst auf Grund der kurzen Mischzeit oder deringen Drehzahl unzureichend
dispergierten Proben auf das Niveau der gut disgpreeg Systeme angehoben werden. Auch
im Fall der Probe, mit der die Verlangerung der dfizeit auf 40 min zu einem Abbau der
CNTs und damit zu einer Erniedrigung des Verstagktaktors gefuhrt hat, konnen die Werte
durch den nachtréaglichen Walzschritt wieder erhviédrtiden. Dies stitzt die These, dass durch
die zusatzliche Dispergierarbeit auf dem Walzweektdre Agglomerate zerteilt werden
kénnen, die im Innenmischer auch bei langerer Misithnicht aufgebrochen werden. Der
Effekt der im Innenmischer abgebauten CNTs wirdcdudie nun zusatzlich vereinzelten
CNTs aufgehoben, so dass eine Steigerung des kkensgisfaktors erzielt wird.

Im Fall der Drehzahlvariation im Innenmischer vétrhes sich ebenfalls kongruent zu den
elektrischen Eigenschaften. (Abb. 7-14) Mit ste@gmDrehzahl, also zunehmender Scherrate
kénnen die Spannungswerte erhéht werden. Mit defebéhdchst gewahlten Drehzahlen von
70 und 90 U/min stellen sich jedoch die mit dieSBIT-Konzentration maximal erreichbaren
Spannungswerte ein. Eine weitere Drehzahlsteigewind) auch hier zu einem vermehrten
Abbau der CNTs und damit wieder zu einer ReduktienWerte fihren.

Auch fir die Q-CNT-Systeme ist das Dispergierendarh Walzwerk vorteilhaft. Durch den
nachtraglich durchgefiihrten Walzschritt kann derstégkungsfaktor mit 3 Vol.% CNT von
Ocnt 100 = 4,5 aufoent /0p= 5,2 erhoht werden. Die Verlangerung der Mischzmit
Innenmischer auf 80 min fihrt dagegen zu der Vgeinng des Verstarkungsfaktors auf
ocnt /00= 3 sowie zu einer Abnahme der Zugfestigkeit. Audlises Ergebnis stitzt die
These, dass durch den langeren Mischenergieeimr&gnenmischer mehr vereinzelte CNTs
gebrochen werden als verbliebene Agglomerate disggrémwerden konnen. [Sch13b]

Die Variation der Prozessparameter des Walzwerkg fiu keinerlei Veranderung im Zug-
Dehnungsverhalten der NR/CNT-Komposite. Wahrend Atiderung der Friktion oder der
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Walzenspaltbreite noch einen geringen Einflussdaitlektrischen Eigenschaften genommen
hat, ist dieser bei den mechanischen Werten ni&kenabar.

7.4 Anisotropie der CNT/Kautschuk-Compounds

Am Beispiel der NR/CNT Komposite wird untersuchb, die CNTs in einem Stromungsfeld
in der Schmelze orientiert werden kénnen. Zu diegamck wird das Mischungsfell wahrend
des Walzprozesses weder geschnitten noch gest@rmtesh lauft konstant durch den
Walzenspalt. Die Orientierung wird mittels der magischen Eigenschaften der Vulkanisate
bewertet. Hierzu werden aus 2 mm-Prifplatten S2ZkBrger in Walzrichtung sowie quer
dazu ausgestanzt und die Zug-Dehnungseigensclugditeassen.
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Abb. 7-13: Einfluss der CNT-Orientierung auf das Zig-Dehnungsverhalten
der NR/BTC150HP-Komposite [Sch13a]

In Abb. 7-13 sind die Zug-Dehnungskurven der NR-kosite mit dem CNT-Typ
BT C150HP dargestellt. Uber den gesamten Konzémmstiereich hinweg zeigen die langs
in Walzrichtung gemessenen Proben héhere Spannengsvals die Proben, die quer zur
Walzrichtung gemessen werden. Je hoher der CNTHAdEsSto ausgepragter ist der Effekt
der Orientierung. Mit hohen Dosierungen der CNTedveine Abnahme der Reil3festigkeit
und der Reilddehnung beobachtet. Dieses Ergebnidetdedarauf hin, dass die
Mischbedingungen fur den Dispergierprozess unzioeeid sind und der hoheren CNT-
Konzentration angepasst werden sollten. Gleichigaitird deutlich, dass auch mit den
vergleichsweise schlecht zu dispergierenden CNEsTd@s BTC150HP eine Orientierung
der R6hrchen bei der Verarbeitung stattfindet. [Seh

Fur die Vergleichbarkeit mit dem wesentlich bestispergierbaren CNT-Typ NC3100, wird
aus den jeweiligen Zug-Dehnungskurven der Verstigkiaktor bei 100% Dehnung
berechnet und die Werte Uber dem Volumenanteil CMNI Abhangigkeit der

Rohrchenorientierung aufgetragen (Abb. 7-14 und.AbbS). Die bessere Dispergierbarkeit
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der NC-CNTs zeigt sich bereits in den nicht gevemztKkompositen: wéhrend der
Verstarkungsfaktor der BT-Proben mit 5 Vol.% denchigien Wert vonocnt/oo= 2,5
erreicht, kann die gleiche Verstarkungswirkung deih NC-CNTs mit der Halfte dieses CNT-
Anteils erzielt werden. Durch den Walzprozess wiid Dispersion der Komposite weiter
verbessert, so dass auch mit den Proben, die gueNalzrichtung vermessen werden, im
Vergleich zu den ungewalzten Proben eine Erhéhuwey) ¥bung-Moduls, der Spannungs-
werte und der Reil3festigkeit beobachtet wird.

