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2. Zusammenfassung / Summary

2.1 Zusammenfassung

Die Nanotechnologie gilt als eine der Schlisseltetdgien des 21sten Jahrhunderts.
Insbesondere Kohlenstoff Nanor6hren (CNT) sind aufd ihres aulRergewohnlichen
Eigenschaftsprofils in den Fokus des wissenschhéth sowie industriellen Interesses
gerickt. CNT sind bis zu 135x reil3fester als Stdigsitzen bei Raumtemperatur eine
anndhernd doppelt so hohe Warmeleitfahigkeit wigni2int und weisen eine nur geringfligig
kleinere elektrische Leitfahigkeit als Kupfer awipbei allerdings die Strombelastbarkeit um
den Faktor 1000 hoher ist. Um das volle Potental Kohlenstoff Nanotubes nutzbar zu
machen, ist es notwenig sie homogen in einer Matuxdispergieren. Hierin besteht die
Kernaufgabe der Compoundierung. Im Rahmen dieskeifsollten die Mdglichkeiten und
Grenzen derin situ Polymerisation als Herstellungsmethode flir PoOMOMENT
Nanocomposites untersucht und gegebenenfalls enveierden.

Das Hauptziel der vorliegenden Arbeit, qualitatochwertige Fillstoffdispersionen und gute
Matrixanhaftungen auch bei hohen CNT-Gehalten umchachmolekularen Matrices zu
erreichen, konnte erfillt werden.

Fur gering bis mittelhoch gefillte Nanocompositesierend auf Matrices mit moderaten
Molmassen sind die klassischen CNT-Vorbehandlungsmden, die eine Impréagnierung oder
die Polymerization Filling Technique (PFT) umfassensreichend. Mdchte man aber das
volle Potential dem situ Polymerisation ausschdpfen, d. h. beliebig hoclkekdare Matrices
synthetisieren oder Materialien mit sehr hohendtatigehalten und guter Dispersionsqualitat
realisieren stofR3en die obigen Verfahren schneliha Grenzen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde eine neue Methode entwickelt, die diese Gneniberwindet und hochmolekulare
sowie hochgefillte Systeme mit hervorragender Dgpesqualitat und Matrixanhaftung
ermdglicht. Die [Chemisorb. MAO] genannte Methodssikrt darauf, dass durch Reaktionen
zwischen modifizierten CNT und Methylaluminoxan (KA ein heterogener Cokatalysator
entsteht. Dadurch wird der polymerisationsaktivermptex in unmittelbarer Nahe zum
Nanotube gebildet und das Polymerwachstum findessiqdirekt auf den Nanotubes statt.
Durch diese Art der Reaktionsfihrung war erstmags Sinthese hochgeftllter (bis ca. 40
Gew% CNT) und hochmolekularer Nanocomposites mblidy ~ 1.5° 10° g/mol).
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Morphologische Untersuchungen mittels SEM und TE®&Bén den Schluss zu, dass selbst
bei hohen CNT-Gehalten nahezu alle Nanotubes spamneinander vorlagen und von
einem Polymerfilm umhdllt waren. Darlber hinaus ikendie Matrixanhaftung verbessert
werden, sodass kein Pull-out-Effekt, d.h. kein Aditgih der Matrix vom CNT unter
Zugbelastung, mehr auftrat.

Diese Tatsache spiegelte sich unter anderem in rdeohanischen Eigenschaften der
resultierenden Nanocomposites wieder. So stiegpietssveise fur HMWiPP/ox. CNT
[Chemisorb. MAO] mit 2.3 Gew% CNT die Warmformbestigkeit um ca. 45 % an. Die
Biegesteifigkeit konnte ebenfalls stark verbessemtden. Des Weiteren zeigten PE/ox. CNT
Nanocomposites bereits bei kleinen CNT-Gehaltea deutliche Zunahme der Zugfestigkeit
und der E-Moduln. Durch das Einmischen von nur Geé8v% CNT wurden die E-Moduln
sowie die Festigkeit des Materials im Vergleich zemsprechenden Homopolymer nahezu
verdoppelt, ohne dass gravierende Einschrankungefighich der Reil3dehnung in Kauf
genommen werden mussten. Hinzu kommt, dass eirhesoldMaterial eine elektrische
Leitfahigkeit in der GroRenordnung aufwies, wie fie Antistatikanwendungen interessant
ist.

Kohlenstoff Nanoréhren wirken als Kristallisatioes#ke, wodurch sie, abhangig von Menge
und Dispersionsqualitat, das thermische Verhalten entsprechenden Nanocomposites
beeinflussten. Fur PP basierende Composites seel§ristallisationstemperatur €J um bis

zu 12 K Uber den Wert fur das reine Polymer, wéthrEm PE/CNT-Materialien ein J —
Maximum bei ca. 4.5 Gew% gefunden wurde. Ahnlichrhéé es sich bei den
Kristallisationshalbwertzeitenty,), einem wichtigen Parameter fur Prozesszykluszeite
Insgesamt konnte nachgewiesen werden, dass die semveit selbst geringer Mengen an
Kohlenstoff Nanotubes eine signifikante Verkirzudey Kristallisationshalbwertszeit von
isotaktischem Polypropen zur Folge hat ung bei héheren Fullstoffgehalten (>5 Gew%)
einem unteren Grenzwert entgegen strebt. Starkelumfang derry-Reduktion sowie der
Grenzwerte waren abhangig von den verwendeten Nbest und der
Vorbehandlungsmethode.

Bei Nanocomposites auf der Basis von sehr viel altgmkristallisierendem PE dagegen
konnte ein Minimum der Kristallisationshalbwertzéigi 4 - 5 Gew% beobachtet werden.
Wahrscheinlich wird hier ab einer gewissen CNT-Kamtzation das Kristallitwachstum mehr
behindert, als initialisiert.

Ausgewahlte iPP/DWCNT Materialien wurden rheologis@rmessen. Es zeigte sich, dass

die mechanische Festigkeit der Schmelze mit stdg@nCNT-Gehalt zunahm und dass es
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durch die Anwesendheit von Nanotubes zu einer B&bihderung kam. Darlber hinaus
nahm die komplexe Viskositat mit dem FG zu. DieSegnd war vor allem fir niedrige
Kreisfrequenzen ausgepragt, so steigerte sich zeispR! firo = 0.063 rad™ die komplexe
Viskositat von einem iPP/DWCNT Nanocomposite mi &ew% gegenuber des Referenz-
PP um den Faktor 40 von 4500 Pas (@ 0.0 Gew%) 80s0D0 Pas (@ 3.5 Gew%). Bei
hoheren Kreisfrequenzemw (= 62.83 rag™) wurde dagegen nur noch eine Vervierfachung
von h*| gemessen. Unter Prozessbedingungen, wie sie b8pntzguss auftreten
(vs > 100 &), sollte der Einfluss der Nanotubes weiter zurigtien. Komplikationen kénnten
evt. beim Befillen der Werkzeuge auftreten.

Wie eingangs bereits erwahnt fuhrten die im Raheh@nvorliegenden Arbeit entwickelten
und angewendeten Methoden zu hochgefillten Systement exzellenten
Dispersionsqualitaten. Daraus ergab sich ein Imgysojekt mit der TESA AG in dessen
Verlauf iPP/ox.MWCNT und iPP/MWCNT Pre- oder Mas@iches, d. h. Konzentrate mit
vordispergierten Nanotubes, synthetisiert wurdees®wurden dann mittels konventioneller
Methoden (Extruder) mit einem flr die spezifischew&ndung geeigneten Polymer auf den
gewulnschten Fullstoffgehalt verdiinnt und zu eingieFverarbeitet. Die entstandene Folie
wurde knapp oberhalb ihrer Kristallisationstemparaim den Faktor 6 monoaxial verstreckt,
was eine Orientierung der CNT zur Folge hatte. Begebnis waren hochgradig zugfeste
Folien. So erhdhte ein CNT-Gehalt von nur 0.1 Gew?oder verstreckten Folie die
Zugfestigkeit um 40 % gegenuber einer reinen PiReFol

Zur Bildung eines heterogenen Cokataysators im e&inter [Chemisorb. MAO]
Vorbehandlungsmethode wurden modifizerte CNT bghotKommerziell erhaltlich sind
derzeit ausschlie3lich endkappenfunktionalisiertean®ubes. Der geringe Grad an
Funktionalisierung bedingt, dass nur wenig MAO getan werden kann, was wiederum
aufgrund eines nicht-optimalen Zr/Al-Verhaltnisgessehr geringen Aktivitaten wahrend der
Polymerisation fiihrte. Zur Verbesserung der Polysagionsaktivitaten, respektive um mehr
MAO an die CNT zu binden, wurden Versuche zur $&mndfunktionalisierung von DW-
und MWCNT unternommen. In diesem Zusammenhang kori¢ Erkenntnis erlangt
werden, dass einstufig verlaufende radikalische ithaitsreaktionen zu den optimalsten
Ergebnissen fiuhrten. Insbesondere durch die Addiion substituierten Arylradikalen aus
der Reduktion entsprechender Diazoniumsalze gelalgt bei MWCNT eine homogene und
vollstandige Oberflachenmodifizierung. Die in deritekatur oft unvollstandige
Charakterisierung konnte durch eine Kombination dBs Raman, TEM und TGA

weiterentwickelt werden. Ferner konnte ein bestdbenProblem, namlich das starke
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Verklumpen der Nanotubes durch den Trocknungspsozgslost werden, indem die
modifizierten CNT anstatt im Vakuumofen, an eingophille gefriergetrocknet wurden. Auf
diese Weise wurden die modifizierten Nanotubes a@shr feines und leicht
weiterzuverarbeitendes Pulver erhalten.

Die seitenwandmodifizierten CNT konnten nachwelsimehr MAO binden. Dies fihrte zu
Polymerisationsaktivitaten in vergleichbarer Grdafeénung, wie sie bei Verwendung von

nicht-getragertem Cokatalysator auftraten.

2.2 Summary

Nanotechnology is assumed to be one of the keyntdabies of the next century. Carbon
nanotubes (CNT) are an especially attractive ctdshilers for polymers because of their
intriguing mechanical and thermal properties. Thepresent one of the strongest and
toughest materials known. The tensile strength MT @ about 135 times higher than steel.
The heat conductivity at room temperature is twasehigh as diamante. CNT show electric
conductivity, which is lower than metals, but CNinacity is about 1000 times higher.
Homogeneous distribution and good interfacial amdimesare crucial for the successful
preparation of nanocomposites, but often diffi¢aliachieve. The scope of this work was to
investigate and expand the limits and capabilitiethe in-situ polymerization as a technique
for the preparation of polyolefin/CNT nanocompaosite

The principal objective was to synthesize nanocaies of any molecular weight with a
homogeneous CNT dispersion, good wetting, and gtnoatrix adhesion. Even at high
loadings the conventional CNT pre-treatments, domtg impregnation or Polymerization
Filling Technique (PFT), are sufficient for the guxtion of low and medium filled
nanocomposites with moderate molecular massesxdmiae the full potential of the in situ
polymerization, and to produce highly filled systewith high molecular weight matrixes, the
pre-treatments mentioned above were insufficiehis work presents a new pre-treatment
method, which makes highly filled (up to 40 wt%)npaomposites with homogeneous CNT
distribution, very good nanotubes separation, atwkleent matrix adhesion; independent of
the matrix’s molecular weight (up to 1.50° g/mol). This method anchors MAO covalently
to the surface of the nanotubes [Chemisorb. MAQJuST a heterogeneous or supported co-
catalyst is formed and the polymerization starteally on the tube surface, which is in turn

causes an encapsulation of the CNT with roughlgrhf polymer film.
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The morphology of the nanocomposites was investydby using scanning electron
microscopy (SEM), while TEM (transmission electnmicroscopy) was used to prove the
coating ability of the pre-treatment methods usadithe encapsulation of individual tubes.

In general, EM micrographs showed - even at higldiltgs — an almost complete separation,
good wetting, and an encapsulation of the CNT, dm#s not contain nanotube pull-out,
indicating a good interfacial adhesion and loaddfer during stress.

The mechanical properties of the nanocomposites imeestigated. The dimensional stability
of a high molecular weight isotactic polypropeneiWiPP) composite containing 2.3 wt%
CNT increased by about 45 %. The flexural stiffnesas also found to increase.
Incorporation of CNT into a PE matrix led to vegugh materials, where even at low CNT
content distinctive effects on the tensile strerggtd on the Young’s Moduli were found. For
a PE based composite with 5.8 wit% CNT, the streragti the E modulus doubles in
comparison to the pure polymer, without seriousatigg effects on the elongation at break.
Moreover such a materials exhibit an electrical duantivity in range, which might be
interesting for antistatic applications.

The differently loaded nanocomposites were examiaecdording to their crystallization
behavior, which plays an important role during grecessing of polymeric materials. It is
known that CNT act as nucleating agents. Improvésien the crystallization behavior were
found and were dependent on the CNT incorporation aispersion quality. The
crystallization temperature £J of PP/CNT nanocomposites increased up to 12 Kalpore
iPP, while for PE/CNT a d-maximum was found at 4.5 wt%.

The half-time of crystallizationt{,;), which plays an important role during the procgg®of
polymeric materials, was reduced significantly bgdiion of low amounts of carbon
nanotubes. At higher loadings (>5 wt%) a lowgs-limit was found for PP based materials.
The specific extent of thg,- reductionwas dependant on the type of nanotubes and the pre-
treatment used.

In comparison to PP, the PE/CNT nanocomposites stiow lower limit, but a minimum in
the half-time of crystallization at 4 - 5 wt%. Puesably the CNT nucleate crystallite growth ,
but hinder the spherulite growth of the inhereffdist crystallizing PE.

Selected IPP/DWCNT materials rheological poperti=e investigated. The mechanical
strength of the melt increased with rising nanotabatent, and the presence of the CNT
induced a flow resistance. The complex viscosity|X|increased with the content of

nanotubes.
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This most dramatic effect is related to small aag@filequencies. For example @t= 0.063
rads® the complex viscosity of a nanocomposite contgirds wt% CNT was 40 times
higher relative to the pure unfilled polymen*|| changed from 4500 Pas (@ 0.0 wt%) to
180 000 Pas (@ 3.5 wt%). At higher angular fregie=n¢» = 62.83 rad ) the factor was
only about 4. Under processing conditions, likeeatipn molding, the shear rates are even
higher (&> 100 &), implying the influence of the nanotubes decrdaséer.

The [Chemisorb. MAO] pre-treatment led to highlylel nanocomposites of exceptional
dispersion quality, offering the possibility to prece CNT concentrates with pre-dispersed
CNT. These materials were used as master batclasindustrial cooperation with the TESA
AG. The master batches were incorporated in angtbgmer by simple extrusion, then
converted into a film. The film was monoaxial, stteed at E by the factor of 6 which should
lead to orientated nanotubes. The tensile strenftthe final film, which contained only
0.1 wt% of CNT, was about 40 % higher than it wastlie pristine PP film.

For the formation of the heterogeneous cocatalysts [Chemisorb. MAO] modified
nanotubes were required. Few endcap-functionalZed are commercially available, and
contain a very low degree of functionalization. § heans only few MAO units were bonded
to the CNT, giving unfavorable Zr/Al ratios and |Igeelymerization activities. In order to
increase the activity more MAO must be anchoredh® CNT surface. This task was
accomplished by CNT sidewall modification.

Single stage radical addition reactions were mosingsing. A homogeneous and complete
sidewall modification was achieved by the addit@nsubstituted arylradicals from reduced
diazonium salts. The characterization of the furalized CNT discussed in literature was
often incomplete. We characterized our functioriZNT by a combination of IR, Raman
and TEM to ensure the degree of functionalizatiamd unambiguously assign our
functionalized CNT.

Furthermore, lyophilisation addressed the aggltech@f CNT, which occurs as a result of the
drying procedure after modification reactions, giey the nanotubes as fine-grained loose
powder. The sidewall functionalized DW- and MWCNEne able to covalently bind more

MAO. This led to higher activites in olefin polynieations.
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3. Einleitung

Im Jahr 2005 wurden weltweit 230 Millionen Tonnearttstoff produzielt. Nach aktuellen
Prognosen wird der Kunststoff-Verbrauch weltweliiteresteigen: Bis 2010 rechnet man mit
einer Steigerung des Pro-Kopf-Verbrauchs um janricc %. Zurzeit werden vor allem im
Mittleren Osten und in Sidostasien umfangreiche @apazitaten geschaffen.

Entgegen den Prognosen aus den 70er und 80er Jaiyen Polyolefine nicht zuletzt wegen
der enormen Weiterentwicklung und Erweiterung ilviaterialeigenschaften, des sehr guten
Preis/Leistungsverhéltnisses und ihrer RecyclelitarkeB. durch Pyrolydé®, einen Anteil
am Weltmarkt von ca. 60 %. Zudem weisen sie sditrzédnten Uberdurchschnittliche
Wachstumsraten auf.

Die Polyethen (HD-PE) und Polypropen Markte entwloksich nach wie vor dynamisch. So
stiegen der HD-PE Verbrauch im Jahre 2007 erstiitaés 30 Mio. t/&! und der des PP auf
rund 45 Mio. t/&.. In beiden Féllen entspricht dies einem Wachsturder GroRenordnung

von 5.5 % gegeniber 2006.