Im Vergleich zu den BT-CNTs ist der Orientierundskf in den Kompositen mit NC3100 bei
gleicher Verarbeitung deutlich ausgepragter. Duleh zusatzlichen Energieeintrag wird eine
hohere Vereinzelung der CNTs erhalten und damit Ridymer—Fullstoff Kontaktflache
sowie die Anzahl der in Stromungsrichtung ausgésieim Rohrchen erhoht. Dies spiegelt
sich in der Erh6éhung des Verstarkungsfaktors inmidsre mit den hodheren Fillstoff-
konzentrationen wieder. Mit 2,5 Vol.% NC3100 wirerd/erstarkungsfaktor von 6,5 und mit
5 Vol.% NC3100 der Faktor von 11 erreicht.
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Abb. 7-14: Einfluss der Orientierung der Abb. 7-15: Einfluss der Orientierung der
BTC150HP in NR nach der Verarbeitung NC3100 in NR nach der Verarbeitung
auf dem Walzwerk [Sch13a] auf dem Walzwerk [Sch13a]

Diese Ergebnisse unterstreichen die Bedeutung dspeB¥ion der CNTs. Mit besserer
Dispersion resultiert eine hohere Anzahl einzeld®Ts pro Volumeneinheit, die durch ihre
Orientierung die Anisotropie der Elastomere hemviam. Mit starker kompaktierten CNTSs ist
der Anteil an agglomerierten, nicht entkndueltenT€Nvesentlich hdher. Die Agglomerate
verhalten sich wie iso-dimensionale Kdrper und lgimnicht orientiert werden. [Sch13a]

Auch am Beispiel der Q/CNT-Systeme wird Uberprigh die Komposite nach dem
Dispergieren auf dem Walzwerk eine Richtungsablgkeifi aufweisen. Die CNT-Anteile der
betrachteten Komposite liegen mit 1,2 Vol.% knapygethalb und mit 1,8 Vol.% knapp
oberhalb der Perkolationsschwelle. In Abb. 7-18 uA#tb. 7-19 sind die Zug-
Dehnungskurven, bzw. die Verstarkungsfaktoren dawo8kautschuk-Komposite dargestellt.
Wie im Fall der NR/CNT-Systeme zeigen die Probert beiden Konzentrationen in
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Walzrichtung deutlich hohere Spannungswerte als r quazu. Oberhalb der
Perkolationsschwelle ist dieser Effekt ausgepragés unterhalb. So liegen die
Spannungswerte der Proben mit 1,2 Vol.% CNT in Iséiehtung etwa doppelt so hoch wie
in Querrichtung, im Fall der Proben mit 1,8 Vol.9Gs sind die Spannungswerte mehr als
2,5 mal so hoch. Auffallig ist, dass die Zug-Dehgswerte der gewalzten und in
Querrichtung vermessenen Proben geringer ausfaltedie der ungewalzten Proben. Diese
Ergebnisse deuten auf eine signifikante Orientigrdar CNTs in der Kautschukmatrix hin.
[Sch13b] Die Reil¥festigkeit der Komposite wird heggn weder durch den Walzprozess
selbst, noch durch die Ausrichtung der CNTs wesdnbeeinflusst.
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Abb. 7-16: Anisotropes Verhalten der Abb. 7-17: Richtungsabhéangigkeit des

Q/CNT-Komposite [Sch13b] Verstarkungsfaktors der Q/CNT-Systeme [Sch13b]
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8 Dispergieren mittels Extrusion durch eine konischéchlitzdise

Neben dem Grad der Dispersion ist auch das Aspdiditeis der CNTs fur das
Eigenschaftsprofil der elastomeren Komposite wéisbntUm die Lange der CNTs wahrend
des Dispersionsprozesses zu erhalten, wird eine, rselhonende Mischstrategie entwickelt,
die auf der Inkorporation der CNTs im Innenmisched dem anschlie3enden Dispergieren
im Stromungsfeld einer konischen Schlitzdlise basi€die Inkorporationszeit im
Innenmischer ist mit 3,5 min sehr kurz gewahlt, das Vordispergieren der CNTs in der
Kautschukmatrix mdglichst zu vermeiden und den Weedungsprozess ausschliel3lich der
Nutzung der in der Duse erzeugten Dehnstromungdmgor zu kénnen. Das Fordern des
Mischguts durch die Duse erfolgt mittels eines Elmeckenextruders, welcher der Dise
vorgeschaltet ist und nachweislich keinerlei disper Mischwirkung entfaltet. Die
Verweilzeit der Mischung in der Dluse betragt mit dewéhlten Schneckendrehzahl von
10 mm/s ca. 7 s. Da die technischen Gegebenhaitedi® Verwendung einer relativ kurzen
Duse erlauben, werden die Mischungen mehrmalsreingnder extrudiert, um eine langere
Verfahrensstrecke zu simulieren. Der CNT-Anteil dvimit 1 Vol.% knapp unterhalb der
Perkolationsschwelle gewahlt, wie sie fur NC7000IR fur die Herstellung im Innenmischer
definiert ist.

8.1 Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit der erhaltenen Komosist in Abb. 8-1 und Abb. 8-2
dargestellt. Die Leitfahigkeit kann durch den medligen Extrusionsvorgang schrittweise
erhoht werden. Nach der Inkorporation der CNTs mmehmischer weist die Mischung
zunachst nur die Leitfahigkeit der ungefullten NRxtkik auf. Auf etwa diesem Niveau liegen
auch die Werte nach dem ersten Extrusionsdurchgeamydarauf hinweist, dass im Komposit
vornehmlich isolierte CNT-Cluster vorliegen. Beseitach dem zweiten Durchgang wird die
Leitfahigkeit erhoht und die Perkolationsschweltuit sich an. Dieser Zustand entspricht
dem Niveau, das fur diese NR/CNT-Zusammensetzuntpimanmischer nach der Mischzeit
von 20 min erhalten wird (Abb. 8-2). Ein weitereudhgang durch das Strémungsfeld der
Duse fuhrt im Bereich kleiner Frequenzen erstmaig einer frequenzunabhangigen
Leitfahigkeit, was auf die Existenz eines leitfaémg Fullstoffnetzwerkes hinweist. Mit
hoheren Frequenzen schlief3t sich dem Plateau aieicBemit einer unterproportionalen
Steigung an, der durch die anormale Diffusion vadungstragern auf fraktalen Clustern
begriindet ist. Nach dreimaliger Extrusion und des&ntverweilzeit von 21 s in der Duse
befindet sich der NR/CNT-Komposit mitten in der IRgationsschwelle. Um einen Einfluss
des Einschneckenextruders auszuschliel3en, wirdedihigkeit von Kompositen ermittelt,
die ohne Duse extrudiert wurden. Hier ergibt sighgleiche Leitfahigkeit wie nach 3,5 min
im Innenmischer. Der Dispersionsprozess ist dam#sehlie3lich auf das Stromungsfeld
innerhalb der Duse zurickzufuhren.

Um die Dispergierwirkung der Dise im Vergleich zMvialzwerk bewerten zu kénnen, wird
ein Teil der Mischung nach der kurzen Inkorporatf@mase im Innenmischer fur 5 min auf
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dem Walzwerk weiter verarbeitet. Der Vergleich deitfahigkeitskurven belegt, dass die
Dispergierwirkung der Diuse der des Walzwerks im &aler inhomogenen Mischung (CNTs
sind nur inkorporiert) stark tUberlegen ist. Wahreiel CNTs bei der Verarbeitung auf dem
Walzwerk neben einer guten Vereinzelung auch eoteutlichen Abbau erfahren, kdnnen
durch die Extrusion durch die Duse gut vereinz€NI's mit grof3en Langen erhalten werden.
Hilfreich wéare an dieser Stelle der Vergleich zwaavor im Innenmischer homogenisierten
Mischungen, also einer Probe, die 20 min im Innescher und 5 min auf dem Walzwerk
verarbeitet wird und einer Mischung, die nach 20 m Innenmischer mehrfach durch die
Duse extrudiert wird. Leider kann an dieser Staller der Vergleich zwischen einer
homogenisierten, gewalzten Mischung und einer indgemen, extrudierten Probe erbracht
werden (Abb. 8-2). In diesem Fall liegen die Létgkeitswerte der gewalzten Probe hdher,
allerdings ist fiir eine homogenisierte Probe eieetliche Uberlegenheit der Diisenstromung
zu erwarten. Diesem Vergleich sollte in einer wiiterenden Studie nachgegangen werden,
ebenso wie der Frage, nach wie vielen Extrusiom$didingen sich ein Maximalwert
abzeichnet.

10° NR + 1Vol.% CNT
J = NR 10°q O 1xextrudiert
1072.i NR + 1 Vol.% CNT 21 2x extrudiert
= |nnenmischer (3,5 min) 1074 4 3xextrudiert )
43 m  Walzwerk (5min) : Innenmischer (20min)
.g. 107+ 5 o A Dise (1-3x extrudiert) 104~~~ Innenmischer (20min) + Walzwerk (5min) -
O £ 1 :
) G 101
= = o8]
g ‘s 1071
Q 3
2 5
S £ 1071
H :m 3
3 E= 10'12!
(o] o 1
| 9 ;
10-14_;
3

T T T 10° R I BN B

107 107 10° 10 10° 10° 10° 10° 10° 10 10° 10° 10* 10° 10' 10° 10° 10° 10° 10° 10’ 10°
Frequenz [HZz] Frequenz [Hz]
Abb. 8-1: Vergleich der durch Abb. 8-2: Leitfahigkeit nach Extrusion durch
unterschiedliche Dispergierstrategien die Duse im Vergleich zur konventionellen
erzielten Leitfahigkeit [Sch13a] Herstellung im Innenmischer

Die Bedeutung der Dusenneigung wird in einer weiteYersuchsreihe mit einer zweiten
Duse untersucht, deren konischer Schlitz die Stgjgron 8° aufweist. Auch hier werden die
CNTs zuvor im Innenmischer kurz inkorporiert une dilischung anschlieend mehrmals
durch die Duse extrudiert. Die Ergebnisse der &bigkeitsmessung sind in Abb. 8-3

dargestellt. Auch nach dreimaliger Extrusion kanar reine minimale Erhéhung der

Leitfahigkeit erreicht werden. Dieses Ergebnis dedaraufhin, dass die Dispersionskréfte in
der flacheren Dise nicht ausreichend sind. Womiéddann hinsichtlich der Dispersion durch
eine fortdauernde Extrusion das Niveau der obeprigen Komposite erreicht werden.
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Abb. 8-3: Leitfahigkeit der NR/CNT-Komposite nach der
Extrusion durch die 8°-Duse

8.2 Zug-Dehnungs-Verhalten

Auch hinsichtlich der mechanischen Eigenschaftémas Dispergierverfahren in der Dise
vorteilhaft. Wie bereits im Fall der gewalzten Koosgie werden die Zug-Dehnungs-
Eigenschaften bezuglich anisotroper Effekte anaiysiim eine Orientierung der CNTs in der
Kautschukmatrix zu identifizieren. In Abb. 8-4 simtlie Spannungswerte der mehrmalig
extrudierten Proben bei 100% Dehnung in Abhangtgkei Stromungsrichtung im Vergleich
zum Komposit nach Inkorporation der CNTs im Innescher dargestellt.
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Abb. 8-4: Richtungsabhangigkeit der
Spannungswerte der NR-Kompounds nach
mehrmaliger Extrusion [Sch13a]

Abb. 8-5: Vergleich der Verarbeitungsmethoden
anhand der Zug-Dehnungskurven der
NR/CNT-Komposite [Sch13a]

Wie die elektrische Leitfahigkeit nehmen auch dipaungswerte mit fortdauernder

Extrusion durch die Duse zu, was fur eine verbésdaispersion spricht. Dabei ergeben sich
fur die Proben, die in Extrusionsrichtung gemesserden, jeweils hohere Spannungswerte
als fur die quer vermessenen. Anhand dieser Ergebiann auf eine Orientierung der CNTs
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in der Kautschukmatrix geschlossen werden. DieffiekEwird mit jedem Durchgang durch

die Duse groRBer und ist unabhangig davon, ob dobePdie Perkolationsschwelle bereits
Uberschritten hat oder nicht. Nach dem dritten @sttmsvorgang liegt der Unterschied
zwischen den langs und quer gemessenen Probentwai 20%. Gegentber der nicht
extrudierten Probe kann der Spannungswert um mehs08 erhoht werden. Eine langere
Duse wiurde den gesamten Effekt nach drei Durchganpgsammenfassen. Es ist
festzustellen, dass dieser Prozess allein aufgdesl hohen Aspektverhaltnisses auftritt.
[Sch13a] Hier liegen bei gleicher Zusammensetzueg) @ompounds der Young-Modul und
die Spannungswerte bis zu hohen Dehnungen uber \Vderten der homogenisierten,

gewalzten Probe (Abb. 8-5). Dies war nach Betradhter elektrischen Eigenschaften nicht
zu erwarten und unterstreicht die wirkungsvolle diatbei schonende Dispergierwirkung des
Stromungsfeldes in der Duse.