3.1 Polyolefindarstellung mit Ziegler-Natta- und Me  tallocen-Katalysatoren

3.1.1 Entdeckung und historische Entwicklung

Karl Ziegler entwickelte Anfang der 50er Jahre amxMPlanck-Institut fir Kohlenforschung
in Malheim/Ruhr ein Verfahren mit dem man, anddssbeim radikalischen ICI-Prozess aus
den 30er Jahren, unter kontrollierbareren Bedingnrigolyethen herstellen konfite1953
gelang es Ziegler schlie3lich, Ethen mit einem Gemmivon Titatetrachlorid und
Triethylaluminium (TICVEAI) in guter Ausbeute zu einem hochmolekularen Ry
umzusetzeéh®. Im Jahre 1954 schaffte es Natta am Polytechnistimgitut in Mailand, das
gleiche Katalysatorsystem zur Darstellung von Palppn zu verwendéh
Ziegler—Natta—Katalysatoren sind Heterogenkatatysat die zur Steigerung der Aktivitat
auf einen unloslichen Trager, meist Magnesiumdiothj@ufgebracht werden. Abhéangig von
der Oberflachenstruktur existieren dann viele wat@edlich reaktive Zentren, was zum einen

eine breite Molmassenverteilung und zum andererneihohen Anteil an ataktischer
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Mikrostruktur beio-Olefinen bewirkt. Auf der Oberflache des Katalysatgibt es zahlreiche
Unregelmaligkeiten in Form von Flachen, Kanten kellstellen, an denen die katalytische
Aktivitat sehr unterschiedlich sein kann. Jedektrea Zentrum besitzt seine eigene Kinetik
und erzeugt folglich Polymere unterschiedlicher déinAufl3erdem sollten nach dem zweiten
Hauptsatz der Thermodynamik vorrangig Polymerezuidlliger raumlicher Ausrichtung der
Seitenketten (ataktisch [10]) entstehen, da sd&dteopie maximiert wird.

Lassen sich alle Substituenten in einer Projektii@nKette Ubereinander legen, hat also jedes
asymmetrische Kohlenstoffatom die gleiche relafemfiguration, so spricht man von einer
isotaktischen [11] Struktur. Bei syndiotaktischeb2][ Polyolefinen ist die raumliche

Ausrichtung der Alkylreste streng alternierend lfsiéd\bbildung 1).

VYIS YSYSY

A MMM

Abbildung 1: a) isotaktisches, b) syndiotaktisches;) ataktisches PP

Heutzutage finden in industriellen Prozessen alieftith modifizierte Ziegler-Natta-
Systeme Verwendung. Moderne Varianten der klassiscHiegler-Natta-Katalysatoren
bestehen aus 5 % Titatrachlorid, getragert auf Magnesiahchlorid 95 % und einer Lewis-
Base, z. B. Ethylbenzoat, zum Inhibieren der asak&n Zentren. Die Aktivierung erfolgt in
der Regel durcfriethylaluminium als Cokatalysator. Auf diese Weisees moglich, hoch
isotaktisches Polypropen mit guten Aktivitaten histeller?>4

Im Gegensatz zu heterogenen Ziegler-Natta-Katadysat sind Metallocen-Katalysatoren
l6slich und besitzen ein einheitliches, leicht cthderisierbares Katalysatorzentrum. Es
handelt sich um sogenannte ,Single-Site-Katalysat8r. 1962 waren die ersten Titanocen-
Katalysatorsysteme bekannt, die - wenn auch nochiedrigen Temperaturen - PP mit
einem 90 %igen Anteil an syndiotaktischen Triaderstellen konntéff.

Die bereits 1957 von Natta geforderte Chiralitat idatalysatorumgebung zur Erhéhung der
Taktizitaten konnte erst 1982 von Brintzinger mier dSynthese von ansa-(Henkel)-
Metallocenen realisiert werdeh'®. Bei ansa-Metallocenen sind die beidehiganden durch
eine Kohlenstoff- oder Silylbriicke miteinander wamden, wodurch die Geometrie um das
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Zentralatom fixiert wird. Auf diese Weise wurderstenals auch stereoregulare Polyolefine
zuganglich. Ohne eine Verbrickung koénnen Fluktuatio in der Ligandenorientierung
auftreten, wodurch sich der ataktische Anteil inlyRer erhoht. In Verbindung mit dem von
Sinn und Kaminsky in Hamburg entdeckten Cokatabysitethylalumoxan (MAO), gebildet
durch partielle Hydrolyse von Trimethylalumitlitt® kénnen mit ansa-Metallocenen
verschiedener Struktur sowohl i%d- als auch syndiotaktische Polyolefine mit hoher
Stereospezifitat und Aktivitat hergestellt werdBurch weitgreifende Optimierungen an der
Katalysatorstruktur konnten die Metallocenkatalgsath in puncto Aktivitat und
Vielseitigkeit so weit verbessert werden, dassheiete die heterogenen Systeme weit hinter
sich lassefi?. So ist es beispielsweise durch die Wahl des Ksa#brs moglich, definierte
Molekulargewichte einzustellen und den Grad der tizait zu beeinflussen bzw.

Stereokontrolle auszuiibéi*,

3.1.2 Mechanismus der Metallocen/MAO Katalyse

Mit (ansa)-Metallocenen konnen - in Verbindung nMIAO - sowohl iso- als auch
syndiotaktische Polyolefine mit hoher Stereospgiifhergestellt werden. Die eigentliche
polymerisationsaktive Spezies von Metallocenkatily®n ist ein 14-Elektronen-Komplex
des Typs [CEMR]*. Das MAO methyliert zunachst das Metallocendihatid ([CpMCI3]

— [CpoMMey]), um anschlieRend als Lewis-Saure, durch Elinnimg einer anionischen
Methylgruppe, dieses in ein Kation des Typs{@Me]” zu uberfiihren. Das MAO-Anion ist
sehr voluminds und stabilisiert das Metallocenkatidetallocene kommen nur dann als
hochreaktive Katalysatoren in Frage, wenn sie dlwehis-Basen stabilisiert werden, diese
aber nicht die Koordination des Olefins an das dfatblockieren. Solche Lewis-Basen
mussen wie z. B. das MAO so voluminds sein, dassish dem positivem Katalysezentrum
nicht zu weit nahern kénnen.

Die Steuerung der Kettenstruktur tUber die Katatysatuktur lasst sich nur Uber einen
Insertionsmechanismus erklaren. Der stereoregubiifbau wird von der Symmetrie des
Metallocens bestimmt. Die Kontrolle der Kettensteegularitdt hangt von der Fahigkeit des
katalytischen Zentrums ab, zwischen den beiderhmaden Seiten des Propens unterscheiden
zu kénnen. Aus sterischen Griinden ist die Koordinades Propens in der Weise bevorzugt,
dass die Methylgruppe aus dem katalytischen Zenhuausgerichtet ist. Es kommt zu einer
regioselektiven 1,2-Insertion. Die Insertion erfolgahrscheinlich nach dem inzwischen
weitgehend akzeptierten Cossee-Arlmann-Mechaniénft&’ (Abbildung 2). Dabei wird ein
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am Katalysezentrunm-kooriniertes Olefin in die Metall-Kohlenstoff-Bintig eines cis-
standigen Polymerliganden eingeschoben. Die lmsenterlauft regio- und stereoselektiv,
wobei die wachsende Polymerkette an das Kohlemstoff C2 und das Metall an C1 addiert

wird.
3
R R Me R-. . Me
|_‘\\\C1 | w2 | \\\6'1 .“\\C]
Cl—Ti" + C3Hg —= Cl—Ti— —r> Cl—=Tiz="==" —r c17ri‘
a” | a” | 1 a” | — a” |
Cl cl Cl Cl R
Me

Abbildung 2: Cossee-Arimann-Mechanismus

Unterschieden werden zwei alternative Mechanisnk@tgt ein Insertionsschritt direkt auf
den vorhergehenden, dann handelt es sich um eibemierenden Mechanismus. Findet
dagegen nach bzw. vor jedem neuen Insertionsschtitidchst eine Inversion der
Konfiguration am Metallzentrum statt, so sprichtmvan einem Retentionsmechanismus.
Mogliche Kettenabbruchreaktioré® sind p-Hydrideleminierungg-Bindungsmetathese oder
Alkylgruppenaustausch.

3.1.3 Stereochemie der Propeninsertion

Die Insertionsorientierung des prochiralen Properiann  sowohl von der
Katalysatorsymmetrie (enantiomorphic site contradd)s auch von der zuletzt in die
Polymerkette insertierten Einheit (chain end cdhtvewirkt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden fir die Synthese \WRIA Matrices ausschliel3lich
Zirkonocene mit zweizahliger Drehachse, alsgS@mmetrie, verwendet. Katalysatoren
dieser Symmetrie erzeugen allgemein Polypropen isataktischer Mikrostruktur. Mit

rac-[Me,Si(2-Me-Ind}]ZrCl,/MAO hergestelltes reines PP hat normalerweise wemnige

Einbaufehler und weist einen ca. 95%igen Anteiisataktischen Pentaden auf.
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3.2 Carbon Nanotubes

3.2.1 Struktur und Eigenschaften

Bereits Mitte der 70er Jahre wurden von Endo dséearnanoskaligen Kohlenstoff Filamente
(d < 10 nm) durch Zersetzung von Kohlenwasserstoffei hohen Temperaturen und in
Gegenwart von Ubergangsmetallen herge&téllt Damals fanden keine detaillierten
systematischen Untersuchungen beziglich der Kotarséanofilamente statt. Deshalb fand
die Entdeckung in wissenschaftlichen Kreisen kawadbtung. Dies anderte sich 1985, als
der spatere Nobelpreistrager Kroto eine neue Kalhddimodifikation, die Fullerene,
entdecktE”. Samtliche Kohlenstoffatome in Fullerenen sinéIsybridisiert. Das G- oder
Buckminsterfulleren, benannt nach dem fur seinedggschen Kuppeln weltbekannten
Architekten Richard Buckminster Fuller, beispielsseebesteht aus zwdlf Flinfecken und 20
Sechsecken, die zusammen ein abgestumpftes Ikodaiten. Das G sieht damit aus wie
ein FuRball (Abbildung 3).

Abbildung 3: Fulleren Cgg; Struktur ahnelt einem Fussball

Den Fullerenen sehr &hnlich, mit Ausnahme des groRspektverhaltnisses, sind die
Kohlenstoff Nanordhren (engl.: Carbon Nanotubes T Mre Enden bzw. Kappen bestehen
aus hemi-Fullerenen mit passendem Durchmesser. iBamn befindet sich eine
zylinderartige Sektion, deren Wand eine wabena&igektur aus hexagonalen aromatischen
Ringen aufweist. Alle Kohlenstoffatome, aul3er jeme den fulleren-artigen Kappen, sind
energetisch aquivalent. Sie sind %#gbridisiert, weisen jedoch, anhangig vom
Kriimmungsradius, einen $pAnteil von bis zu 30 % alif!.

Entdeckt wurden die CNT 1991 von lijima, der zuilhre Entstehung im Lichtbogen eines
TEM in den NEC Laboratorien in Tsukuba, Japan belotehé®’.
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Der optimale Durchmesser einer einwandigen Nanerdfengl: Singel-Walled Carbon
Nanotube, SWCNT) liegt im Bereich von ungefahr dm. Kleinere Durchmesser wirden zu
einer sehr starken Wandkrimmung fihren, was wi@dexin energetisch ungunstiges, welil
sehr gespanntes, sBystem zur Folge hatte. Dennoch konnten bereftdgeeich SWCNT

mit Durchmessern von 0.4 nm synthetisiert wetdenAuf der anderen Seite ergaben
Rechnungen, dass es fur SWCNT mit Durchmessern ri¥.8nergetisch gunstiger ware,
nicht in einer tubularen Struktur, sondern als atanBander vorzuliegg‘ﬁ]. Die Lange von

Nanotubes unterliegt keinen allgemeinen Beschragdoun sondern wird durch die
Synthesebedingungen (Temperaturgradient, Verwesidaeic.) bestimmt. Normalerweise
werden CNT mit Ladngen von einigen Mikrometern hetght, es sind aber auch schon

Langen von uber 20 cm erreicht worden.
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Abbildung 4: Single-Walled Carbon Nanotube mit zigag-Konfiguration

Rohren mit ideal hexagonaler Struktur haben einbegiliche Dicke und sind linear; es sind
aber auch geknickte oder sich verengende Rohreriahgdie flinfeckige Kohlenstoffringe
enthalten (Stone Whals Defects, siehe Kapitel .24 nachdem wie das Wabennetz des
Graphits zur Réhre gerollt wird (,gerade” oder ,sigi*), entstehen verschiedene Nanotubes.
Zum einen welche mit Spiegelsymmetrie parallel agmkrecht zur Réhrenachse und zum
anderen CNT mit helikaler (schraubenartig gewundeBg&ruktur. Letztere werden oft als
chiral bezeichn&. In der Literatur wird zur Unterscheidung das medipaar (n,m)
verwendet und zwischen 3 Klassen unterschiederselieil3en im Englischen armchair [mit

(n,n), achiral, nicht helikal], zig-zag [(n,0), aali, helikal] und chiral [(n,m), B m, axial-
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chiral, helikal]. Die ersten beiden Namen beziekah auf die Form der Linie, die sich
ergibt, wenn man den C-C-Bindungen entlang des dgsféolgt*®>" 3!

Mit dem Indizespaar lasst sich auch bestimmen, iebRbhre ein Halbleiter ist. Wenn
(n — m)/3 eine ganze Zahl ist, so ist die Kohlefisktanorohre metallisch, anderenfalls

halbleitend. Somit sind ein Drittel aller denkbakRohren metallisch, so auch alle armchair.

O~
agecececase
LI

a2
ORI
e2: 223200

k=7

Abbildung 5: a) Schema eines 2D-Graphitblattes zu¥erdeutlichung des Aufbaus von CNT und zur
Bestimmung der Indizespaare n,m (hier: (5,3) Nanotioe); C;, = roll-up vector = na, + ma b) Armchair
Nanotube (5,5), metallisch leitend; ¢) Zigzag Narnobe (7,0), halbleitend

Sind mehrere Graphitblatter zu konzentrisch inedearsteckenden Rohren zusammengerollt,
spricht man von ,Multi-Walled Carbon Nanotubs” (MWC). Da es theoretisch kein oberes
Limit fir die Anzahl der Wande gibt, wurden in dateratur zwei Sonderfalle eingefihrt.
Diese sind zweiwandige CNT (,Double-Walled Carbcenditubes®) und , Thin Multi-Walled
Carbon Nanotubes”. Damit sind MWCNT gemeint, dies alrei bis zwanzig ineinander

gesteckten koaxialen Rohren bestehen.
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Abbildung 6: Ausschnitt einer vierwandigen Nanordhe. Gut zu erkennen sind die vier konzentrisch
ineinander gesteckten Réhren.

Der Abstand zwischen den einzelnen R6hren betéégijch wie in anderen turbostratischen
und polyaromatischen Feststoffen, auch 340°%nund ist damit etwas groRer als der
Schichtabstand in perfekten Graphit (335{3ﬁba

MWCNT weisen vielfaltige aufRere und innere Texturemf, was wiederum ihr
Erscheinungsbild, ihre (mech.) Stabilitdt und Redit beeinflusst. Die Literatur
unterscheidet gerade, konzentrische (engl.: coricer@-MWCNT) und fischgraten-artige
(eng.: herringbone h-MWCNT), bei denen alle Wand@s €NT relativ zur R6hrenachse
abknicken sowie bambus-artige (engl.: bamboo, b-MWWICNanotubes (Abbildung 7). Bei
letzteren knicken eine begrenzte Anzahl von Wandef@0° Winkel zur Tube-Achse ab und
bilden dadurch periodisch wiederkehrende AbschrgeanMit der Bambus-Struktur geht der
Rohrencharakter verloren, weshalb es sich bei b-NWGGtrenggenommen nicht mehr um
Nanotubes, sondern um Nanofasern oder faserigesshtébht-Nanofilament handéff. Um
Missverstandnissen vorzubeugen (und da die inneschaffenheit der Nanotubes in der
vorliegenden Arbeit nicht von entscheidender Bealegiist) werden im Folgenden b- cb- und
hb-MWCNT weiterhin als Nanotubes bezeichnet.
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Abbildung 7: a) concentric c-MWCNT; b) herringbone h-MWCNT; c) bamboo, b-MWCNT

Rohren mit perfekter hexagonaler Struktur (c-MWCNiBpen eine einheitliche Dicke und
sind linear. Abweichungen von der idealen Struktwerden durch strukturelle- und

topologische Defekte verursacht. Neben dem Einbaan vHeteroatomen durch

Verunreinigungen wahrend der Synthese, sind uaneS¥als Defekte fur eine Verjingung
des Rohrendurchmessers und eine Biegung des ClNmtwartlicH*" 2]

Der Stone-Wals Defekt gehort zur Klasse der topstigen Defekte. Dabei bilden sich aus
vier hexagonalen Ringen zwei Funf- und zwei Sieingier (siehe Abbildung 8). Neben der
Topologie &andern sich auch die elektrischen und haw@ischen Eigenschaften des
betreffenden Nanotubes. Letzteres &uf3ert sichnier eleutlichen Abnahme der Flexibilitat,
Duktilitat und Zugfestigkeit® der betreffenden Nanotubes.

S i 2

Perfekte [6,2] Superzelle [6,2] Superzelle mit Stone-Wals-Defekt

Abbildung 8: Schemata zeigen Ausschnitte aus CNT.ihks ist eine perfekte Superzelle gezeigt, wahrend
rechts eine mit Stone-Wals-Defekt zu sehen ist.
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CNT haben eine Dichte von 1.3 - 1.4 gfcomd eine Zugfestigkeit von bis zu 4B
Pascdf**® Stahl dagegen hat eine Dichte von mindestensgitB® und besitzt eine
vergleichsweise geringe Zugfestigkeit von maximatle® Pascal. Fiir einzelne Kohlenstoff
Nanotubes ergibt sich rein rechnerisch ein ca.rhabbesseres Verhaltnis von Zugfestigkeit
zu Dichte als fur Stahl. Die Elastizitat und Flekidt von Nanotubes ist ebenfalls
aul3ergewohnlich gut. Sowohl SWCNT als auch MWCNTirlgn entlang ihrer Hauptachse
um bis zu 15 % gedehnt werden, bevor sie reiRes.\eiteren sind CNT im Gegensatz zu
Nanofasern flexibel und elastisch. Sie sind bis eilmem Winkel von 110° reversibel
verformbar, bevor sie brechéfi (Abbildung 9).