Die Konizitat der Dise beeinflusst neben der eigtfien Leitfahigkeit auch die Zug-
Dehnungseigenschaften (Abb. 8-6). Mit der groRR&@&senneigung werden vergleichsweise
hohere Spannungswerte erhalten. Die Unterschiedsclzen den Zug-Dehnungskurven
liegen im Bereich der Streuung, jedoch ist das lamge auf Grund der systematischen
Reihung der Werte relevant.
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Abb. 8-6: Einfluss der Konizitat auf das Zug-Dehnurgsverhalten
der NR/CNT-Komposite

Dieser Versuch zeigt die Wirksamkeit von Dehnstrigen fur das Dispergieren von CNTSs.
Mit einer unkonventionellen Mischstrategie, der Kmnation von Innenmischer und
Extruder, ist eine anwendungsorientierte Techniliiggen, mit der CNTs effektiv dispergiert
werden kénnen. Dabei ist es ausreichend, die CNEsnem kurzen Einarbeitungsschritt im
Innenmischer staubfrei zu inkorporieren und das pé&ngieren ausschlief3lich im
Dehnstromungsfeld einer ausreichend langen Dusigrggter Konizitat durchzufihren. Ein
weiterer, anwendungstechnisch interessanter Voigeibie kontinuierliche Forderung des
Mischguts.
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9 Hybridsysteme: CNTs und Rul3 in Kautschuk

Mit dem Ziel, die Eigenschaften von Praxismischumget konventionellen Fuillstoffen durch
Zufugen von CNTs zu verbessern, werden sogenanmtariddysteme hergestellt. Der
Bearbeitungsschwerpunkt liegt im Herstellen von itidystemen mit CNTs und Ruf3 in NR
und EPDM. Streng genommen sind auch alle Q/CNTeByst als Hybridsysteme zu
verstehen, da das Polydimethylsiloxan mit pyrogd€ieselsdure vorgefullt ist. Bei den nun
diskutierten Hybridmischungen in NR und EPDM werdki® CNTs in kleinen Dosierungen
von 1-3 Vol.% gegen den konventionellen FullstofifRausgetauscht.

In NR betragt der Gesamtfillstoffanteil an Rul3 N28B0Vol.%, von denen 1 bzw. 2 Vol.%
durch CNTs substituiert werden. Anhand dieser Rrobed zusétzlich untersucht, ob die
Eigenschaften der Mischungen, die alle im Innenh@schergestellt werden, durch einen
nachtraglichen Walzschritt eine Veranderung eriahte EPDM, der verglichen mit den
anderen Kautschuken erst mit etwas hoheren Dogierumessbare Reaktionen auf die CNTs
zeigt, werden Mischungen mit dem CNT/CB N550 - \&ris von 2/17 und 3/16 hergestellt.

9.1 Elektrische Leitfahigkeit

In Abb. 9-1 und Abb. 9-2 ist die elektrische Leligkeit der beiden Systeme in Abhangigkeit
der Frequenz dargestellt. Zum Vergleich ist jeweigh die Leitfahigkeit der reinen Rul3-
sowie der reinen CNT-Systeme aufgetragen. In NRpeicht die Leitfahigkeit der 20 Vol.%
RuBprobe fast exakt der Leitfahigkeit der 2,5 VoCWT-Probe. Beide NR-Systeme befinden
sich im perkolierten Bereich. Durch die Substitntieon 1 Vol.% Ruf3 durch die gleiche
Menge an CNTs wird die Leitfahigkeit um 0,005 S/erhoht, beim Austausch von 2 Vol.%
um insgesamt 0,018 S/cm auf 0,02 S/cm. Dies ewot#gpanndhernd der CNT-Probe mit
5Vol.% Fullstoffanteil. Dispergierte CNTs uberbkéa die isolierenden Polymerfilme
zwischen den RulB3-Clustern des Fullstoffnetzwerked arhohen somit die Anzahl der
leitfahigen Pfade in der Matrix. Die weitere Veraitbng der Mischungen auf dem
Walzwerk, die fur die reinen CNT-Systeme wirksam zgigt in den Hybridsystemen keine
nennenswerte Verdnderung. Die zusatzliche Dispentpeit flihrt neben besser vereinzelten
CNTs auch zu einem Aufbrechen der CB-Cluster undrmaiAbbau der CNTs. Somit missen
teils kiirzere CNTs die groReren Abstande zwischem Ru3-Clustern tberbriicken, so dass
sich eine hohere Leitfahigkeit nur durch eine héHdillstoffdosierung ergibt.

Auch in EPDM fuhrt die Kombination aus CNTs und Rz einer hoheren elektrischen
Leitfahigkeit (Abb. 9-2). Wahrend sich die Probet i Vol.% Rufl3 noch innerhalb der
Perkolationsschwelle befindet, wird die Leitfahigldurch die Substitution von 2 Vol.% Ruf
durch CNTs erhoht und das System in den leitfahigereich transferiert. Die Leitfahigkeit
entspricht annahernd den Werten des mit 4 Vol.%ilgeh reinen CNT-Systems. Das
Erh6hen des CNT-Anteils im Hybridsystem auf 3 Vofdhart zu einer weiteren Steigerung,
so dass die Leitfahigkeit von 0,001 S/cm erreicind w
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Abb. 9-1: Einfluss der Substitution von Ruf3 Abb. 9-2: Elektrische Leitfahigkeit von
durch CNTs auf die elektrische Leitfahigkeit EPDM-Hybridsystemen [Sch13b]

von NR-Hybridsystemen

9.2 Zug-Dehnungsverhalten

Die Zug-Dehnungs-Eigenschaften konnen durch desaEnvon CNTs anstelle von Ruf3
verbessert werden. In NR zeigt sich ein klarer Bgryedoch erst mit 2 Vol.% CNTs
(Abb. 9-3). Gleichzeitig kann die Zugfestigkeit bessert werden. Mit 1 Vol.% CNT liegen
die erzielten hoheren Spannungswerte noch im Berder Streuung. Analog zu den
elektrischen Eigenschaften wird durch einen naghtt#den Walzschritt keine weitere
Verbesserung der Zug-Dehnungseigenschaften erreight Gegenteil, die Spannungswerte
der gewalzten Proben liegen unterhalb der ungeeralRies stltzt die These, dass durch den
erfolgenden Abbau der CNTs die grol3er werdendentéde zwischen den Rul3clustern
teilweise nicht mehr Uberbrickt werden koénnen urms d-ullstoffnetzwerk dadurch
geschwacht wird. Eine hohere Verstarkung kann hrrr durch eine hdohere
Fullstoffdosierung erreicht werden.

Fur EPDM sind neben den Hybridsystemen auch die-elghungskurven der reinen

Rul3proben sowie der mit 4 Vol.% hdchstgefillten GRdbe dargestellt. Bis zu der
Dehnung von 100% entsprechen die Spannungswert€Ni€rProbe in etwa denen des mit
17 Vol.% Ruld geflllten Systems. Danach werden neitn dRul3-System jedoch hdhere
Spannungswerte und eine héhere Reil3festigkeitleriarch die Kombination von CNTs

und Rul3 wird eine Verstarkung erreicht, die deltldberhalb der jeweils reinen Systeme
liegt. Die Differenz zwischen dem FullstoffverhadirRul3/CNT von 17/2 zu dem Verhaltnis
16/3 macht sich kaum bemerkbar. Wie in NR werden@NWT-Anteile knapp unterhalb und
knapp oberhalb der Perkolationsschwelle des re@di-Systems gewahlt. Wahrend sich
dies in NR (Abb. 9-3) in einer hoheren Verstarkurgjgt, weisen die beiden EPDM-
Hybridsysteme einen annahernd identischen Verlatif lateressant wére hier eine weitere
Erhdhung des CNT-Anteils im EPDM/Hybridsystem, unestktustellen, ob die

Spannungswerte mit gleichbleibendem Gesamtfulkstodil weiter gesteigert werden kdnnen
oder ob die mit dieser Fillstoffkombination in dieMatrix maximal mogliche Verstarkung

erreicht ist.
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Abb. 9-3: Einfluss der Verarbeitung auf die
Zug-Dehnungseigenschaften der
NR/CNT/Ruf3-Hybridsysteme [Sch13a]

Abb. 9-4: Zug-Dehnungsverhalten der
EPDM-Hybridsystemen [Sch13b]

Sowohl fur NR als auch fir EPDM hat sich die Konaion von CNTs und Ruf3 als gunstig
erwiesen. In beiden Systemen kdnnen sowohl Legkdiien als auch eine Verstarkung der
Komposite erzielt werden, wie sie mit dem jewedmen Fullstoff nicht moéglich sind. Die
CNTs Uberbriicken die Abstdnde zwischen den Ruléctusind bilden so ein effizientes
Fullstoffnetzwerk. Hierflr ist das Dispergieren inmenmischer ausreichend. Das zusatzliche
Dispergieren auf dem Walzwerk erweist sich im Gegén zu den Erfahrungen im reinen
CNT-System als nachteilig. Diese Ergebnisse zeigass CNTs auch in Polymeren wie
EPDM, in denen der Einsatz von CNTSs als einzigdisteiif wenig Potential bietet, durch die
Verwendung im Hybridsystem die Eigenschaften demidosite positiv beeinflussen.
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10 Zusammenfassung und Ausblick

Das Herstellen flexibler und bestandiger Elastormerdile erfordert den Einsatz
verstarkender Fullstoffe. Um den stetig komplexardenden Anforderungen gerecht zu
werden, wird auch in Richtung neuartiger Fillstoféeh Alternativen gesucht, mit denen das
Eigenschaftsprofil traditionell gefillter Kautsclayisteme Ubertroffen werden kann.
Zunehmend liegt hier das Augenmerk auf nanoskaligélstoffen, die auf Grund ihrer
geringen PartikelgroRe im Vergleich zu den konerdll eingesetzten Rufl3en und
Kieselsauren eine gréRere Oberflache aufweiserdaddrch eine hohe Verstarkungswirkung
erbringen.

Ein besonders aussichtsreicher und interessantkstdfifir polymere Anwendungen sind
Carbon Nanotubes (CNTs). Neben der hohen speaiiscbberflache weisen CNTs ein
ausgepragtes Aspektverhdltnis auf, das zusatzliehder gewlinschten mechanischen
Verstarkung auch die Einstellung anisotroper Weifksigenschaften ermdoglicht. Darlber
hinaus zeigen CNTs eine hohe elektrische Leitfaitgbiese Funktionalitdten begrinden die
Erwartungen, neuartige polymere Nanokomposite migsobderen physikalischen
Eigenschaften zu generieren. Eine Schwierigkeijt liderzeit noch in der ungenigenden
Dispersion der bei der Herstellung agglomeriertalfden und bewusst kompaktierten
CNTs. Bisherige Bestrebungen, CNTs schonend in $€¢auken zu dispergieren, nutzen
Uberwiegend aufwendige Verfahren, die sich nichtié industrielle Produktion eignen.