Abbildung 9: Nanotubes unter mechanischer Belastung

Die Warmeleitfahigkeit von Kohlenstoff Nanorohreegt bei RT mit 6000 W/(mK),
beinahe doppelt so hoch wie die von Diamanten (38A®h K)). Wie bereits erwahnt,
kénnen CNT sowohl Halbleiter, als auch metallisakehd sein. Die elektrische Leitfahigkeit
von MWCNT liegt mit ca. 10S/m*” zwar eine GréRBenordnung unter der von Metallen
(o > 10 S/m), dafir ist allerdings ist die Strombelastbarka. 1000mal héher. Zudem tritt
bei MWCNT eine sogenannte ,ballistische Leitfahigk&**>” tber eine Lange von
mehreren Mikrometern auf, d. h. Tubes diesen Typd & der Lage, Elektronen lber eine
gewisse Distanz ohne inneren Leitungswiderstanulansportieren. Das wiederum macht sie

interessant fur ,Nanokabel”.
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3.2.2 Synthese und Wachstumsmechanismen von CNT

Die ersten MWCNT wurden 1991 von lijifid noch zufallig im Lichtbogen eines HRTEM
erzeugt. Das Verfahren wurde weiterentwickelt unddvwauch heute fur die Herstellung
technischer Mengen an hochqualitativen, defektfrei@er kurzen (I <1@m) Whisker-
artigen MWCNT benut?#.

Ein Verfahren zur Herstellung von Labormengen vbandalls nahezu defektfreien SWCNT
wurde 1996 von Richard E. Smalf®) veroffentlicht. Dabei werden einzelne
Graphitschichten mit einem Laser abgetratjéfi.

Ein moderneres und kostengiinstiges Verfahren, idassewohl zur Herstellung von Single
als auch von Multi Walled Carbon Nanotubes eigstdllt die katalytische Zersetzung von
Kohlenwasserstoffen (engl.: catalytic chemical vageposition (CCVD) dar. Die CCVD-
Methode wird von den meisten kommerziellen CNT-/Atdin (z.B. BayerAG, Nanocyl)
genutzt, da sich so mehrere Tonnen Nanotubes pmoudal Reaktor erzeugen lassen. Die
Bayer Material Science AG produziert derzeit cat p@. in zwei Reaktoren und plant fur das
Jahr 2009 den Start einer zweiten grof3eren Pilaganit einer Kapazitat von ca. 200 t p.a..
Die endgultige Produktionskapazitat soll 2011 ristteines Wirbelschichtreaktors erreicht
werden, in dem dann bis zu 3000 t MWCNT pro Jahttstisiert werden konnEr.

Der CCVD-Prozess lauft unter vergleichsweise mildgadingungen ab. Wahrend die
Temperatur sowohl beim Lichtbogen als auch bei ldeser-Ablation weit Gber 1000°C
betragt, liegt sie bei der katalytischen Zersetzumy Kohlenwasserstoffen nur bei ca. 600°C.
Dieser Umstand fuhrt allerdings dazu, dass dieksirallen Fehler der Nanotubes wahrend
und nach ihrer Entstehung nicht ausheilen und reigpeechend defektlastig und mechanisch
weniger stabil sind. Nachtragliches Ausheilen bdidn Temperaturen ist mdglich, allerdings
bei CNT aus Massenproduktion nicht vorgesehen.

Als Katalysator dienen Ubergangsmetallpartikel @asl Synthesegase werden oft Methan,
Ethen, Ethan oder Kohlenstoffmonoxid einge$&t2t°®°% Erstere werden meist als
verdinnte Suspension auf einen inerten Trager brdgbt, auf dem dann Felder aus
weitgehend parallelen Nanorshren aufwaclf&&H.

Das Wachstum von CNT findet sehr schnell stattishdchwer zu beobachten. Nicht zuletzt
deshalb ist der Mechanismus derzeit noch nichst#idig geklart und wird sehr kontrovers
diskutiert®#%3,

Wahrscheinlich ist, dass der Mechanismus von derthBgeparametern, vor allem von der

Temperatur, abhangt. D%l ist es zum Bespiel gelungen mittels eines TEM \Washstum
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eines SWCNT zu beobachten (Abbildung 10c-f). DasT&MWachstum geht von der
Oberflache des Eisenkatalysators aus, wobei dereRdhrchmesser dem des Partikels
entspricht. Es wurde aber auch schon von Falleichiet, bei denen mehrere CNT auf der
Oberflache eines einzigen groReren Metallpartigatstanden sif (Abbildung 10a/b).

C

Substrat

Abbildung 10: Wachstumsmechanismus nach Saito: Melere CNT wachsen auf einem Katalysator-
partikel:

a) Schema eines Fe-C-Alloy; b) TEM Aufnahme [Mit feundlicher Genehmigung von Prof. Y. Saito]
Wachstumsmechanismus nach Dai: Das entstehende CN3Jesitzt den Durchmesser des Katalysator-
partikels; ¢) Schema des Mechanismus; d-f) TEM-Aimahmen zeigen den Fortschritt des CNT-
Wachstums [Mit freundlicher Genehmigung von Prof. H Dai]

Der von Dai postulierte Mechanisnfiis beginnt mit einer Kohlenwasserstoffzersetzung auf
der Oberflache des Eisenkatalysators, gefolgt woer é&-e-C-Alloy-Bildung durch Lésen von
C und C2 Einheiten im Met#if’ (Abbildung 10c). Die Kohlenstoffdiffusion ins Inreedes
Katalysatorpartikels erfolgt graduell, sodass ebkender Oberflache zur Akkumulierung
kommt und schliel3lich eine Kohlenstoffschicht uns d#auptfilament gebildet wird. Diese
stellt laut Dai spater die beiden hemispharischeaphitkappen eines Nanotubes¥arDas
CNT Wachstum erfolgt am Fe-Partikel zwischen demebildeten Kappen.
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3.2.3 Toxikologische Aspekte der Nanotechnologie

In Nanopartikeln und besonders in Carbon Nanotulsésckt ein immens hohes
wirtschaftliches Potential. Durch sie werden vi€ledukte verbessert oder Gberhaupt erst
maoglich. Hinzu kommt, dass sie in immer grol3eremnddm zu immer kleineren Preisen
verfigbar werden. Nicht zuletzt deshalb wird ihmdustrielle Bedeutung in naher Zukunft
stark zunehmen.

Trotz grol3er Anstrengungen und intensiver Forschaufgdem Gebiet der Nanopartikel im
Allgemeinen und Kohlenstoff Nanotubes im Besonddiegen die Gesundheitsrisiken — ob
real oder Ubertrieben — grol3tenteils im DunklershBr ist das Gefahrdungspotential noch
nicht kalkulierbar, entsprechende Untersuchungénvafersprichlich. Klar ist jedoch, dass
mit zunehmender Bedeutung und Verwendung von Natikek auch die Exposition durch
diese steigen wird. Das Spektrum potentieller Gefalist groR3, die Offentlichkeit sensibel
gegeniuber neuen Technologien und deren Risikeresiellf. Daher ist es wichtig, durch
objektive Studien die biologischen Konsequenzen vkinstlichen Nanopartikeln
aufzudeckefi®l.

Um dieser Pflicht nachzukommen, sollten internaldellaborierende, interdisziplinierende
Forschungsprogramme auf- und ausgebaut w&fieSie kénnten zum einen die Freisetzung,
Umwandlung, Akkumulation, Aufnahme, Abbau und Begeng in der Umwelt, sowie im
menschlichen Korper, als auch mdgliche Krankheuad Folgeschaden untersuchen, zum
anderen aber auch Konzepte zum Schutz und zur @icbomg von Mensch und Umwelt
entwickeld"®,

Derzeit existieren noch keine geeigneten Parameterdie potentiellen Risiken fur Arbeiter
im Zusammenhang mit der Inhalation von Kohlenstdfinoréhren und anderen
Nanopartikeln zu vergleichen oder zu quantifizierddie meisten Verotffentlichungen
basieren auih vitro Experimenteli®’>"®! wahrendn vivo Daten nahezu vollstandig fehlen.
CNT liegen in der Regel nicht separiert voneinandar, sondern bilden Agglomerate mit
Durchmessern von einigen Mikrometern. Trotz derksta Verschlaufung innerhalb der
Agglomerate ist es moglich, dass einzelne Nanotutes Verbund verlassen und als
lungengangige Partikel in die Raumluft gelariffén

Wo sich Schwebeteilchen in der Lunge ablagern, thdnglRRgeblich von ihrem luft-
dynamischen Radius ab. Partikel mit hohem Aspekétaris, aber kleinem Durchmesser wie
Nanotubes (Durchmesser von 2 nm (SWCNT) bis 10 ‘dQWT)) sind prinzipiell in der

Lage, bis zu den Lungenblaschen vorzudrifgenNanopartikel kénnen, ebenso wie
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Feinstaub, negative respiratorische und cardiovasecuEffekte hervorrufen, indem sie
oxidativen Stress und Entziindungen ausldsen odstaviee > ®. Lungenerkrankungen, die
in Zusammenhang mit mineralischen Fasern wie Astieben, wurden bereits gut untersucht
und konnten maRgeblich auf folgende Faktoren zgéickrt werden: Lange und
Durchmessét”),  Biopersisten?®!,  sowie ihre  chemische  Zusammensetzung,
Oberflachenbeschaffenhé® und —reaktivitat, welche durch Benetzung mit lurejgenen
oberflachenaktiven Stoffen evt. weitere Modifikatierfahrt.

In vitro Untersuchungen mit verschiedenen CNT zeigten, j@agsrader, defektfreier, langer,
sowie je weniger agglomeriert die Nanotubes voeiegdesto hoher ist ihr toxisches
Potential®. Aus der Forschung an Asbest ist bekannt, das#®kiagozytose von Partikeln,
mit Durchmessern grol3er als Jub, durch Makrophagen nur noch unvollstandig vetlauf
Dringt eine Nanofaser tief in die Lunge ein, vefst die Fresszellen das kdrperfremde
Partikel an sich zu binden. Dabei umschlieR3en sie Eremdkdorper mit ihrer Zellmembran
und schniren ein Vesikel ins Innere der MakrophalyeDas so gebildete Phagosom wird
nach der Abschnirung mit Sdure und Sauerstoffraikangereichert, um die phagosomalen
Inhalte abzubauen. Ist das CNT langer alsuin5 kommt es zu sogenannten ,frustrierten
Makrophagen”. Sie konnen das Nanotube nicht veoltith umflieBen und es kann
entsprechend keine Phagosombildung erfolgen. Teatzdird das NADPH Oxidase System
zur Bildung von Hyperoxidanionen £ aktiviert®yl. Es kommt zum Austritt von reaktiven
Sauerstoffspezies (ROS, Reactive Oxigen SpeciesyiesoTNF-u, einem entzindungs-
fordernen Mediator, aus den frustrierten Fress#éfilaind damit zu oxidativen Stress fiir den
Organismus, was wiederum als einer der Hauptfaktofiér Entstehung zahlreicher
Lungenerkrankungen nach Asbestfaserexposition tieskwird®?.

Die Hyperoxidproduktion der bereits untersuchtemdabes ist im Vergleich zu Asbest
relativ gering, allerdings hoher als bei ultrafem&ohlenstoffstauf’. Daher ist das Ausmaf
der pathologischen und toxischen Wirkung von CNizelié noch umstrittéf. Unbestritten
dagegen ist, dass Nanopartikel aus UbergangsmetRélikalquellen darstellen und zu
Lungenentziindungen fuhren konf@nwas bedeutet, dass evt. Katalysatorreste ausletru
Nanotubematerial (Reinheit ca. 80 %) eine Gesumsthefahr darstellen. Aufschliisse hierzu
koénntenin vivo Untersuchungen geben.

Bei der bisherigen Abschatzung des Risikopotentiatsy Nanotubes wurde davon
ausgegangen, dass die CNT bereits in groRer Zatieihunge eingedrungen sind. Uber die
tatsachliche Exposition im Labor oder am Arbeitgplat bisher wenig bekannt. Anders als

z.B. das in grofen Mengen als Aerosol verarbeuiateseit 1997 in Deutschland verbotene
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Spritzasbest sind Carbon Nanotubes kirzer, wersggf und neigen zur Agglomeration.
Entsprechend sollte die Partikelzahl prd Innft deutlich geringer sein. Tatséchlich konnten
bei Tests mit Luftreinhaltungs- und -Uberwachungsmyen an der Universitdt Cambridge
unter Laborbedingungen keine flugfahigen, d.h. @men Nanotubes, nachgewiesen werden.
Bis aber das Gefahrdungspotential endgultig gekEirt sollten Nanotubes dennoch mit

Vorsicht behandelt werden.

3.3 Nanocomposites

3.3.1 Eigenschaften

Fullstoffe haben in der Polymerisationstechnolagiee lange Tradition. So wird seit fast 100
Jahren Ruf3 fur die Matrixverstarkung von Kautschukbeispielsweise in Autoreifen,
genutzt. Neben (Leitfahigkeits-) Ruf3 dienen hawgtséh Calciumcarbonat, Talk und andere
silikatische Materialien auf Basis geféllter Kieggle als Fullstoffe. Im Vordergrund stand
damals wie heute eine Optimierung oder VerbessedergAbriebsfestigkeit, Steifigkeit,
Oberflachenanmutung, Verminderung der Schrumpfutey @ine gezielte Veranderung der
thermischen oder elektrischen Leitfahigkeit.

Nanoftlistoffe stellen einen wichtigen Entwicklusghritt vom ,klassischen Bulkpolymer*
hin zum ,modernen® Compositmaterial dar. Werdenttskeerkdmmlicher Fullstoffe mit
Mikrometerdimensionen nanoskalige Fiullstoffe eimgets so erhoht sich die Anzahl der
Partikel im gleichen Volumenelement um einen Faktor bis zu 18

Im Gegensatz zu einem konventionell geflllten Kstagt, ist bei einem Nanocomposite
nahezu das gesamte Polymer an der Oberflache tstoRpartikel lokalisiert, weshalb auch
der Ausdruck Grenzflachenpolymer gebraucht wird.

Nanopartikel im Allgemeinen und Kohlenstoff Nanam@h im Besonderen gelten auf Grund
ihrer herausragenden Eigenschaften als vielverspreter Fillstoff fir Hochleistungs-
komposite. Nanotubes kénnen nicht zu Formteilerregs werden, sondern missen dazu in
eine Polymermatrix eingebettet werden. Zentraleati&fiorderung bei der Entwicklung von
Nanocomposites ist die Steuerung der fibrilaren A3Bhitekturen sowie die effiziente
Dispergierung der Teilch&i®” Bilden sich groBe Agglomerate, so gehen die
Nanocomposite-Eigenschaften verloren. Nanorohrchvesisen eine hohe spezifische

Oberflache auf, wodurch eine Agglomeratbildung lereei geringflgigen interpartikularen
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Oberflachenwechselwirkungen auftreten kann. CNTitkas hohe Oberflachenenergien und
neigen sehr stark zur Agglomeratbildung. Die Eigbasten eines Agglomerats héangen vor
allem von Art, Starke und Reichweite der Haftkrafiee die Primérpartikel verbinden, ab.
Diese Haftkrafte unterliegen einer zeitlichen Andwy, verursacht durch Wechselwirkungen
mit dem umgebenen Ldsungsmittel, wie Ad- und Desamp sowie Warmeibertragung.
Vorwiegende Ursache fur die Anziehungskrafte zwesclden Nanopartikeln sind van-der-
Waals-Kréfte. Trotz ihrer kurzen Reichweite singsd# stets vorhanden. Aber auch ohne
direkten Kontakt existieren Wechselwirkungen zwesthklen Partikeln. Hier spielen vor allem
Coulomb-Krafte eine Rolle, da sie einem geringeAdrstandseinfluss unterliegen. Bei
faserformigen Fillstoffen, wie Carbon Nanotubetgudat die Partikelform zusatzlich zu den
Anziehungskraften ein Verschlaufen der Nanorohiie. Stabilitat der Agglomerate ergibt
sich durch Superpositionierung der Betrage ausderelnen Haftmechanismen.

Um eine gute Fullstoffdispersion zu erreichengstwichtig die bestehenden Agglomerate in

einzelne Partikel zu separieren und eine Reaggktoarzu verhindern.

Carbon Nanotubes und andere Nanopartikel mit hohgpekt-Verhaltnis neigen dazu,
Perlokationsstrukturen auszubilden, was sich zurarestabilisierend auf die Polymermatrix
auswirkt®®® (Abbildung 11) und zum anderen nach Ausbildungewolistandigen
Netzwerkes zu einem sprunghaften Anstieg der edekien Leitfahigkeit des Materials
filhrt®>°Y. Diese Tatsache wiederum macht CNT-Nanocompasitesessant fiir Antistatik-

Anwendunger®?.
4\\
l(\ -

Abbildung 11: Agglomerate werden in separierte CNTzerlegt, bei kleinen Fullstoffgehalten entsteht e
homogen Dispersion, bei héheren FG kommt es zu emdletzwerkbildung aus Nanopartikeln und die
elektrische Leitfahigkeit steigt sprunghaft an

Nanocomposites mit skelettartiger Matrixverstarkusngd beim Deformieren des gesamten
Probenvolumen an den fur die Energiedispergierung der Rissspitze wesentlichen

mikromechanischen Prozessen beteiligt (multiplestisehe Deformatiofff’. Entscheidend
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dabei ist, dass eine gute Adhasion zwischen PolymdrFullstoffoberflache vorliegt, damit
die Nanotubes und Polymer unter mechanischer Belgsticht voneinander abgleiten und
die CNT aus der Kunststoffmatrix herausgezogen are(éull-Out-Effekt). Ferner sollten die
Fasern nicht zu starr in die Matrix eingebettehsanderenfalls fande keine Ablenkung der
Bruchenergie bei mechanischer Beanspruchung swedis dann lediglich zu einer
unwesentlichen Verbesserung der mechanischen [Eigaftsn gegentber konventionellen
Composites fuhren wirde. Eine Erhdhung der mecblaers Kennwerte tritt bei
Nanocomposites in der Regel schon bei Fillstoffgehawischen 0.3 und 3 Gew% &lf
wahrend bei konventionellen Fullstoffen im Mikromehalstab vergleichbares erst ab einem
Fullstoffgehalt von 10% und hoher zu erreichen Be&merkenswert ist, dass sich bei
Nanocomposites oft sowohl die Zahigkeit als auah 8teifigkeit verbessert, derweil bei
konventionellen Komposit-Materialeien eine Verbessg der Steifigkeit nur auf Kosten der
Zahigkeit zu erreichen 8¢,

Carbon Nanotubes wurden bereits in eine Vielzat\latrizes eingebaut, u.a. in amorfifie
thermoplastiscH&°*") und wasserloslich&' Polymere sowie in Co- und Terpolyméeren®

Epoxidharz8°:1%? KeramikeH®® und sogar Metall&®*.

3.3.2 Compoundierungsverfahren

Es existieren verschiedene Methoden fur die Heusigl von Nanocomposites, abhéngig
davon welche Partikel eingearbeitet werden misednuelche Polymermatrix gewiinscht ist.
Das meist genutzte und einfachste Verfahren furmbplasten und andere nicht-16sliche
Polymer ist das sog. Melt-Compoundiig*°®1%”! Dabei wird das Polymer mit dem Fiillstoff
zusammenaufgeschmolzen und einer Scherbelasturgesaizt, z.B. in einem Extruder.

Diese Methode allein fuhrt allerdings nur bei spg@ren und grain-artigen Nanopartikeln zu
einer akzeptablen Dispersionsqualitdt. Verschlauftdanopartikel mit  groRem

Aspektverhaltnis werden in der Regel nur schledrteinander separiert und es verbleiben
groBe Agglomerate im Composite. Vor allem bei hagkosen Schmelzen sind starke
Scherkréafte notwendig, wodurch auch das Polymeragded Fullstoff beschadigt werden

kénnen. Diverse Modifizierungen der Schmelzcompaenuthg, beispielsweise die Zugabe
von Dispergatoren oder Haftvermittlern, wie Silasteigern die Effektivitat dieser Methode,

sind jedoch mit einer erheblichen KostensteigeneryundeH®®.
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Sollen CNT-haltige Composites hergestellt odereatstMelt-Compounding weiterverarbeitet
werden, so missen die Nanotubes in Form eines RoIgINT-Konzentrats (,Masterbatch®),
also bereits vordispergiert, zugegeben wetdén

Eine weitere Methode stellt das sogenannte ,SoluBitending daf?. Hierbei werden
Polymer- und Fllstofflosung zusammengegeben, \satmiund wieder vom Losungsmittel
befreit. Diese Methode eignet sich ausschliel3lictSysteme, in denen Fullstoff und Polymer
im gleichen Losungsmittel dispergierbar bzw. Idslgind. Die Vermischung der geldsten
Komponenten kann durch mechanische Verfahren olfiexsdhall verbessert werden.
Wahrend alle bisher beschriebenen Compoundierurigéven darauf basieren, einen
Fullstoff in eine bereits vorhandene Matrix einaeten, wird bei dem situ Polymerisation
das Polymer erst in Gegenwart der (dispergiertetistffpartikel synthetisieft'***? Sie
bietet also als einzige Methode die Mdéglichkeig tianopartikel schon vor der eigentlichen
Polymerisation voneinander zu separieren. Dieswiatierum den Vorteil, das mit recht
harschen Methoden, wie etwa Ultraschall, gearbev@tden kann, da zum Zeitpunkt der
Krafteinwirkung keine Polymermatrix existiert, deschadigt und degradiert werden konnte.
AulRerdem gibt es theoretisch keine Limitierungendeen Molekulargewicht der Matrix, da
nicht in einer (hochviskosen) Schmelze gearbeiggtien muss.

Die in situ Polymerisation ist besonders fir Fillstoffe geetgan die der (Co-)Katalysator
adsorbieren kann, wie zum Beispiel MAO an modiftee Kohlenstoff-Nanofasern oder -
tubes. Auf diese Weise wird eine Re-Agglomeratiar #lanopartikel verhindert (siehe
Kapitel 5.2 Separation und Dispersion), wodurchedimmmogene Verteilung des Fillstoffs
erreicht werden kann.

In situ Polymerisationen mit klassischen Ziegler-Nattaxd ebenso mit Metallocen/MAO-
Katalysator-Systemen wurden bereits mit einer \delzvon Fullstoffen und Polymeren
erfolgreich durchgefiihrt. Bereits eingesetzt wordand nanoskalige Glasfasern, Russ,
Monosphers (Silikatkugeln), CNF und CR¥f!, sowie Cadmiumselenide, Calcium-
carbonaté®?, Silikatd''¥ und Bohemit*®!. Als Matrices fanden u.a. Polyettfef, sowie iso-
als auch syndiotaktisches Polyprop&nt*® Verwendung. Mit dein situ Polymerisationen
wurde dabei vielfach eine homogenere Dispersion [ig¢stoffs erreicht, als dies mit

Schmelzcompoundierung méglich ware.
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3.3.3 Potentielle Anwendungen und Beispiele

Kohlenstoff Nanoréhren besitzen ein einzigartigegekschaftsprofil, was sie interessant fr
eine Vielzahl verschiedenster Anwendungen macht.

Die bereits erwahnte hohe Stabilitat und Steifigkein Nanotubes macht sie zu nitzlichen
Fullstoffen fir die Entwicklung von immer leichtere dinnwandigeren und stabileren
Struktur- und Formteiléh**2°*2Duyrch die eindimensionale Struktur von CNT wéreann

es gelange die Tubes im Material auszurichten, sotiupe Eigenschaftsverdnderungen
realisierbar??,

Die elektronischen Eigenschaften der Nanotubes,. ldier Perkolationsleitfahigkeit der
entsprechenden Composites, lasst Anwendungen widistétik-Coatings, leitfahige
Polymer&®124 EMI-Shielding, Sensori® oder im Bereich von Brennstoff- oder
Solarzellef?® und der Optoelektron#¢” zu.

Nanotubes verbessern durch ihre enorme thermiseltéhigkeit auch die Warmeleitung
eines polymeren Werkstoffes, was seine Anwendbarkei erhdhten Temperaturen
beguinsti§?®.

Es wurde bereits viel Arbeit und hohe Investionendie Entwicklung von CNT-haltigen
Produkten gesteckt, dennoch befinden sich derieingisten Produkte noch in einer (friihen)
Entwicklungsphase. Einige Anwendungen, vor allem Sportbereich, haben aber bereits
Marktreife erreicht. Die Firma Easton Sports startet dem ,Pro Machine SLCO01" den
Verkauf des weltweit ersten auf Nanotechnologiddsasden Fahrradrahmen. Dieser wiegt
nur 960 g und ist somit 23 % leichter als das bigeeSpitzenprodukt der Firrt&”,
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4. Aufgabenstellung

Die Nanotechnologie gilt als eine der Schlisseltetdgien des 21sten Jahrhunderts.
Insbesondere  Kohlenstoff Nanoréhren sind aufgruntiresi aul3ergewdhnlichen
Eigenschaftsprofils in den Fokus des wissenschhéth sowie industriellen Interesses
geruckt. Um ihr Potential nutzbar zu machen, musseMNanotubes homogen in einer Matrix
dispergiert werden. Hierin besteht die Kernaufgad&reCompoundierung.

Im Rahmen dieser Arbeit sollten die MdglichkeitamduGrenzen dein situ Polymerisation
als Herstellungsmethode fiir Polyolefin/CNT Nanocosifes untersucht und gegebenenfalls
erweitert werden. Zu diesem Zweck sollten Nanocasipes auf Basis von isotaktischem
Polypropen, hochmolekularem HMWiPP sowie Polyethad modifizierten CNT durcim
situ Polymerisation unter Metallocen/MAO-Katalyse datgt und auf ihre Eigenschaften
hin untersucht werden.

In diesem Zusammenhang sollten zum einen bestehealyenerisationsmethoden gepruft
und auf hiesige Fragestellungen lbertragen wemlen,anderen sollten bei Bedarf aber auch
vollig neue Ansatze entwickelt werden, um die Lagisfahigkeit dem situ Polymerisation
als Compoundierungstechnik zu steigern. Dariibeausinwurde gewinscht, qualitativ
hochwertige Fullstoffdispersionen und gute Matrixaitungen auch bei hohen CNT-
Gehalten und in beliebig hochmolekularen Matriaggzeichen.

Zu diesem Zweck wurde der Einfluss unterschiedhd@dIT Typen, wie DW-, MWCNT

sowie endkappen-, als auch seitenwandmodifizidtégrotubes untersucht.

Besonderes Augenmerk galt dabei den VeranderungeAldivitdt des Katalysatorsystems,
ebenso wie den Molmassen, Polydispersitaten und deistallisationsverhalten der
entstandenen Composites, was durch DSC-, GPC- WR-Messungen ermittelt werden

sollte.
Vergleichende Aussagen uber CNT-Dispersionsqualitét Morphologie der resultierenden
Nanocomposites sollten mittels elektronenmikrosgoper Aufnahmen und Analysen der

Kristallisationshalbwertzeiten getroffen werden.

Untersuchungen hinsichtlich einer Verbesserungnadechanischen Eigenschaften, aufgrund

einer potentiell starkeren Matrixanhaftung der riagirten Nanocomposites, sollten ebenso
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erfolgen wie eine Analyse der elektrischen Leitfikeit sowie der rheologischen

Eigenschaften unter Prozessierungsbedingungen.
Bezuglich der seitenwandmodifizierten Nanotubesltesol verschiedene Syntheserouten

getestet und geeignete Charakterisierungsmethddadgn und der Funktionalisierungsgrad

guantifiziert werden.
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5. Hauptteil

5.1 Katalysatoren und konstant gehaltene Versuchspa  rameter

Wie einleitend bereits dargestellt, ist diresitu Polymerisation eine sehr vielversprechende
Methode zur Darstellung von Nanocomposites. Im Rahdieser Arbeit wurden die Grenzen
und Mdoglichkeiten der Metallocen/MAO katalysiertém situ Polymerisation untersucht,
indem Suspensionspolymerisationen in Gegenwartchiemdener, zum Teil modifizierter
Nanotubes, durchgefiihrt wurden. Des Weiteren wukdembehandlung, Polymermatrix und
deren Molmassen variiert.

Molmassen und Mikrostruktur von Polyolefinen kénser exakt durch entsprechende Wahl
der Metallocenkatalysatoren gesteuert werden. [&isten Polymerisationen wurden rmrat-
[Dimethylsilyl-bis-(2-methylindenyl)]zirkoniumdiclokid (rac-[Me2Si(2-Me-Indp]ZrCly) (1)
und Methylaluminoxan (MAO) durchgefliihrt. Diesescoinocen ist bereits literaturbekannt,
gut untersuckt! und kommerziell erhaltlich®. Ausgewahlt wurde es, weil es hoch
isotaktisches Polypropen mit moderaten Molmassengbter Aktivitat und stabiler Kinetik
erzeugt, sodass ein evt. Einfluss der Nanotubeteetiger hervortritt. Die Literatur gibt unter
vergleichbaren Bedingungen flireine Pentadenisotaxie von 95 + 2 % und Molmassen i
Bereich von 320 000 bis 340 000 g/mol?&nwodurch das Polymer einem kommerziellen
Standardprodukt entspricht. Dieses sehr durchgtbné iPP wurde fir die meisten
vergleichenden Versuchreihen verwendet. So wurdeuf alle Vorbehandlungsmethoden
(siehe Kapitel: 5.3 Vorbehandlungsmethoden fir GNBwie mit allen CNT-Typen (DW-,
MWCNT, sowie deren modifizierte Analoga) angewendet

Daneben sollten Nanocomposites mit einer hochméedm, hochisotaktischen Polypropen
Matrix (High Molecular Weight isotactic PolyproperbiIMWIPP) realisiert werden. Hierzu
wurde der Katalysatorrac-[Dimethylsilyl-bis-(2-methyl-4-(1-naphtyl)indenyBirkonium
dichlorid (rac-[MeSi(2-Me-4-(1-Naph)Ind]ZrG) (2), welcher Molmassen von ca. 1 500 000
g/mol bei einer Pentadenisotaxie von > 97 % liEférigenutzt. Eine solch hochmolekulare
Polymermatrix ist durch klassische Compoundieruagawren reinweg nicht zuganglich und
setzt selbst bei einer Darstellung durch situ Polymerisation eine speziell entwickelte
Vorbehandlungsmethode voraus. Hochmolekulare Pefip@l werden normalerweise schon
wahrend der Polymerisation unléslich und bilden @el, an welches dann die CNT
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festkleben und agglomerieren. Dieser Vorgang mumsk kann durch eine geeignete CNT-
Vorbehandlung unterdriickt werden.

Die Versuchsreihen auf Basis der HMWIiPP Matrix teenvor allem zur Veranschaulichung
der Leistungsfahigkeit den situ Polymerisation (mit geeigneter Vorbehandlungsmagho
Neben den beiden&ymmetrischen Katalysatordnund 2, fand auch ein Zirkonocen mit
Cv-Symmetrie Verwendung (Dpé&ramethylphenyl)-methyl(cyclopentadienyl(2,7-kest-
butylfluorenyl))zirkoniumdichlorid) ). In diesem Fall dient8 allerdings nicht zur Synthese
von sPP mittlerer Masse, sondern zur Herstellutgivehochmolekularer PE Matrices. Das
bei 30°C erzeugte Polyethen hatte eine MolmasseaoB800 000 g/mol. Auch hier war nicht
jede Vorbehandlungsmethode und jeder CNT-Typ gegiggondern es mussten, wie it
auch, kappen- oder seitenwandmodifizierte CNT zumsammit der Verbehandlungsmethode
[Chemisorbiertes MAO] verwendet werden.

......

Abbildung 12: Katalysatoriibersicht. Kat. 1: iPP (My = 330 000 g/mol). Kat. 2: HMWIiPP (M, = 1 500 000
g/mol). Kat. 3: PE (My = 800 000 g/mol)

Die grundlegenden Polymerisationsbedingungen, wisuhgsmittel, Propenkonzentration
und Reaktortemperatur, wurden bei allen Versucharstant gehalten, da diese Parameter
kaum einen Einfluss auf die Qualitat der Fullstadfersion in der Polymermatrix haben und
im allgemeinen unabhangig von der CNT-Art, derendMbierung, sowie der eingesetzten
Menge sind. Gestartet wurden die PolymerisationgchdEinbringen der, das voraktivierte

Katalysator-System enthaltenen, Fillstoff-Susperesio
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5.2 Separation und Dispersion von CNT

Im Gegensatz zu anderen Verfahren, wie Meltcompogndbei denen die Nanotubes direkt
in der Polymerschmelze separiert und dispergiertarge bietet dien situ Polymerisation die
Moglichkeit dies bereits im Vorwege im Reaktionsmied der spéateren
Suspensionspolymerisation, hier Toluol, durchztgiithDie Vorbehandlung ist entscheidend
fur Qualitat der Fullstoffdispersion im Nanocompesida die Polymermatrix erst in
Gegenwart der dispergierten CNT synthetisiert wivelner bietet die Vorab-Dispersion den
Vorteil, dass das Reaktionsmedium weniger viskgsais eine Polymerschmelze, somit ein
geringerer Energieeintrag zur Separation der Ndrest notig ist und dadurch die Gefahr
einer irreversiblen Beschadigung der CNT verringeird™®Y. Des Weiteren treten keine
Probleme bei der Warmeabfuhr, wenn mittels UltraBatispergiert wird, auf.

Carbon Nanotubes (CNT) besitzen eine hohe Obedtéhergie und neigen sehr stark zur
Agglomeratbildun§>?. Die Eigenschaften eines Agglomerats hangen viemalvon Art,
Starke und Reichweite der Haftkrafte, die die Prpadéikel verbinden, ab. Vorwiegende
Ursache fur die Anziehungskrafte zwischen den Nartqeln sind van-der-Waals-Kréafte.
Trotz ihrer kurzen Reichweite sind diese stets &nden. Aber auch ohne direkten Kontakt
existieren Wechselwirkungen zwischen den Partilkdlar spielen vor allem Coulomb-Krafte
eine Rolle, da sie einem geringeren Abstandsemflugterliegen. Bei faserférmigen
Flllstoffen, wie Carbon Nanotubes, erlaubt die iRalform zusatzlich zu den
Anziehungskraften das Verhaken und Verschlaufenfldgiblen R6hren. Die Stabilitat der
Agglomerate ergibt sich durch Superpositionierungr BBetrage aus den einzelnen
Haftmechanismen.

Um eine gute Fullstoffdispersion zu erreichengstwichtig die bestehenden Agglomerate in
einzelne Partikel zu separieren und eine Neubildzungerhindern. Die Haftkrafte konnen
durch einen Energieeintrag von auf3en Uberwundedenein der vorliegenden Arbeit wurde
die Einwirkung von Ultraschall mittels einer Soroate, einer Ultraschalllanze, zur
Partikelseparation verwendet. Ultraschall, bzw. @szillation der Sonotrodenlanze, erzeugt
Druckgradienten im sie umgebenen Losungsmittels Riederum fuhrt zur Entwicklung von
kleinen Gasblasen, die aber sofort nach ihrer Emistg wieder kollabieren. Die
Druckanderung wahrend eines solchen Kollapse® iBbsh, dass die dabei wirkenden Kréfte

grof3 genug sind, um Fullstoff-Agglomerate in eineePartikel zu separieren.
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5.3 Vorbehandlungsmethoden fir CNT

Wie bereits erwahnt, besteht eine starke Korreladwischen der Dispersionsqualitat der
toluolischen CNT-Suspension und der im fertigen d&tmmposite. Die Art der
Vorbehandlung ist daher essentiell fir die Guteategyultigen Produktes.