Ziel dieser Arbeit ist es, das Potential von Carblamotubes als mechanisch verstarkenden
und elektrisch leitfahigen Fullstoff in unterscHieden Kautschuken zu analysieren und
mittels praxisrelevanter Verfahren einen hohen &isjpnsgrad zu erzielen. Die elektrischen
und mechanischen Eigenschaften der Nanokompositeleweals Kriterium fur den
Dispersionsgrad in Abhangigkeit des CNT-Typs, dedyrRers und der Verarbeitungs-
bedingungen bewertet. Bereits eine geringe Konagotr an CNTs fuhrt in den betrachteten
Systemen zu einer hohen mechanischen Verstarkudgeliektrischer Leitfahigkeit. Der
Vergleich von vier unterschiedlichen CNT-Typen zsveiHersteller zeigt, dass diese
Eigenschaften erheblich vom Durchmesser des vemtendCNT-Typs sowie vom Grad der
Kompaktierung beeinflusst werden. Als gut dispattae und dabei vergleichsweise
kostengunstig erweist sich der CNT-Typ NC7000 vcoendtyl der mit 9,5 nm etwa den
halben Wert des mittleren Durchmessers der BaytubeBMS aufweist. Mit diesem CNT-
Typ durchgefuhrte Versuchsreinen ergeben elekeiséterkolationsschwellen von im
Innenmischer hergestellten Nanokompositen von DbJ1%% fir NR, 1,2 Vol.% fur FKM,
1,3 Vol.% fur Q und 2,5 Vol.% fur EPDM. Oberhalbrdeerkolationsschwellen wird in den
Kautschuken eine elektrische Sattigungsleitfahigieeicht, die hdher ist als mit Ruf3en. Mit
steigendem Durchmesser der CNTs bzw. abnehmendeifispher Oberflache verschiebt
sich die Perkolationsschwelle zu hoheren CNT-Kotragiobnen. Auch die erreichten
Verstarkungsfaktoren mit 5 Vol.% CNT liegen fir NRKM und Q mitocnt/oo > 7 auf
einem Niveau, das mit dem konventionellen FullsRidf3 nicht zu erreichen ist. Dies ist eine
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direkte Folge des Aspektverhaltnisses der CNTssate&rhaltung ein wichtiges Kriterium
bei der Entwicklung einer geeigneten Dispergiemécdarstellt.

Fur das Dispergieren im tangierenden Laborinnertmiskdnnen die Mischzeit von 20 min
und die Rotordrehzahl von 90 U/min als geeignefstezessparameter ermittelt werden. Die
Perkolationsschwelle der NR/CNT-Komposite reduzsech hierdurch auf 0,8 Vol.% CNT.
Dieses Ergebnis zeigt, dass die Perkolationsscavkeline Konstante der Rohstoffpaarung
darstellt, sondern auch eine Funktion der Prozé8sgr ist. Die mechanischen Werte werden
durch das Anpassen der Prozessparameter eberdmlid erhodht, jedoch ist hiermit die
maximal erreichbare Dispergierwirkung des Labormmmischers erreicht. Dass dies nicht der
vollstandigen Dispersion entspricht, zeigt sichctiudie Kombination von Innenmischer und
Zweiwalzwerk. Die Inkorporation der CNTs erfolgt weehin im Innenmischer und das
Dispergieren wird auf dem Walzwerk fortgefuhrt. Félie erprobten Systeme kann die
elektrische Perkolationsschwelle hierdurch in Ridigt geringerer CNT-Anteile verschoben
und der Verstarkungsfaktor erhoht werden, wobei miechanischen Werte ausgepréagte
anisotrope Effekte zeigen. Die deutlichste Wirkdinget sich in den NR/CNT-Systemen: die
neu erhaltene Perkolationsschwelle kann mit 0,5%0CNT angegeben werden und der
Verstarkungsfaktor wird mit der CNT-Konzentratioronv 5 Vol.% auf ocnt/oo> 11 in
Langsrichtung der CNTs erhdht.

Auch mit den BT-CNT-Typen, fur die auf Grund deslggren Durchmessers und der
starkeren Kompaktierung das Dispergieren im Inneoh@r unzureichend ist, lasst sich durch
den nachtraglichen Walzschritt ein positiver Eisfluauf den Dispersionsgrad feststellen.
Bereits nach 5-minttigem Walzen reduziert sichelektrische Perkolationsschwelle in NR

von 3 Vol.% auf 1,2 Vol.% BTC150HP. Damit wird ame#nd der Wert der dominierenden,

dinneren NC-CNTs erreicht. Dass die Unterschiededer Durchmesser und die

Kompaktierung der CNTs - jedoch nicht vollig aufgbbn werden kénnen, wird in den

mechanischen Eigenschaften deutlich, wo die Véwtaysfaktoren der NC-Systeme Uber
denen der BT-Systeme liegen. Das wirkungsvolle &igigren auf dem Walzwerk wird auf

den hoheren Dehnstromungsanteil zuriickgefuhrtem die CNTs vereinzelt, dabei jedoch
weniger stark abgebaut werden.

Weiterhin wird festgestellt, dass geringe Anteite @GNTs die elektrische Leitfahigkeit und
die mechanischen Kennwerte in CNT/Rul3-Hybridsysteraghhen und auf ein Niveau
heben, welches mit jedem einzelnen Fullstoff all@oht erreicht werden kann. Auch im Fall
von EPDM, wo durch den Einsatz ,purer® CNTs die dibenereigenschaften nicht im
erwarteten Mal3e verbessert werden kdnnen, erwelstie Kombination von CNTs und Ruf3
als vorteilhatft.

Motiviert durch die gunstige Dispergierwirkung dé¥alzwerks wird ein neuartiges
Dispergierverfahren erprobt, das auf der sehr kurzekorporation der CNTs im
Innenmischer und der anschlieBenden Vereinzelung Riéhrchen im Scher-/Dehn-
stromungsfeld einer konisch zulaufenden Schlitzdoeeriht. Diese ist zur Férderung des
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Mischguts einem Einschneckenextruder nachgeschéitach mehrmalige Extrusion kann
die Leitfahigkeit des NR/CNT-Komposits schrittwes#oht und von einem nicht-leitfahigen
System in einen perkolierten Zustand UUberfihrt werd Gleichzeitig werden die
Spannungswerte erhdht. Sowohl die Leitfahigkeits-ach die mechanischen Kennwerte
Ubertreffen dabei die der Komposite, die im Innesuher hergestellt werden und die der
Mischungen, die eine kurze Inkorporation der CNidmnenmischer und ein anschlie3endes
Dispergieren auf dem Walzwerk erfahren. Die exeudn Komposite weisen in ihren Zug-
Dehnungseigenschaften wie schon nach der Verangeiauf dem Zweiwalzwerk stark
anisotrope Effekte auf. Diese Uber die Orientierdieg CNTs eingestellte Anisotropie der
Elastomere stellt eine neue Funktionalitat der Nangposite dar.