Um festzustellen wie viel Aufwand betrieben weraeass, um im Polymer eine homogene
Verteilung voneinander separierter Nanotubes zalen wurden zunéchst Vorversuche auf
folgender Uberlegung gemacht: Es ist Literaturbekan dass Nanotubes als
Nucleierungskeime wirken und innerhalb gewissern@ea die Kiristallisation drastisch
beschleunigen konnBr®*3¥ (siehe Kapitel 5.8.1 Thermisches Verhalten). DievAsenheit
selbst geringer Mengen an Kohlenstoff Nanoréhrdmtfidu einer signifikanten Reduzierung
der Kristallisationshalbwertszeitf;) von isotaktischem Polypropen. Die Kristallisatish
umso schneller abgeschlossen, je mehr Nucleierengskim Polymer vorliegen, also je
homogener die Verteilung und je besser Separatemethzelnen CNT voneinander ist.
Abbildung 13 zeigt deutlich den Einfluss der Voraetllung anhand eines Vergleichs der

Kristallisationshalbwertzeiten fir Composites niitean CNT-Gehalt von jeweils 0.6 Gew%.

MWOCNT Baytubes 0,6Gew.%

® 136 Impregnation

¢ 142PFT

e 146 PFT, gemahlen

1w0*4 | 4 141 PFT, ohne Ultraschall

7,00

10%4

Kriechnachgiebigkeit J_[Pa’]
Erholnachgiebigkeit J [Pa’ ']

Kristallisationshalbwertzeit [min]

gemahlen,

. Impréagnierung, PFT
as arrived, preg 9

Impranierung, PFT

gemahlen,
Beschallung,

as arrived, Impragnierung, PFT

] Beschallung,
as arrived, Impragnierung, PFT
Beschallung,
Imprégnierung

Abbildung 13: Kristallisationshalbwertzeiten in Abhangigkeit der Vorbehandlung fiir Komposite mit
jeweils 0.6 Gew% MWCNT .
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Es ist deutlich zu erkennen, dass eine ultrasdrneiirte Separation gegentber nicht-
beschallten CNT die Kristallisationshalbwertzegrsfikant verkurzt, wahrend ein Mahlen bei
mittlerer mechanischer Beanspruchung der Nanotwoesiner Verdichtung der Agglomerate
zu fuhren scheint, wodurch die Separation unvaitdiger wird, und sich damity;
verschlechtert.

Ferner fuhrt die spater in diesem Kapitel disktgid?olymerization Filling Technique (PFT)
zu keiner wesentlichen Verbesserung wen sowohl in Kombination mit, als auch ohne
zusatzliche Ultraschallbehandlung. Es liegt natessdbeim Aufschlammen viele MAO-
Einheiten wieder in Lo6sung desorbieren und dort w©him Zirkonocen den aktiven
Katalysatorkomplex bilden, wahrend nur wenig Polyieskt auf den Nanotubes aufwéachst.
Diese Annahme konnte durch eine rheologische Apalysstétigt werden (Theoretische
Grundlagen der Rheologie: siehe Kapitel 5.9.2). EBmschub von Abbilung 13 sind die
Kriechnachgiebigkeit und die Erholnachgiebigkeit @emposites zu sehen.

Bezuglich der Kriechnachgiebigkeit unterschiedesh slie Composites nicht signifikant. In
der Kriecherholung waren jedoch starke Abweichunggststellbar. Die mittels
Impragnierung hergestellten Nanocomposites wiesabeiddie hodchste Gleichgewichts-
erholnachgiebigkeit mitet 2.13 - 18 Pa* auf.

Bei der Einarbeitung der Nanotubes mittels PFT,ksdie Gleichgewichtsnachgiebkeit
markant, wobei es keinen Unterschied machte, obN#iaotubes im Vorfeld gemahlen
wurden oder nicht.

Eine noch deutlichere Abnahme war zu verzeichneennwkeine Ultraschallbehandlung
durchgefuhrt wurde, die Gleichgewichtserholnachigiefit reduzierte sich dann auf
Je=1.7 - 1 Pa', war aber gegeniiber dem reinen PP mit eingm85F - 10 Pa' noch
doppelt so hoch und damit insgesamt betrachtet waekor deutlich ausgepragt.

Die Abnahme in den reversiblen elastischen Eigeaftsi ist durch eine schlechtere
Dispergierung der Nanotubes durch die PFT-Methaderklaren. Es stand, trotz konstant
gehaltenem CNT-Gehalt, pro Volumen an NanotubesigeerOberflache zur Verfigung
(Agglomerate), mit der die Polymermolekile wechsddan konnen.

Aus diesen Vorversuchen ergaben sich drei Vorbdhagdmethoden, deren Vergleich einen
wichtigen Aspekt der vorliegenden Arbeit darstéixperimentelle Details in Kapitel 7.2.3

Vorbehandlungsmethoden).
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5.3.1 Impragnierung — Standard Vorbehandlung: [Impr ]

Hierbei handelt es sich um eine modifizierte Vemsieiner im Arbeitskreis entwickelten
Methodé™®! zur Dispergierung von CNT und anderen Nanopartikel

Zunachst erfolgte eine ultraschallforcierte Sepamatier Agglomerate in Toluol. Die CNT-
Suspension wurde unmittelbar nach der Dispergieranigeiner MAO-LO6sung versetzt und
flr ca. 24 Stunden bei RT geruhrt (Impragniert).

In dieser Zeit adsorbiert ein Teil des MAO an deanbltubes, was wiederum zu einer
Stabilisierung der gesamten CNT-Suspension, aufgvan repulsiven Kréaften zwischen den
polaren MAO-Einheiten, fuhrt. Dieses Verfahren wedert wirksam eine Reagglomeration
der CNT. Bei der eigentlichen Synthese stehen a@stes und, im Uberwiegenden Malle,
geléstes MAO zur Verfugung, wodurch der aktive Wetatorkomplex praktisch
ausschlief3lich durch das sterisch leichter zugénglMAO in Lésung gebildet wird. Diese
Methode eignet sich nicht zur Darstellung von Cosmgs mit hochmolekularer Matrix.

Nach erfolgter Impragnierung wurde die Katalysdtsuhg, zwecks Voraktivierung,
hinzugeben und fur weitere 20 Minuten geruhrt. Badymerisation wurde durch Einbringen
der CNT-MAO-Katalysator-Suspension in den mit Momorgesattigten Reaktor gestartet.

5.3.2 Polymerization Filling Technique — Physisorbi  ertes MAO: [PFT]

Die PFT wurde urspriinglich Ende der siebziger JdireZiegler-Natta Polymerisationen
entwickelt™®®, wurde aber bereits erfolgreich im Zusammenhang der in situ
Polymerisation angewart¥'®®! Sie basiert darauf, dass die CNT in einer
cokatalysatorhaltigen Losung, &hnlich der Standettode, suspendiert werden, dann aber
das MAO, durch Entfernen des Toluols, zur vollstjed Adsorption auf der
Nanotubeoberflache gezwungen wird. Die CNT mit gaysisorbierten MAO werden erneut
aufgeschlammt, wobei im Idealfall das MAO nahezlisténdig adsorbiert bleibt.

Auch bei der PFT-Methode dient das MAO einer Sisdtilon der CNT-MAO-Suspension.
DarlUber hinaus steht im idealen Falle einer, awthwWiederaufschlammung vollstandigen
Adsorption, ausschliel3lich  getragertes MAO zur Aldsing des aktiven
Katalysatorkomplexes zur Verfiigung. Dadurch wirde Bolymerwachstum in unmittelbarer
Néahe zur Tubeoberflache stattfinden und die Mattiredtung sowie Umhillung verbessern.

In der Realitat desorbiert ein, wenn auch geringeil, (ca. 2 %)*%, des MAO wieder. Die
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polymerisationsaktive Spezies wird somit auch isurig gebildet, wodurch diese Methode
ebenfalls nicht fir sehr hochmolekulare Polymerioes; wie sie durcl2 und 3 erzeugt
werden, geeignet ist.

Die Polymerisationen der entsprechenden Versudterevurden durch Einbringen der CNT-

MAO-Katalysator-Suspension in den mit Monomer gigi#&in Reaktor gestartet.

5.3.3 Heterogener Cokatalysator — Chemisorbiertes M AO: [Chemisorb. MAQO]

Die bisherigen Vorbehandlungsmethoden stelltenekanspezifische Anforderungen an die
zu verwendenden Nanotubes. Bedingung fir die ingdralen beschriebene Methode ist
allerdings die Existenz von funktionellen Gruppe@H, -COOH, -NQ, -NH,) auf der CNT-
Oberflache. Diese Voraussetzung erfilllen bereitsgig@, kommerziell erhaltliche, d.h.
nasschemisch gereinigte (purified) oder kappennmeife und oxidierte Nanotubes (ox.
CNT). Noch besser geeignet sind die z.Z. noch rkohmmerziellen seitenwandmodifizierten
CNT, da bei diesen die Dichte der funktionellen gpren ausgesprochen hoch ist.

Separation der Agglomerate und CNT Impréagnierungl siergleichbar mit der [Impr.]-
Methode, allerdings folgte dann ein Filtrations#thgefolgt von einer Waschprozedur. Im
Idealfall reagiert zuvor das MAO mit den funktioleel Gruppen unter Bildung von
Aluminiumestern, wodurch es kovalent an die CNT uyglen und somit getragert wird.
Durch Filtration und Waschen wird Uberschuissigds, gelostes oder lediglich adsorbiertes
MAO, volistandig entfernt. Die CNT mit dem chemisimrten Cokatalysator werden
aufgeschlammt und kénnen nun, im Gegensatz zur &fEut durch Ultraschall dispergiert
werden. Nach der Voraktivierung mit Katalysator-ubg steht wahrend der Polymerisation
effektiv nur chemisorbiertes MAO zur Bildung deslypoerisationsaktiven Komplexes zur
Verfiigung. Das Polymerwachstum findet nun faktisohden CNT statt.

Wie in Kapitel 3.3.2 (Compoundierungsverfahren)eliter erwahnt, unterliegt dien situ
Polymerisation theoretisch keinerlei Einschrankumige Hinblick auf das Molekulargewicht
der zu synthetisierenden Polymermatrix. Hypothhtisetrachtet ist es egal, ob in Gegenwart
des bereits dispergiert vorliegenden Fullstoffs mim Polyolefin mit einer Molmasse von
20 000, 200 000 oder 2 000 000 g/mol synthetisierd. In der Realitat ist dieses enorme
theoretische Potential den situ Polymerisation nicht ohne weiteres nutzbar, dazes
praparativen Schwierigkeiten bei hochmolekularenlydtefinen kommt. Isotaktisches
Polypropen mit My, > 1 000 000 g/mol wird bereits wahrend des Polysaéipnsvorgangs

unléslich und bildet ein Gel, das wiederum zu makopischen Faden akkumuliert und sich

44



um die Rihrwelle des Reaktors legt (Abbildung 14&jte dieser Gelbildungsprozess in
Gegenwart von Nanotubes ein, dann wirden die Naestinnerhalb kurzer Zeit vollstandig
an den gequollenen Polymerfaden haften. Das saestedie Material ware kein Komposit,

weil die Nanotubes nicht homogen verteilt, sondagkkumuliert in einer Schicht vorliegen
warden (Abbildung 14b).

Abbildung 14: a) reines HMWIiPP; b) Polymerisation wirde mit geléstem MAO durchgefuhrt; Nanotubes
liegen akkumuliert als diinne Schicht auf dem iPP wp kein Composite; c) Polymerisation wurde
ausschlief3lich mit chemisorbiertem MAO durchgefuhrt Nanotubes liegen homogen verteilt in der
Polymermatrix vor; feinpulvriges Nanocomposite!

Wird die Polymerisation dagegen ausschlie3lich ¢cheemisorbiertem MAO, also mit einer
Art heterogenem Cokatalysator, durchgefiihrt, enmé@h ein pulverformiges HMWIPP/CNT
Nanocomposite mit homogen verteiltem Fullstoff (Athbng 14c).

Wie bereits mehrfach angedeutet konnen funktion€lippen auf endkappen- und
seitenwandmodifizierten Nanotubes mit dem Cokasatys MAO zur Reaktion gebracht
werden. Durch die Ausbildung von Aluminium-SaueffsRBindungen wird das MAO
kovalent an die Nanotubes gebunden (Abbildung 1Ba)bleibt aber dennoch weiterhin in
der Lage mit einem Zirkonocen den katalytisch aktiWKomplex zu forméH'®, wobei das
Metallocen zwangslaufig zum immobilisierten MAOfdiidieren muss. Bei diesem Komplex
handelt sich um ein lonenpaar, wobei das Metallkagon von einem sehr volumindsen
MAO-Anion stabilisiert wird. Da letzteres kovaleah ein CNT gebunden ist, muss sich
notwendigerweise auch sein Gegenion, das polyntiemsakive Zirkonocen-Kation, in der
Néahe des Nanotubes aufhalten (Abbildung 15b). Dalgnierkettenwachstum findet also
praktisch auf der CNT-Oberflache, oder aber zunshaeunmittelbarer Nahe zu dieser statt.

45



Die Gelbildung innerhalb des Reaktors wird beim Anden dieser CNT-
Vorbehandlungsmethode so wirkungsvoll unterdrigéss davon ausgegangen werden kann,
dass der wachsende Polymerstrang durch die Venhwirgem Reaktor sich formlich um das
Nanotube herum schlingt und es so allméahlich homamgehullt (Abbildung 15c).

¢<(<< (‘\x o (1;‘{‘ /<f—o_A,
H:C>A,_(O_A/7"LCH3

(\(\T/\r\r\rcm Al—CH,
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(O L
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Abbildung 15: a) Bildung des heterogenen Cokatalysars durch Reaktion zwischen MAO und einer
funktionellen Gruppe (hier Hydroxyl) auf einem ox. CNT; b) Bildung des aktiven Katalysatorkomplexes
mit Kat. 2; c¢) Schema des vermuteten Polymerwachstns (wrapping)

Die folgende Abbildung 16 liefert den elektronenmikopischen Beweis fur die
vorangegangene Theorie. Die Aufnahmen zeigen eihr sielihes Stadium einer
Polymerisation mit chemisorbiertem MAO an oxidiestealso endkappenmodifizierten,
MWCNT. Der oxidative Abbau eines CNT beginnt an @amkappen. Entsprechend ist hier

auch die grof3te Dichte an funktionellen Grupperalisiert und das meiste MAO gebunden.
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Es ist also zu erwarten, dass hier ebenfalls daeteachstum und der Umhillungsprozess
beginnen. Die in den SEM-Aufnahmen a-c zu seheRddymerkonglomerate sind samtlichst
an den Spitzen der oxidierten Nanotubes lokaliskart vorangeschrittener Umhullungs- oder
Coating-Prozess ist in Abbildung 15b zu sehen. dEszu erwarten, dass die CNT nach
vollstéandiger Polymerisation nahezu komplett mitegn diinnen Polymerfilm bedeckt sein
werden (Vergleiche Kapitel: 5.7.3 Morphologie voMWiPP/CNT Nanocomposites).

An dieser Stelle muss angemerkt werden, dass zutpuf&t der Aufnahmen bei weitem
nicht alle Nanotubes betroffen waren, was zum emstirlich am sehr frihzeitigen Abbruch
der Polymerisation lag und zum anderen an dem Umistiass der Elektronenstrahl des SEM

alle kleineren Polymerknauel wahrend der Scan-Zoaumvorgange geschmolzen hat.
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Abbildung 16: SEM Aufnahmen von ox. MWCNT nach 20 nmiitigem Coating-Prozess.

Die [Chemisorb. MAO]-Vorbehandlungsmethode ist diaufwendigste, aber auch
leistungsfahigste aller Methoden. Nur sie eroffrdds volle Potential derin situ
Polymerisation.

Die Standardmethode der CNT-Vorbehandlung [Impadedyen ist mit groRen CNT Mengen
sehr gut durchfuhrbar, bleibt aber auf Matricesmmideraten Molmassen beschrankt.

Die PFT wird bereits industriell angewendet undltségne Art Zwischenstufe zwischen den
beiden obigen Methoden dar.
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5.4 Aktivitaten

Die drei Polymerisationsverfahren wurden sowohl ehrals auch in Gegenwart
verschiedener Mengen an geeigneten Kohlenstoff tdaes getestet, wobei sich die im
Folgenden genannten Aktivitaten immer auf die an¢ne Polymermasse ohne
Flllstoffanteil beziehen werden.

Eine Abhangigkeit der Katalysatoraktivitat vom CIEGEhalt oder -Typ wurde nicht
gefunden. Die Katalysatoraktivitaten lagen im Dwsatimitt in derselben Grol3enordnung wie
beim entsprechenden Homopolymer und diese wiedemntsprachen in etwa den
Literaturwerten. Die einzigen Ausnahmen stelltere diersuchsreihen dar, in denen
endkappenmodifizierte ox. MWCNT mit der [ChemisdwAO] Methode eingearbeitet
wurden.

Bei der Homopolymerisation von reinem isotaktisciratypropen mit Katalysatorsystein
wurde eine mittlere Aktivitat von 25 000 kg(molzh'molvey/L) erreicht. Die Gegenwart von
Nanotubes bzw. deren Menge hatte keinen erkenntigfekt auf die Aktivitéat. Festgestellt
werden konnte lediglich, wie auch bei allen ander&atalysatorsystemen und
Vorbehandlungsmethoden, eine starke Streuung ursemidVert. Die Aktivitaten der
einzelnen Versuche lagen zwischen 20 000 und 3&ga@molz hrmolyen/L).