Um das Potential dieser neuen Dispergiertechnilstémdig bewerten zu kdnnen, bedarf es
jedoch weiterer Untersuchungen. Neben einer adgfibn Variation der Prozessparameter
(Schneckendrehzahl, Anzahl der Extrusionsdurchgahgaperatur) und dem Bestimmen der
elektrischen Perkolationsschwelle als FunktionRi®zessbedingungen, sowie der Erprobung
an weiteren Kautschuken, ist vor allem die Dispasgirkung fir hochgefullte Mischungen
(bspw. 5 Vol.% CNT) interessant. Fur Systeme nmesdm Fullstoffanteil (oder dariiber) kann
im Innenmischer und auf dem Walzwerk keine ausexide Dispersion mehr erreicht
werden. Es wird erwartet, dass hohe CNT-Anteildealstder Extrusion der Mischung durch
die konische Schlitzduse dispergiert werden korumahdas hohe Aspektverhaltnis der CNT
erhalten bleibt.



Materialien und Experimentelle Methoden 99

11 Materialien und Experimentelle Methoden

11.1 Verwendete Materialien

11.1.1 Polymere
Fur die Untersuchungen kommen technisch relevaatdés€¢huke ohne weitere Aufarbeitung
(Reinigung bzw. Mastikation) zum Einsatz:

e Naturkautschuk (SMR CV60),

* Fluorkautschuk (Tecnoflon L636),

» Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk (Keltan 512),

» Silikonkautschuk (Silplus 40)

Die Zusammensetzung der Polymere ist in Tab. ldgkgeben.

Tab. 11-1: Zusammensetzung und Charakterisierung dePolymere

T M
Polymer Handelsname Comonomer Fullstoff [ocg] Visi(())r;iei;t
Naturkautschuk SMR CV60 - : 60 | 25°C: 60 MU
(NR)
Fluorkautschuk |+ ofion L636 : : 22| 121°C: 35 MU
(FKM)
Ethylen-Propylen-Dien- 55% Ethylen
Keltan 512 - -55 100°C: 27 MU
Kautschuk (EPDM) ettan 4% Dien
Silikonkautschuk . Pyrogene
Hikonkautsehu Silplus 40 MP - yroge 120 | 25°C: 25 MU
Q) Kieselsaure

11.1.2 Carbon Nanotubes

Es werden ausschlieBlich mehrwandige CNTs (MWCN@&jwendet, die jeweils mittels
CVD-Verfahren hergestellt werden. Eingesetzt werdienkommerziellen Produkte NC7000
und NC3100 des Herstellers Nanocyl s.a. (Belgisoyie die Baytubes C70P und C150HP
von Bayer MaterialScience (Deutschland). Die Qatdit sind entsprechend der Hersteller-
angaben unterschiedlich. Die Kohlenstoffanteilei@aan zwischen 90% (NC7000, NC3100),
95% (BTC70P) und >99% (BTC150HP). Alle vier CNT-Eypliegen geperlt vor, weisen
jedoch stark unterschiedliche Schittdichten auésPibetragt nach Herstellerangaben bei den
CNTs von Nanocyl 70 kg/frund bei den Baytubes 150 kg/m

11.2 Rezepturen

Um den Effekt der CNTs zu verdeutlichen, werdendile Kautschuke einfache Rezepturen
gewahlt und Fullstoff-Konzentrationsreihen hergiistBie verwendeten Rezepturen sind in
Tab. 11-2 aufgefthrt.
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Als Referenzen werden neben den ungefilliten Kauksulschungen NR-, EPDM-, und
FKM-Mischungen mit unterschiedlichen Anteilen Rufsdestellt. Fir EPDM wird CB N550
und fur NR der aktive CB N330 eingesetzt. Fur dedelRenzmischungen mit FKM wird, wie
in der Praxis ublich, der inaktive CB N990 verwend®e entsprechenden Rezepturen sind in
Tab. 11-3 dargestellt.

Neben den Systemen, die ausschlie3lich CNTs od& &s Fullstoff enthalten, werden
Hybridsysteme bestehend aus einer KautschukmatriKambination mit Ruf3 und CNTs

untersucht (Tab. 11-4).

Tab. 11-2: Verwendete Rezepturen: Kautschuk + CNTgAngaben in phr)

NR / CNT- Q/CNT- EPDM/CNT-| FKM/CNT-
Komponente . ) . .
Mischungen | Mischungen | Mischungen Mischungen
NR (SMR CV60) 100
Q (Silplus 40 MP) 100
EPDM (Keltan 512) 100
FKM (Tecnoflon L636) 100
0,5;1;2;3;4;| 05;1;2;3;5;| 0,5;1; 2; 3; 4
CNTs 5: 10 10 5: 6.5 9 1;15;2;3;5
Stearinsaure 3
Zinkoxid 5
Magnesiumoxid 3
Vernetzungsaktivator 6
Beschleuniger 0,6
Vernetzungssystem 2,5 3 1,5 5,5

Tab. 11-3: Verwendete Rezepturen: Kautschuk + RuZXngaben in phr)

Komponente NR / Rul3- EEDM / RuB3- FKM / RuR3-

Mischungen Mischungen Mischungen
NR (SMR CV60) 100
EPDM (Keltan 512) 100
FKM (Tecnoflon L636) 100
RuR (N330) 11; 23; 40; 45; 50;

55
11; 23,5; 41, 44,

Ruf? (N550) 50
Ruf3 (N990) 8; 15; 21; 26; 30
Stearinsaure 3
Zinkoxid 5
Magnesiumoxid 3
Vernetzungsaktivator 6
Beschleuniger 0,6
Vernetzungssystem 2,5 1,5 5,5
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Tab. 11-4: Verwendete Rezepturen: Kautschuk + CNTs$ Rul3 (Hybridsysteme, Angaben in phr)

Komponente NR / Ru3-Mischungen | EPDM / Ru3-Mischungen
NR (SMR CV60) 100

EPDM (Keltan 512) 100

CNT (NC7000) 2,5 5 5 8

Ruf3 (N330) 47,5 45

Ruf3 (N550) 45 42
Stearinsaure 3

Zinkoxid 5

Beschleuniger 0,6

Vernetzungssystem 2,5 1,5

11.3 Mischungsherstellung

Die Mischungen werden im Laborinnenmischer (Haaked#ix 3000 OS, tangierend,
Banbury-Rotoren) mit variierender Rotorgeschwindigk30 - 90 U/min) und Mischzeit (20 -