Wie bereits erwahnt, stellten die Versuchsreihen Henen endkappenmodifizierte
ox. MWCNT mittels der [Chemisorb. MAO] Methode vdraitet wurden Ausnahmen dar.
Ziel dieser Kombination war es, einen ausschliélligetrdgerten, d.h. heterogenen
Cokatalysator zur Polymerisation zu nutzen. Dedative Abbau von CNT ist vorwiegend
auf die CNT-Kappen beschréankt. Entsprechend weinigktionelle Gruppen zur Anbindung
des MAO standen zur Verfliigung. Der Uberwiegendeeibndes MAO konnte keine
Aluminium-Ester mit den CNT bilden und wurde im teeen Verlauf der Vorbehandlung
entfernt. Die Aktivitat eines gegebenen Katalysststems ist u.a. abhangig vom Al/Zr-
Verhaltnis und daher proportional zur Anzahl debugelenen MAO-Einheiten bzw. der zur
Esterbildung zur Verfigung stehenden Hydroxyl- @akboxyl-Gruppen. Das unginstige
AL/Zr-Verhaltnis fuhrte zu entsprechend schlechiédtivitaten von nur 5000 im Vergleich
zu 25000 (im Falle vonKat. 1) bzw. 55000 kgy(molzhmoly./L) fur das
Katalysatorsysterf.

Analog dazu verhielt es sich auch bei den PE/ox.GNV [Chemisorb. MAO]
Nanocomposites, welche mit Ka&.synthetisiert wurden. Die durchschnittliche Akt#tider
Homopolymerisation von PE betrug 28 00@4¢molz-hmolyve/L). Bei Polymerisations-
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reaktionen mit heterogenisiertem MAO ([ChemisorA®]-Reihe) wurden analog zu den PP
basierenden Composites Aktivitaten von ungefahf588-./(molz h'molyon/L).

Bei den [Chemisorb. MAO]-Reihen bestand die Modtmh nach Abschluss der Coating-
Phase (Ublicherweise nach 1 h) zusatzliches MA@eim Reaktorraum einzubringen und die
Katalysatoraktivitdt dadurch von 5000 auf Gber R0 @go/(molz-h'molye/L) zu erhdhen;
allerdings auf Kosten der Dispersionsqualitat unidhtn bei HMWiPP-Matrices. Diese
Probleme konnten umgangen werden durch Verwenduog kochfunktionalisierten
seitenwandmodifizierten CNT. Im Vergleich zu dendl@appenmodifizierten CNT sind
deutlich mehr reaktive Gruppen zur MAO Anbindunghanden, entsprechend besser ist das
Al/Zr-Verhaltnis und damit die Aktivitat. Letztetag in der gleichen Grdl3enordnung wie bei

den [Impr.]-Reihen.

5.5 Taktizitaten

Die Mikrostrukturen ausgesuchter Polymere wurdenttefsi **C-NMR-Spektroskopie
untersucht. Analysiert wurden sowohl Homopolymerds auch die entsprechenden
Nanocomposites mit verschiedenen CNT-Gehalten.

Eine Beeinflussung der Taktizitdten im Vergleichmzieweiligen Homopolypropen konnte
nicht festgestellt werden, sie hingen ausschliblmm verwendeten Katalysator ab. Es ergab
sich z.B. eine fur das rac-[Me2Si(2-Me-Indp]ZrClo/MAO-System ) typische
Pentadenisotaxie von ca. 95-96% und fur rac,pi@-Me-4-(1-Naph)Ind]ZrGl (2) eine
Isotaktizitat von 97 + 2 %28 Die Materialeigenschaften sind also unabhangig faillstoff

planbar. Tabelle 1 zeigt die gemittelten ErgebntssePentadenanalyse.

Tabelle 1: Gemittelte Ergebnisse der Pentadenanalgdgur Kat.1 und Kat.2

Katalysator Polymer mmmm mmmr mmrr mrmm, rmrr - mrrm

(1) iPP 95 2 1 1 1
) HMWIiPP| 97 1 1 1 1

49



5.6 Molmassen und Polydispersitaten

Die Molmassen wurden zum einen via GPC und zum randenittels Viskosimetrie
gemessen. Generell wiesen die PE und verschiedé&ierHomopolymere eine mit den
Literaturdaten vergleichbare GrofRenordnung auf, rer@h die Molekulargewichte der
Nanocomposites sehr stark um diesen Wert herum asdtten und keine eindeutige
Abhangigkeit vom Fillstoffgehalt offenbarten.

Fur das mitl hergestellte reine iPP wurde folgende mittlere Madse viskosimetrisch
gemessen: M= 330 000 g/mol. Die Molmassen der auf diesem Mbfpi basierenden
Nanocomposites schwankten stark um den Referenziést Mittelwerte der einzelnen

Versuchsreihen sind in Tabelle 2 zusammengetragen.

Tabelle 2: Mv-Mittelwerte aller Versuchsreihen

Versuchsreihe Kat. O Mv [g/mol]
Referenz iPP 1 330 000
IPP/MWCNT [Impr.] 1 340 000
iPP/DWCNT [Impr.] 1 330 000
iPP/DWCNT [PFT] 1 330 000
IPP/IMWCNT-Ph-NQ [Chemisorb. MAO] 1 360 000
iPP/DWCNT-Ph-NQ [Chemisorb. MAQ] 1 320 000
Referenz HMWIiPP 2| 1600000
HMWiPP/ox. MWCNT [Chemisorb. MAO] 2 | 1 700 000
Referenz PE 3 840 000
PE/ox. MWCNT [Chemisorb. MAO] 3 860 000

Die meisten M-Mittelwerte lagen in vergleichbarer Gréf3enordnumgm reinen iPP.
Abweichungen nach oben zeigte nur die Reihe, diesaitenwandmodifizierten MWCNT
basierte. Allerdings ist anzumerken, dass auch rivalle dieser Reihe einzelne
Nanocomposites ein dem Referenz-iPP entsprechéhgdesifwiesen und dass, bedingt durch
eine geringe Verfugbarkeit der modifizierten CNT, eniger Datenpunkte zur
Mittelwertbildung zur Verfligung standen.

Die bisherigen Aussagen gelten analog fur die Petgnbzw. Matrices, die mit Ka2 und
Kat. 3 hergestellt wurden. Fir Materialien mit hochmoleker iPP Matrix wurde ein
von 1 700 000 g/mol und fur PE basierende Nanocasitggein durchschnittliches\Mon
860 000 g/mol ermittelt.

Betrachtet man die einzelnen Versuchsreihen genaaeden Einfluss des CNT-Gehalts auf

das Gewichtsmittel M zu untersuchen, fallt zunachst die sehr starketé¥eeuung auf.
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DarUber hinaus war kein eindeutiger Trend bzw. Ausanhang zwischen FG undyM
ersichtlich (Abbildung 17).
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Abbildung 17: Viskosimetrisches Massenmittel in AbEngigkeit vom CNT-Gehalt fiir verschiedene
iPP/MWCNT [Impr.] und iPP

Die My-Werte der iPP/MWCNT [Impr.] Versuchsreihe streutéiber den gesamten
Fullstoffgehaltsbereich hinweg mit 70 000 g/mol um den Mittelwert, unterdessen samnen
die Molmassen der iPP/MWCNT-Ph-NQChemisorb. MAO] Reihe mit steigendem FG
zuzunehmen und die der Nanocomposites der iPP/DWEINING, [Chemisorb. MAO]
Gruppe leicht abzunehmen. Fir die NanocompositesHMWiPP oder PE Matrix wurde
ahnliches gefunden. Die Molekulargewichte der P@graus den jeweiligen Versuchsreihen

lagen im Vergleich zum Referenzmaterialien leighiét, streuten aber stark (Abbildung 18).
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Abbildung 18: Viskosimetrisches Massenmittel in AbEngigkeit vom CNT-Gehalt fir verschiedene
HMWIiPP/MWCNT [Chemisorb. MAQ] (oben) und PE/MWCN T [Chemisorb. MAQ] (unten).

Selbst geringste Mengen an Nanotubes beeinfluseeNidkositdt der Kompositschmelze
erheblich (vgl. Kapitel 5.8 Thermisches Verhaltemdu5.9.2 Rheologie). Wahrscheinlich
wurden sie trotz sorgfaltiger Filtration nicht \&ilindig abgetrennt und sorgten somit in der
Kapilare bzw. den GPC Saulen fur eine FlieBbehumugr Da jedoch ein Einfluss der
Nanotubes auf das Molekulargewicht, insbesondere ¢en [Chemisorb. MAO]
Versuchsreihen wegen des uneinheitlichen Zr/Al ¥ikniisses nicht ausgeschlossen werden
kann, wurden zusatzlich Mgegen die Polymerisationsdauer und gegen die CiNWdage
aufgetragen. Ersteres wiurde einen zeitabhangigaflugs der CNT zum Beispiel durch
allmahliche Desorption von Katalysatorgiften wie 8&ar offenbaren. Wie allerdings in den
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Abbildungen 19a und b zu sehen ist, ergeben sictiélieinzelnen Versuchsreihen scheinbar
willkirliche Abh&ngigkeiten von der Polymerisatioiasier. Gemeinsam war allen
Datensatzen lediglich die bereits mehrfach thenestesstarke Streuung.
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Abbildung 19: Viskosimetrisches Massenmittel in Abangigkeit von der Polymerisationsdauer fir
verschiedene iPP/MWCNT [Impr.] (oben) und PE/MWCNT [Chemisorb. MAQ] (unten).

Eine weitere in diesem Zusammenhang interessarii@eGist die CNT-Einwaage. Da der
Fullstoffgehalt der fertigen Nanocomposites sowidhér die CNT-Einwaage als auch tber
die Polymerisationszeit gesteuert wurden, bedeusste vergleichsweise kleine CNT-
Einwaage nicht zwangslaufig auch einen geringensteiilgehalt und umgekehrt. Da eine
eventuelle Verunreinigung bzw. eine Beeinflussurg Molmassen durch die CNT mit
zunehmender Menge dieser ebenfalls zunehmen mimstde M, mit der CNT-Einwaage
unabhangig vom spateren Fullstoffgehalt korrelidlibildung 20).
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Abbildung 20: Viskosimetrisches Massenmittel in AbEngigkeit von der CNT-Einwaage fiir verschiedene
iPP/MWCNT [Impr.] (oben) und PE/MWCNT [Chemisorb. MAO] (unten).

Abbildung 20 ist zu entnehmen, dass kein direktlar @indeutiger Zusammenhang zwischen
der CNT-Einwaage und dem Molekulargewicht des eatdpenden Nanocomposites bestand.
Besonders deutlich wird dies an der IPP/MWCNT-PhN@Chemisorb. MAO]
Versuchsreihe. Eingesetzt wurden immer ahnliche GMhgen im Bereich von 40 — 50 mg;

dennoch streuten dieyMWerte Uber einen Bereich von Gber 150 000 g/mol.

5.6.1 Zusammenfassung

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dassEmfiuss der Nanotubes auf das

viskosimetrische Massenmittel \Msehr unwahrscheinlich und die starke Streuung der
Messwerte eher auf ein verandertes FlieRverhalten Rblymerlésungen, durch nicht

abgetrennte Nanotubes, in der Kapillare zurtickzwfiilist. Daflir spricht ebenfalls die starke

Streuung der Werte bei Wiederholungsmessungenmeirerselben Probe.
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5.7 Morphologie

Zur Untersuchung der Morphologie wurden elektronégnmskopische Aufnahmen mittels
SEM angefertigt. Neben der Morphologie sollte audhs Coating-Vermoégen der
Vorbehandlung [Chemisorb. MAQO] untersucht werden. diesem Zweck wurden TEM-
Aufnahmen angefertigt.

Zuweilen war es schwierig ein scharfes und komeadies SEM-Bild zu erhalten.
Insbesondere bei starken Vergré3erungen beganeeRrdben zu schwingen, wodurch die
Bilder verwackelten. Proben mit geringen MWCNT-G&dra zeigten, aufgrund ihrer
schlechteren elektrischen Leitfahigkeit, Aufladusffskte an der Polymeroberflache, die sich
in Form von schwarzen Flachen auf den Fotos &uf3ebimser Effekt konnte durch eine
Energiereduzierung des Abtaststrahls verringertdemr was jedoch gleichzeitig zu einem
Qualitatsverlust der Aufnahmen fiihrte. Dartber aghavurde auf viele Proben, vorwiegend
von Nanocomposites mit geringem FG, ein ca. 5-7 dioker Goldfilm gesputtert, um
Auflandungseffekte zu verringern. Wenn nicht explenders erwahnt wurden immer die
energiedarmeren sekundaren Elektronen (SE) zur mBielling verwendet. Fir die
Topografieaufnahmen wurde der SE2-Detektor verwendaur Einschatzung der
Dispersionqualitdt wurde indes meist das Inlenst seim SE2-Detektorsignal Uberlagert.
Letzterer befindet sich im Polschuh und ermogliclethr kleine Arbeitsabstdnde. Die
primaren, d.h. rickgestreuten, Elektronen sind teitergetisch und eigneten sich daher zur
Verfolgung von Nanotubes unter der Polymerober#&ch

Es wurden vorwiegend Bilder von Bruchkanten (crgofure) aber auch von pulverformigen
Proben gemacht. Die Bruchkanten wurden durch ScaenghnschlieRendem Abkihlen und
Brechen erzeugt.

Die Morphologie wird maf3geblich bestimmt durch @ealitat der CNT-Dispersion und
durch die Matrixanhaftung. Relativ unerheblich dstgegen der CNT-Typus oder ob die
Oberflache funktionalisiert ist. Aus diesem Gruntblgt die Diskussion der Morphologie
geordnet nach den Vorbehandlungsmethoden.

Im Gegensatz zu anderen Compoundierungstechnikerdem Melt-Compounding mussen
bei der in situ Polymerisation die Nanofullstoffe nicht in einerodhviskosen
Polymerschmelze in individuelle Partikel zerlegtrden. Die Separation und Dispersion der
Nanoteilchen kann bereits im Vorwege der eigengiichPolymerisation erfolgen. Die
Maoglichkeit die Nanotubes in vergleichsweise nie@dwosen Medien, hier Toluol, und
mittels Ultraschall zu dispergieren fuhrt zunackstmal generell zu sehr guten und
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homogenen CNT-Suspensionen und damit ebenfallsozbwertigen Nanocomposites. Die

folgenden Vergleiche finden entsprechend auf eihehen Niveau statt.

5.7.1 [Impragnierung]

Ausgehend von einer frischen ultraschallforciedad folglich qualitativ hochwertigen CNT-
Dispersion musste es das Ziel sein, eine Reaggaiimerder Nanotubes zu verhindern und
somit die Suspension zu stabilisieren. Der prapamnfachste Weg dies zu gewahrleisten
war die CNT mit MAO in einem kleinen Volumen zu réh. Ein Teil des MAO wurde auf
der Nanotubeoberflache adsorbiert. Durch repuMieehselwirkungen zwischen den polaren
MAO-Einheiten wurde eine Reagglomeration erfolgneianterdriickt und es wurden
weitgehend voneinander separierte CNT einpolynegtisinfolge dessen erkennt man in
Abbildung 21a/b bereits eine qualitativ gute Foliitispersion. Gezeigt ist mit 20 000 facher
VergroRerung eine Ubersicht eines iPP/MWCNT Nanguusites mit einem FG von
2.4 Gew%. Abbildung 21a zeigt die topographischerSicht, wahrend die Aufnahme (b),
entstanden durch Uberlagerung des SE2- und dessiSignals, eine bessere Unterscheidung

zwischen CNT und umgebener Matrix erlaubt.

EHT = 1.00 k¥

Signal = 1.000
WD= 4mm Aperture No.= 3

a) Topographische Ubersicht; b) zeigt den gleicheBildauschnitt, allerding wurden hier das SE2- unddas
Inlens-Signal uberlagert, was eine bessere Untefsgidung zwischen CNT und umgebener Matrix erlaubt.
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Die Dispersionsqualitat war in weiten Bereichenrsgiit. Pull-out-Effekte waren nicht zu
erkennen. Es lagen nur wenige und wenn sehr kksggdomerate (Markierungen) vor, wobei
jedoch auch Bereiche mit einer sehr niedrigen Nayedpopulation existierten.
Abbildung 21b veranschaulicht diesen Sachverhait deutlich. Eine genauere Untersuchung
der Bereiche mit hoher CNT-Konzentration dagegefd ien Schluss zu, dass alle Nanotubes
mit einer Polymerschicht benetzt und die Aggloneraehr lose gepackt und von PP
durchdrungen waren (Abbildung 22). Dies wiederumcp fur eine gute Adhasion zwischen
PP und Fullstoffoberflache und erklart den ausggpré Anstieg der Kristallisations-
temperatur und die schnelle Kristallisation diedederials.

MAG = 50.00 K X EHT= 1.00 kV Signal= 1.000 Signal A= SE2 ' Date :7 Jul 2005
Output To = Display/File WD= 3mm Aperture No.=3  Signal B = SE2 Time :15:45

Abbildung 22: SEM-Aufnahme eines iPP/MWCNT[Impr.] Nanocomposites mit einem FG von 1.6 Gew%.
Nanotubes liegen separiert voneinander vor und sinthit einem Polymerfilm bedeckt.

Mit steigendem Fdullstoffgehalt nahmen auch Anzahd uGroRe der Agglomerate zu.
Insbesondere bei den DWCNT-haltigen Nanocomposiasde ab ca. 7-8 Gew% eine
Zunahme an Agglomeraten registriert, wobei dies#3gmteils immer noch von Polymer
durchdrungen waren (Abbildung 23a). Erst ab Fiifigehalten von weit Gber 10 Gew% kam
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es zur haufigen Bildung von dichten, d.h. nicht rosécht vollstandig von Polymer
durchdrungenen CNT-Konglomeraten (Abbildung 23b).