80 min) hergestellt. Die Temperatur der Mischkammigd selektiv eingestellt: NR (40°C),

Silikonkautschuk (25°C), EPDM (40°C) und FKM (40°@jach einer Plastifizierphase von
2 min werden die CNTs den Kautschuken trocken urel hbheren Fullstoffanteile in

mehreren Schritten langsam innerhalb von 1-3 mimzugegeben, um ein Auffliegen der
CNTs zu vermeiden. 10 min vor Ende der Mischzeitdwder Stempel geluftet und das
Vernetzungsmittel hinzugefiigt. Um ein vorzeitigesispringen der Vulkanisation zu
verhindern, wird die Mischungstemperatur < 120°@alen. Einige der Mischungen werden
anschlieBend auf einem Laborwalzwerk (Fa. Troesté@rfler Walzengeschwindigkeit von 16
und 20 rpm entsprechend der konstanten Friktionl(25) fur 5 - 20 min weiterverarbeitet.
Der Walzenspalt wird zwischen 0,5 und 2 mm variiert

11.4 Vulkanisation

In Abhangigkeit des Kautschuks werden Vernetzurgjsgye in angepassten Konzentrationen
gewahlt. Die NR-Proben werden mit einem SchwefaddB&uniger-System vernetzt, die

FKM-Proben der Herstellerempfehlung folgend bismhisosh und unter Zugabe eines

Katalysators. Fur die Q- und die EPDM-Proben wirccumylperoxid in angepassten

Konzentrationen als Vernetzungssystem verwendet.

Der zeitliche Verlauf der Vernetzungsreaktion (Mgmungsisotherme) wird mit einem
Torsionsschub-Vulkameter (Alpha Technologies MDRQ®&) charakterisiert. In Anlehnung
an DIN 53529/2 werden die Inkubationszeit, deg-Wert und die maximalen
Drehmomentdifferenzen {&—Snwin) mMit dem Deformationswinkel vort 1,5° und der
Frequenz von 1 Hz bei abgestimmten Vernetzungsterpen (NR = 160°C, FKM = 180°C,
Q = 160°C; EPDM = 180°C) bestimmt. In der Heizpeesgerden Prifplatten (1,8 mm und
6 mm) bei den entsprechend gewéhlten Vernetzungsteturen hergestellt. Die Heizzeit
wird mit tgo + 1 min/mm Probendicke der Probendicke angepBsstFKM-Proben werden
anschlie3end 24 h bei 200°C getempert.
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11.5 Charakterisieren der Mischungen und Vulkanisate

Die rheologischen Eigenschaften der Mischungen arerdit einem Schwingungsrheometer
(Alpha Technologies, RPA 2000) mit der Frequenz VbRz sowohl mit steigender
Scheramplitude von 0,3 bis 400% als auch mit destemten Amplitude von 0,3% bei 60°C
aufgenommen. Ermittelt werden der Speicher- und \denustmodul der Mischungen in
Relation zum ungefllten Kautschuk. [Sch13a]

Die Morphologie der CNTs in den gefillten Vulkariesa wird an Ultradlinnschnitten
(100 nm) mittels eines Transmissions-ElektronensivBkops (TEM, Libra 120, Zeiss) bei
der Beschleunigungsspannung von 120 kV analy$gxrh13a]

Die elektrische Leitféahigkeit wird mit dem Dielelgthen Breitband Analysator (BDS 40,
Novocontrol) in dem Frequenzband von 0,1 Hz - 102Mi¢i Raumtemperatur an vernetzten
Zylinderproben (@ 20 mm, d = 2 mm) ermittelt. Umen guten Kontakt zwischen den
Elektroden und der Probe zu gewahrleisten, werden Rtobenoberflachen mit Gold

bedampft. FiUr die Reproduzierbarkeit der Ergebnissellt zudem ein konstanter

Anpressdruck zwischen den Elektroden und der Peobeiichtiges Kriterium dar. [Sch13a]

Die Harte (Shore A) der vernetzten Proben wird emtem Prifgerat (Zwick digitest) bei
Raumtemperatur (23°C) an Proben mit der Hohe vamné ermittelt. Die angegebenen
Messwerte entsprechen dem Mittelwert aus 5 Messun§eh13a]

Die dynamisch-mechanischen Eigenschaften der wasmetProben werden an einem
dynamisch-mechanischen Spektrometer (RheometriciA RI) an Streifenproben im
Torsionsmodus im Temperaturbereich von -150 bi®*C5untersucht. [Sch13a]

Der Zugversuch wird in Anlehnung an DIN 53 504 miiter Universalprifmaschine (Zwick
Z010) bei Raumtemperatur (23°C) an S2-Stdben mnikdestanten Abzugsgeschwindigkeit
von 20 mm/min durchgefiihrt. Die angegebenen Megswasrtsprechen dem Mittelwert aus
5-7 Messungen. Fur die Messung des Young-Modutsl wine empfindlichere Kraft-
messdose (bis max. 10 N) eingesetzt. [Sch13a]

Durch Gleichgewichtsquellungsmessungen wird derdCdar Wechselwirkung zwischen
CNTs und dem Polymeren untersucht. Diese Informat&t aus dem Vergleich des
Gleichgewichtsquellgrads der Kautschukphase imlgefiSystem in Bezug zu dem einer
ungeflllten Referenzprobe zuganglich. Gemessen wied Gewichtszunahme bzw. die
Volumenanderung der Probe Uber der Zeit. Je dréillgee Proben werden in reines
Losemittel getaucht und im Abstand von jeweils 05h3in die Gewichtszunahme ermittelt.
In l&ngeren Abstanden wird das Quellmittel durdbcties ersetzt. Der Gleichgewichtswert
entspricht dem Quellgrad, der sich innerhalb vorei dfagen nicht verédndert. Die
Quellungsmessungen werden mit NR/CNT-Compoundshdefdhrt. Als Quellmittel wird
Cyclohexan eingesetzt. [Sch13a]
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