A &
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Date :14 Jun 2007
Qutput To = DisplayiFile WE= & i EYPEGATE (9. = 9
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Abbildung 23: a) SEM-Aufnahme eines iPP/MWCNT[Impr.] Nanocomposites mit 7 Gew% CNT-Gehalt.
Nanotubes liegen groftenteils separiert voneinandevor, es sind nur wenige Agglomerate erkannbar;

b) Material mit einem FG von Uber 10 Gew%. Es sinddeutlich mehr Agglomerate hoher Dichte zu
verzeichnen. Die [Impr.]-Methode st63t an die Grenen ihrer Leistungsfahigkeit.
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5.7.2 [Polymerization Filling Technique; PFT]

In der vorliegenden Arbeit wurden die Nanotubesazist via Ultraschall suspendiert. Es
werden in der Literatur aber auch Systeme und Yesfa diskutiert bei denen darauf
verzichtet wurde [143 Trujillo + weitere Lit]. Paipiell kann die Qualitat der
Fullstoffsuspension durch eine Ultraschallsepamatiiur besser werden, da die MAO-
Einheiten leichter auf individuellen CNT adsorbier&onnen, als wenn sie erst tief in
Agglomerate diffundieren mussen.

Bei der Polymerization Filling Technique wurde durféntfernen des Toluols praktisch das
gesamte MAO auf die CNT-Oberflache gezwungen. Besain Vorgang entstanden zwar
erneut Agglomerate, diese waren allerdings, bedlogth die repulsiven Krafte zwischen den
MAO-Einheiten, loser gepadkt'. Dazu war es wie bereits erwdhnt, sinnvoll die
Agglomerate im Vorwege in einzelne Partikel zu egein, da nicht von MAO durchdrungene
Agglomerate auch nach der Polymerisation immer nachegen wirden.

Die Nanotubes mit dem physisorbierten MAO wurderraials aufgeschlammt, konnten
allerdings nicht erneut mittels Ultraschall dispergwerden, da sonst das MAO in grol3er
Menge desorbieren wirde. Stiinde zu viel in Loswefmbliches MAO zur Verfligung, wirde
die Polymerisation ausschlieR3lich dort stattfindéa,das MAO dort leichter zuganglich ist.
Wirde der polymerisationsaktive Komplex dagegen heterogenisiertem MAO, also auch
im Inneren von Agglomeraten gebildet, so wirden di@chsenden Polymerketten die
Agglomerate von innen sprengen.

Ein Vergleich der SEM Aufnahmen von iPP/CNT [PFThidécomposites mit ahnlich
hochgeflllten Proben, welche mittels der Impragmgsmethode synthetisiert wurden ergab,
dass die Dispersionsqualitéat in den [PFT]-Matenakch ebenfalls auf hohem Niveau
befindet, aber mehr Agglomerate vorliegen. Diesebleih wahrscheinlich immer dann
bestehen, wenn ein Agglomerat von der wachsendénxgngeschlossen wurde, aber keine
Polymerisation im Inneren des Agglomerats sellztfand.

In Abbildung 24 ist die Ubersichtaufnahme eines mi6 Gew% recht hochgefiillten
iIPP/DWCNT [PFT] Nanocomposites gegeben. Es lagame@anit guter Verteilung (links)
und Bereiche mit sehr grolien DWCNT-Agglomeraten(Markierungen).
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~EHT= 2.00 kV Signal= 1.000 Signal A=InLens Date :18 Jul 2007
WD= &mm Aperture No.=1 Signal B = SE2 Time :16:07

Abbildung 24: SEM Aufnahme eines iPP/IDWCNT [PFT] Naocomposites mit 5.6 Gew% Fllstoffgehalt.
Es liegen Bereiche mit homogener CNT-Dispersion abauch gréRere CNT-Agglomerate vor.

Die optische Prifung der Agglomerate ergab, dasgesivon Polymer durchdrungen waren,
die DWCNT also separiert vorlagen, wahrend in Aedetie Nanotubes kaum mit PP benetzt
wurden. Beide Félle sind in Abbildung 25 zu sehkn.a) lagen die CNT zwar dicht
beieinander, waren aber fast immer durch eine Paidgahicht getrennt. Das PP war trotz des
Bruchvorganges gut auf die Nanotubes aufgezoges fiiveeine akzeptable Matrixanhaftung
sprach.Ein solches Agglomerat war nicht winschertswaellte allerdings auch keine
ernstzunehmende Schwachstelle innerhalb des Cotepakir. Anders das Agglomerat in b).
Das PP konnte nur in den Randbereich des CNT-Nekeseeingedringen; im Zentrum
dagegen waren dichtgepackte Nanotube-Blindel ohlyenBbenetzung zu erkennen. Solche
Agglomerate kdnnen in entsprechenden Priufkorpereireer Verringerung der mechanischen
Belastbarkeit fihren und stellten auch den Grund das vergleichsweise schlechte
thermische Verhalten in Bezug auf tindty,der iPP/CNT [PFT]-Reihe dar.
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Abbildung 25: SEM Detailaufnahmen (Vergré3erung 50000x) von Bereichen mit starker Agglomeration.
a) zeigt ein von Polymer durchdrungenes Agglomeratp) Nanotubesnetzwerk innerhalb des Agglomerats
ist kaum mit PP benetzt, es liegen keine voneinandseparierten DWCNT vor.

5.7.3 [Chemisorbiertes MAO]

Bei dieser Vorbehandlungsmethode wird das MAO kemabuf den Nanotubes getragert.
Dazu wurden die (funktionalisierten) CNT zunachsalag zur Impragnierungsmethode mit
MAO-LOsung Uber Nacht gerthrt, in diesem Fall miend Ziel einen heterogenen
Cokatalysator durch  Reaktionen zwischen den MAGi&en und den

Oberflachenfunktionen der modifizierten CNT zu ddra Das unreagierte, d.h. gel6ste
MAO wurde durch eine Filtrations- und Waschprozeduntfernt. Danach war es im
Gegensatz zur [PFT] moglich die Nanotubes mit demalent gebundenen MAO erneut
durch Ultraschall zu suspendieren. Auf diese Waagen ausschlie3lich individuelle CNT
mit fest angebundenem MAO vor, wodurch die Polysaion in unmittelbarer Nahe zu den
Nanotube-Oberflachen  stattfand  (vgl.  Kapitel:  5.3.3Vorbehandlungsmethode
[Chemisorb.MAQ]). Des Weiteren wurde durch die Chlerbtion sichergestellt, dass kein
MAO desorbieren und entsprechend auch keine Polgaiem in der Losung stattfinden
konnte. Dadurch wurde wiederum das fir hochmolekuRolyolefine typische Ausfallen

bzw. Unléslichwerden und damit die stérende Gelbilglim Reaktor erfolgreich unterdriickt.
Diese Vorbehandlungsmethode erlaubte als einzige, id dieser Arbeit diskutierten
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Techniken, die Ausnutzung des vollstandigen Paéntierin situ Polymerisation. Mit Hilfe
der [Chemisorb. MAO]-Methode wurden, nach bestersséf des Autors, erstmals qualitativ
hochwertige Nanocomposites auf Basis von hochmddeduon iPP moglich.

Wie erwartet fand das Kettenwachstum bei den méntbkorbierten MAO praparierten
Nanocomposites direkt auf den Nanorthren statt, zuaginer homogenen Bedeckung der
einzelnen CNT mit einem Polymerfilm flhrte. In Alghing 26 ist eine TEM Aufnahme eines
HMWiPP/ox. MWCNT mit 13.7 Gew% CNT-Anteil zu seheffrotz des sehr hohen
Fullstoffgehalts lagen alle Nanoréhren separiemhensander vor und man erkennt, dass
nahezu alle Nanotubes vollstandig und ebenmallig einem ca. 10 nm HMWIiPP-Film
umhullt waren. Die Ausschnitte b) und c) zeigendistdes exponierten CNT aus a). Dabei
ist in b) ein Teil der CNT-Endkappe zu sehen. Nabes werden ublicherweise nasschemisch
mit einem Sauregemisch oxidiert. Der Abbau beggewohnlich an Defektstellen und vor
allem an den Endkappen eines CNT. Die in Abbild@&lp dargestellte Kappe ist nicht
vollstandig gedffnet und demonstriert daher sehr gie wenige funktionelle Gruppen
ausreichen, um die [Chemisorb. MAO]-Vorbehandlundolgreich durchzufiihren und
gleichermal3en, wie schwierig eine korrekte ausséaffaie analytische Beschreibung von
endkappenfunktionalisierten Nanotubes ist. Ausgthiizeigt einen konzentrischen Teil aus
dem Mittelteil des Nanotubes. Neben der gleichmgfdighomogenen Umhdillung mit
HMWIPP fallen die zahlreichen Defektstellen (vgltoge-Wals-Defect, Kapitel: 3.2.1
Struktur und Eigenschaften) ins Auge. Obwohl siesaimt Schwachstellen innerhalb des
CNT darstellen und die max. Zugfestigkeit des imliellen MWCNT herabsetzen werden,
wurden mit den HMWIiPP/OX.MWCNT [Chemisorb. MAO] Macomposites dennoch
respektable Eigenschaftsverbesserungen in Bezudiauhechanische Belastbarkeit erzielt.
Genauso verhielt es sich mit den auf die selbeuAd Weise hergestellten, PE/ox.MWCNT
Materialien (siehe Kapitel: 5.9.3 Mechanische Egpéraften).
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Abbildung 26: TEM-Aufnahme eines HMWiPP/ox. MWCNT Nanocomposites mit einem CNT-Gehalt von
14 Gew%.:

a) VergréRBerung ca. 200 000x; nahezu jedes CNT igbn einem ca. 8-10 nm dicken PP-Film umhllt; b)
Vergroferung ca. 900 000x; die Detailaufnahme zeigteinen Ausschnitt des Mittelteils eines
defektstellenlastigen CNT, dass mit PP umhiillt; c)VergréRerung ca. 500 000x; zu sehen ist eine
unvollstandig gedffnete CNT-Kappe, die ebenfalls hnogen vom HMWIiPP umschlossen ist.
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In  Abbildung 27 ist ein weiterer Beleg fur die Leisgsfahigkeit dieser
Vorbehandlungsmethode gegeben. Die HRTEM Aufnahmigt zdie Spitze eines durch
Oxidation geoéffneten Nanotubes mit ca. 800 000fadtergrofierung. Gut zu erkennen sind
die einzelnen Wande, die trichterférmige Offnungl wlas umgebene Polymer, welches eine

ca. 8 nm starke Hulle um das Nanotube herum bildet.

Abbildung 27: HRTEM-Aufnahme (800 000x Vergrof3erung. Oxidativ gedffnetes MWCNT ist umhdillt
von einem ca. 8 nm dickem Polymerfilm (“Encapsulatn”).

Nicht nur die TEM Aufnahmen, sondern auch die SEMi&3 der Bruchkanten beweisen die
aulBergewohnlich gute Verteilung und Matrixanhaftumgerhalb der Nanocomposites,
welche durch [Chemisorb. MAO] hergestellt wurderbAdung 28 zeigt ein auf HMWIPP
basierendes Material mit einem ox.MWCNT-Anteil vara. 1.6 Gew%. Zahlreiche
individuelle, d.h. nicht agglomerierte oder gebilteleNanotubes ragten aus der
Bruchoberflache.
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Abbildung 28: SEM-Aufnahme eines HMWIiPP/ox.MWCNT [Chemisorb. MAO] mit 1.6 Gew% CNT. Gut
zu erkennen sind die hervorragende Separation der &hotubes und die homogene Verteilung. Des
Weiteren ist kein ,,Pull-out” zu sehen.

Auch bei sehr hohen CNT-Gehalten waren die Nangstubeitestgehend von einander
separiert und von einem Polymerfilm bedeckt. Soseben in Abbildung 29. Das dort
abgebildete Material wies einen ox. MWCNT-Gehalh vi3.7 Gew% auf, es bestand aus
einem losen Netzwerk aus PP-bedeckten NanotubehteDiAgglomerate waren &aufRerst
selten, sodass sich dieses Material sehr gut fineldungen als ,Masterbatch” eignen wirde

(Eine genauere Diskussion bezuglich hochgefilltestérbatches: siehe Kapitel 5.9.6).

65



EHT = 600 kV Sigral= 1.000
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Abbildung 29: SEM-Aufnahme eines HMWiPP/ox. MWCNT [Chemisorb. MAO] mit 13.7 Gew% CNT.
Dieses hochgefillte System besteht aus einem lodéatzwerk aus iPP-bedeckten Nanotubes. Trotz des
hohen Fillstoffgehalts sind keine Agglomerate zu &ennen.

Die hervorragende Matrixanhaftung wird durch digémde Abbildung 30 abermals bestétigt.
Gezeigt ist die zerfurchte Oberflache eines HMW@RP/MWCNT Nanocomposites mit

einem FG von 3.7 Gew%. Die CNT waren trotz des Bvocganges mit Polymer benetzt,
was fur starke Adhasionskrafte zwischen CNT und lyRermatrix spricht. Dieser

Sachverhalt wird besonders anhand des Detailaugisc(00 000x VergrolRerung) deutlich:
Die Matrixanhaftung ist dann besonders gut, wens @&olymer auch unter starker
mechanischer Beanspruchung nicht von den Nanotaibgigitet (Pull-Out). Der Ausschnitt

wiederum zeigt, dass das Nanotube auch nach demh®igang nahezu vollstandig mit
Polymer bedeckt war (Das bare CNT ist lediglichdan durch den Pfeil markierten Position
zu erkennen). Wahrend des Bruchvorganges wurde ddas CNT umgebene Polymer

weggerissen, die Adhasion dagegen war stark gemuglas Polymer am Nanotube zu halten.
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Abbildung 30: SEM-Aufnahme eines HMWIiPP/ox.MWCNT [Chemisorb. MAO] mit 3.7 Gew% CNT. Ein
separiertes Nanotube ragt aus der Bruchkante heraugs ist trotz des Bruch- und Reil3vorgangs mit
Polymer benetzt. Indiz fir eine hervorragende Matrkanhaftung.

Die bisherige Diskussion beschrankte sich hauplsficauf Nanocomposites auf Basis von
hochmolekularem PP. Es sollte aber nicht unerwdeben, dass alle Materialen, deren
Polymerisationen mit chemisorbiertem MAO stattgelem haben, eine vergleichbare Qualitat
in Sachen Separation, Dispersion und Anhaftung i@stém. In Abbildung 31 sind
interessante Details aus diesen Materialien mit BlRd PP Matrix sowie mit

seitenwandmodifizierten CNT zusammengetragen.
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Abbildung 31: Zusammenstellung interessanter Detasl aus SEM-Aufnahmen verschiedener mittels der
[Chemisorb. MAO] Methode hergestellter Nanocomposés: a) iPP/MWCNT-Ph-NO,, Vergréf3erung 10
000x, FG = 3.8 Gew%, sehr gute homogene Verteilunggeine Agglomerate;

b) iPP/IDWCNT-Ph-NO,, VergréRerung 50 000x, FG = 11.5 Gew%, der Riss sdivon Nanotubes
Uberspannt und stabilisiert. Die einzelnen CNT sindmmer noch mit Polymer be- bzw. vernetzt (siehe
Ausschnitt in c), VergréRerung 100 000x);

d) HMWiPP/ox. MWCNT, Vergré3erung 50 000x, FG = 137 Gew%, gute Separation, trotz hohem FG,
sehr gute Benetzung, kein Pull-Out-Effekt;

e) iPP/DWCNT-Ph-NO,, VergroRerung 150 000x, FG = 3.1 Gew%, individuedls Nanotube, welches aus

68



der Oberflache herausragt, das PP ist gut auf die &hre aufgezogen, was ein Indiz fiir eine
auf3erordentlich gute Matrixanhaftung darstellt;

f) PE/ox. MWCNT, VergréRerung 100 000x, gute Matrixanhaftung cht nur auf PP Matrices beschrankt,
sondern auch fiir PE basierte Nanocomposites maglich

g) HMWiPP/ox. MWCNT, VergréRerung 30 000x, FG = 137 Gew%, Aufgenommen mit ,back-scatter-
mode", Ruckstreuung durch CNT verandert, dadurch kann der Verlauf des gezeigten Nanotubes unter
der PP-Oberflache weiterverfolgt werden;

h) iPP/IDWCNT-Ph-NO,, VergréRerung 150 000x, FG = 3.1 Gew%, auch die zBindelung neigenden
DWCNT kénnen mit der [Chemisorb. MAO] Methode sepaiert und gleichméafig im Polymer dispergiert
werden, DWCNT sind gut benetzt und das Polymer isauf die R6hren aufgezogen.

5.8 Thermisches Verhalten der Nanocomposites

421431 \weshalb eine

Kohlenstoff Nanorohren konnen als Kristallisatiogishe wirke
Untersuchung ihres Einflusses auf das Kristalliseverhalten des gesamten Composites von
Interesse ist. Wichtig in industriellen Prozessen inds neben der
Kristallisationsgeschwindigkeit ~ vor allem auch die Kristallisations- und
Schmelztemperaturen, sowie die Kristallitgestatt deren Grol3e.

Ist die Kristallisationshalbwertszeit kurz, harenh Material z.B. im Spritzgussverfahren
schneller oder bereits bei einer hoheren Temperaus. Die Zykluszeiten bei

Fertigungsprozessen werden verkirzt und die Prodigktgesteigert.

5.8.1 Kristallinitat

Eine Quantifizierung des kristallinen Anteils eirfeglymers ist durch nicht-isotherme DSC-
Messungen zu leisten. Dazu wird die experimentefitinmte Kristallisationsenthalpie in
Relation zu derjenigen einer 100% kristallinen Rerfie gesetzt. In der Literatur werden zum
Teil sehr unterschiedliche Werte fur 100% kristedliPolymere diskutiert. Verwendet wurde
die von Wanget al. verdffentlichte Enthalpie von 207 J/g fir ##® und 293.6 J/g fir
PE145'146].

Fur das iPP mittlerer Molmasskdt. 1) ergab sich eine durchschnittliche Kristallinitén

41 + 2 %. Die Kiristallinitaten der auf dieser Mathasierenden Nanocomposites waren leicht
erhoht gegenlber der Referenz, streuten aber inrdgsien Fallen starker. Ferner konnte
kein Zusammenhang zwischen dem CNT-Gehalt und destalkinen Anteil des PP
festgestellt werden. Fur iIPP/DWCNT-Ph-NONanocomposites wurde eine mittlere
Kristallinitat von 43 £ 3 % gemessen, wahrend di®/@NT-Analoga eine etwas hohere

Kristallinitdat von 45+2 % aufwiesen. IsotaktisshePolypropen gefullt mit nicht-
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modifizierten MWCNT zeigte einen kristallinen Arltge nach Vorbehandlung von 44 + 4 %
[Standard] bzw. von 46 % 2 % [PFT].

Indessen wurden sowohl fir reines HMWIPP, als auéin die entsprechenden
Nanocomposites unabhangig vom CNT-Gehalt, Kristiédlten von 44 + 3 % gemessen.
Insgesamt fuhrt die Gegenwart von Nanotubes inreiR® Matrix dazu, dass sich der
kristalline Anteil des Polymers leicht erhdht.

Vergleichbares wurde fir PE/CNT Nanocomposites ygdn. Hier lag die Kristallinitat des
reinen Polymers bei 46 + 3 % und in den Compodis48 + 3 %. Wie schon bei den
iPP/CNT Materialen bestand auch bei den PE baslereNanocomposites keine Korrelation

zwischen der Kristallinitat und dem Fillstoffgehalt

5.8.2 Schmelz- und Kristallisationstemperaturen

Die Schmelztemperaturen {lfwurden im Rahmen der Messungenauigkeiten aus§dicin
von der jeweiligen Polymermatrix bestimmt. Es beden keine signifikanten Unterschiede
darin, ob die Composites auf DW-, MWCNT oder ihmaodifizierten Analoga basierten,
noch ob oder welche Art von Vorbehandlung sie dietdn. Es wurde fiur alle iPP/CNT
Nanocomposites, die mit Kal.synthetisiert wurden, eine Schmelztemperatur \vem2°C
gemessen. Das hoch- molekulare iPP hatte erwagangs? eine hdherg,1160 + 2°C).
Nanocomposite auf PE-Basis lieferten ebenfalls ANp- und Fullstoffgehalt unabhangige
Schmelztemperaturen von 137 + 1°C.

Im Gegensatz zuJwird die Kristallisationstemperatur {Y'in deutlich starkerem Mafl3e von
den Nanotubes beeinflusst, da  Nanotubes bekarsfgerm als Kristallisationskeime
wirken™*"148l Fiir kleine CNT-Gehalte setzte die Kristallisataller Matrices generell schon
bei deutlich hoheren Temperaturen ein. Unterschiedthermischen Verhalten zeigten sich
bei héheren Fillstoffgehalten zwischen iPP/CNT BEACNT Composites.

Bei den iPP/CNT Nanocomposites stellte sich ab neireestimmten Fillstoffgehalt ein
konstantes d ein. Das Abflachen der Kurve und die Bildung eiridateaus konnte ein
Resultat der Agglomeratbildung bei hohen Fillstelffglten sein. Die Nanordhren liegen
nicht mehr ausreichend separiert voneinander vor,individuelle Nucleierungskeime zu
sein, sondern nur noch das Agglomerat als ganzed als Keim. Evtentuell hindern sich
auch die Kristallite gegenseitig am Wachstum. Allchem Gehalt die d-Konstanz eintrat
und wie hoch dieses Plateau lUber der Kristallisatemperatur von reinem isotaktischem PP

lag, hing stark von den verwendeten Nanotubes wrdMVirbehandlungsmethode ab. So

70



fihrte bereits ein Gehalt von nur 0.05 Gew% DWCNe€&rarbeitet nach der Standard
Vorbehandlung, zu einer Erhdhung vor Tm 7 K gegentber dem reinen Polypropen
(Tc =110°C). Hohere CNT-Gehalte filhrten zu einer teven Steigerung der
Kristallisationstemperatur bis bei ca. drei Gewsginbzenten ein oberer Grenzwert von 124°C
erreicht wurde. Dies entspricht einem um 14 K etéibhlc, gegeniber der ungefillten
Referenz. Noch grol3ere CNT-Gehalte fuhrten zu keiweiteren Verbesserung der
Kristallisationstemperaturen. Vielmehr stellte sitin den gesamten Messbereich eing T
Konstanz ein. Das Plateau fir iPP/CNT [Impr.] &g ¢a. 124°C. Die identische Composite-
Zusammenstellung, aber unter Verwendung der PFTVatbehandlungsmethode, zeigte
einen vergleichbaren Kurvenverlauf vor §iegen den DWCNT-Gehalt. Allerdings stellte
sich schon bei ca. 2 Gew% die maxc-Hrhéhung von 120°C gegeniber 110°C des
Homopolymeren ein (Abbildung 32). Da fur beide \missreihen die gleiche DWCNT-
Charge verwendet wurde, muss davon ausgegangerenyeddss die Nanotubes in den
iPP/DWCNT [PFT] Nanocomposites inhomogener vertgitid, da diese Materialien einen
geringeren Nucleierungseffekt und somit kleinegeGrenzwerte aufweisen. Es scheint, als
wurde eine frische ultraschallforcierte Separation Nanotubes zu mehr individuellen CNT
und damit mehr Nucleierungskeimen fuhren, als digséhlammung von Nanotubes mit

physisorbiertem MAO. Dieser Sachverhalt muss noélitew mittelsti-Analysen geklart

werden.
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Abbildung 32: T¢ in Abhangigkeit vom Fllstoffgehalt fiir verschiedene iPP/IDWCNT Nanocomposites.
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Ebenfalls in Abbildung 32 zu sehen ist die Abhahkgigder Kristallisationstemperatur vom
Gehalt an seitenwandmodifizierten DWCNT in iPP/DWIGRh-NQ, Composites, die
ausschlief3lich mit chemisorbietem MAO als Cokatallgs synthetisiert wurden. Man sieht
auch hier eine rasche, wenn auch weniger ausgepzagtahme von dim Bereich kleiner
FG. Der Plateauwert liegt mit ca. 120°C in derdlen GréfRenordnung, wie bei den mittels
PFT hergestellten Nanocomposites, wobei der Gremnzenrst bei Gehalten grofier zwei
Gewichtsprozent ereicht wird, also deutlich spatsibei der iPP/DWCNT [PFT] Reihe.
Entweder ist die Qualitait der CNT-Dispersion in deiPP/DWCNT-Ph-NQ
[Chemisorb. MAO] Composites schlechter als in dé&T4Analoga, wogegen allerdings der
gleiche Plateauwert spricht, oder aber die moaiften Nanotubes besitzen ein geringeres
Nucleierungsvermégen, als ihre nicht funktionafige Pendants. Fur letzteres spricht, dass
die seitenwandfunktionalisierten CNT mit dem kowaleggebundenem MAO nach dem
Entfernen des Uberschissigen Cokatalysators eduecih Ultraschall separiert werden. Dies
sollte die Dispersionsqualitat eigentlich mindesteauf das Niveau der Standard
Impragnierungsvorbehandlung heben.

Wurden mehrwandige Nanotubes statt zweiwandiger DMVE€ingesetzt, so ergaben sich die
gleichen Zusammenhénge. Den ausgepragtesten Birdlusdie Kristallisationstemperatur
besitzen nicht modifizierte CNT, die lediglich mMAO nach der Standard-Methode
impragniert wurden. Die d'steigt fur solche Nanocomposites exponentiellB3tum bis zu
13 K auf 123°C. Bei den auf modifizierten MWCNT-RI®, basierenden Composites steigt
Tc max. auf 117°C, womit die Kristallisationstemparatmmer noch gut 7 K tber der
Polypropen-Referenz liegt.

Betrachtet man Nanocomposites auf der Basis vorhrholekularem HMWIiPP und
ox. MWCNT so féllt auf, dass — wenn Oberflachentiorken Gberhaupt Einfluss auf das
Nucleierungspotential von CNT besitzen — diesebairSeitenwandfunktionalisierung, nicht
aber bei Endkappenoxiation auftreten. Die HMWIPPMYWCNT Nanocomposites wurden
zwar mit chemisorbiertem MAO synthetisiert, dennoefarde eine der iPP/DW- und
MWCNT [Standard] Reihen vergleichbare Erhohung diristallisationstemperatur
gemessen. Reines HMWIPP hat eingvbn etwa 113°C. Die Zugabe von nur 0.9 Gew%
ox. MWCNT fuhrte zu einer Erh6hung um ca. 7 K aBOIC. Bei hoheren Fullstoffgehalten
stieg Tc schnell und pendelte sich ab FG > 3 Gew% auf €sraperatur von 12 K Uber der
von reinem HMWIPP ein (Abbildung 33). An dieser lstest kein Vergleich zwischen den
verschiedenen Vorbehandlungsmethoden maoglich, daWHN?/CNT Nanocomposites

ausschlieRlich durch chemisorbiertes MAO zuganglwiaren. Ferner wurden keine
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seitenwandfunktionalisierten CNT in eine HMWIPP Kbakingebettet, da die zur Verfiigung
stehende Menge an modifizierten CNT sehr begreartund die resultierenden Composites
schwierig, z.B. fur mechanischen Messungen, zugpiégen sind.

Neben den Nanocomposites mit HMWiPP-Matrix wurdechaweine Versuchsreihe auf
Polyethen-Basis, geflllt mit ox. MWCNT, hinsichtlicihres thermischen Verhaltens
untersucht. Wie zu Anfang dieses Abschnitts kurzvédnt zeigten alle Polyolefin-
Nanocomposites bei kleinen Fllstoffgehalten eimd@bung der Kristallisationstemperatur.
Fur das Referenz-PE wurde eig ion ca. 114°C gemessen; 0.6 Gew% ox. MWCNT fihrten
zu einer Anhebung um ca. 1.5 K. Im Falle von PEeni@hsich T keinem Grenzwert, sondern
durchlief bei einem Fillstoffgehalt von ca. 5 Gew¥ Maximum, welches bei etwa 117.5°C
und damit 3.5 K uber der Kristallisationstemperatom reinem PE lag. DiecFErh6hung war
mit 3.5 K im Vergleich zu PP/CNT NanocompositesT{~ 12 K) nicht anndhernd so
ausgepragt. GroRere CNT-Gehalte fuhrten wiederirzer & erringerung von d, wobei die
Werte im gesamten untersuchten Bereich aber Uber Te des Homopolymeren lagen.
Beispielsweise wurde fur ein PE/ox. MWCNT [ChemisoMAQO] mit einem FG von
18 Gew% eine Kristallisationstemperatur von 115.5&@essen (Abbildung 33).
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Abbildung 33: Tc in Abhéngigkeit vom Fiillstoffgehat fir HMW iPP/ox. MWCNT und PE/ox. MWCNT
Nanocomposites. Bei beiden Versuchsreihen kam d{€hemisorb. MAO] Methode zum Einsatz.
Nucleierungsverhalten der CNT im PP ausgepragter. &iber hinaus zeigten sich fur PP und PE
verschiedene Abhéngikeiten vom Fiillstoffgehalt.
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5.8.3 Kristallisationshalbwertzeit

Die Kristallisationshalbwertszeitti(,) ist als die Zeit definiert, bei der 50 % des
kristallisierbaren Anteils eines Polymers kris&éit sind. Die entsprechenden Parameter
kénnen durch isotherme DSC-Messungen erhalten werdenn das Polymer bei der
eingestellten Temperatur kristallisiert, die Kribsation im beobachteten Zeitintervall
abgeschlossen, d. h. die (exotherme) Enthalpiekamfelie Basislinie zuriickgekehrt, und die
Kristallinitat zu jeder Zeit t proportional zum é&gral der Enthalpie ist.

Bei der Kiristallisation handelt es sich um einerotegrmen Vorgang, sodass die DSC
wahrend des Kristallisationsvorgangs weniger Erergifihren muss, um die gewahlte
Temperatur zu halten. Dieser Umstand resultiedimem Absinken der Enthalpiekurve, dass
umso starker ist, desto mehr Energie durch diet&lisation frei wird, also desto hoher die
Kristallisationsgeschwindigkeit ist. Die Kristalitét ist proportional zur Flache unterhalb der
Enthalpiekurve einer isothermen Messung und dadhaheis der partiellen Integrale zum
Gesamtintegral ergibt die relative Kiristallinitditurz jeweiligen Zeitpunkt. Die
Kristallisationshalbwertszeit;, entspricht der Zeit t die bendtigt wird zum Erhea der
Halfte des Gesamtintegrals (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Graph zur Ermittlung der Kristallisat ionshalbwertszeit aus (isothermen) Enthalpiekurven
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Es wurden Composites mit verschiedenen Fullstotitieh unter isothermen Bedingungen
zur Kristallisation gebracht. Nanotubes wirken lafsstallisationskeime, entsprechend sollte
die Kiristallisation umso schneller abgeschlossem, sdesto mehr Keime im Material
vorliegen. Somit ergibt sich eine Korrelation zwiso derty, und dem Fullstoffgehalt bzw.
der Dispersionsqualitat bei gleichem FG und idehesn CNT-Typ.

Es zeigten sich abermals signifikante Unterschiedischen Materialien mit PP- und PE-
Matrix.

Im Folgenden werden zunachst wieder die Ergebnitdse iPP/CNT Nanocomposites
hinsichtlich des verwendeten Typs/Modifizierung uvidrbehandlungsmethode verglichen
und diskutiert. In der Literatur wurde héufig eimelarer Zusammenhang zwischen der
Kristallisationshalbwertzeit und dem CNT-Gehalt flilanocomposites mit iPP Matrix
gefundeft****% Betrachtet man allerdings;, iber weitere Fiillstoffgehaltsbereiche hinweg,
fallt auf, dass eher ein exponentiell abfallendesrhdlten mit unterer Grenze vorliegt.
Abbildung 35 zeigt die Kristallisationshalbwertzedn iPP/DWCNT [Impr.] Nanocomposites
in Abhangigkeit vom Fullstoffgehalt bei verschiedan isothermen
Kristallisationstemperaturen. Dabei ist zu beachtwass in den folgenden Abbildungen
Datenpunkte fehlen kénnen, wenn die KristallisatrarFalle kleiner FG zu langsam war oder
umgekehrt zu hohe CNT-Gehalte zu so kurzen Zeited damit nicht auswertbaren
Enthalpiekurven fuhrten. Ferner muss darauf hingsem werden, dass kein direkter
Vergleich zum Referenz-PP moglich war. Reines R$tadllisiert nicht bei den angegebenen
Temperaturen, wahrend bei Temperaturen, bei deRenuP Kristallisation gebracht werden
kann, selbst kleinste CNT-Gehalte von 0.1 Gew% meresolchen Beschleunigung der

Kristallisation fuhren, dass keine sinnvollen Wditet;,,angegeben werden kdénnen.
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Abbildung 35: Kristallisationshalbwertzeit von iPP/DWCNT [Impr.] Nanocomposites in Abhangigkeit
vom Fllstoffgehalt bei verschiedenen isothermen Kstallisationstemperaturen.

Aus Abbildung 35 geht hervor, dass selbst geringadén an DWCNT zu einer signifikanten
Reduktion der Kristallisationshalbwertzeit fiihrteBeispielsweise betrugi, bei einer
Temperatur von 133°C fir ein iPP/DWCNT [Impr.] resihem FG von < 0.1 Gew% langer als
30 min (Messzeitgrenze), mit 0.4 Gew% dagegen rmghnca. 3.5 Minuten. Durch den
Einbau von 2.3 Gew% DWCNT wurde die Kristallisasbalbwertzeit sogar auf 1.5 min
verringert. Hohere Fullstoffgehalte fihrten zu nickxakt auswertbaren Kurven, die
GroélRenordnung vom; lag aber weiterhin im Bereich von 1.5 Minuten. W&irdan nur die
Daten der Fullstoffgehalte von 0.4 bis 2.3 Gew%dmtiten, so kénnte man auf einen linearen
Zusammenhang zwischemn,, und FGschlieBen. Erst durch Untersuchungen bei héheren
isothermen Kristallisationstemperaturen wurde dehutldass sich einey,-Konstanz fir
CNT-Gehalte ab ca. 2.5 Gew% einstellte. Der Grumdfir lag in den insgesamt langeren
Halbwertzeiten fur hohere Temperaturen und damiten leichteren Auswertbarkeit bei
entsprechenden Enthalpiekurven, gerade bei hohen FG

Bei 135°C und einem FG von 0.3 Gew% wurde ®&ig von 6.3 min gemessen. Mit der
Erh6hung der CNT-Menge um nur 0.1 auf 0.4 Gew% shalKristallisationshalbwertzeit um
eine volle Minute auf 5.3 min. Die Verkirzung vom setzte sich fort bis zu einem FG von

ca. drei Gewichtsprozent, wo sie schliel3lich nurhnetwa zwei Minuten betrug. Fir grol3ere
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Fullstoffgehalte wurde keine weitere Abnahme delbiWartzeit beobachtet, vielmehr schien
zwei Minuten die untere Grenze fir diese Temperatsein.

Die Kurvenverlaufe fur 137 und 139°C bestatigen désherigen Trend: Bis zu einem
DWCNT-Gehalt von etwa 3 Gew% fallt die Kristallisatshalbwertzeit exponentiell mit dem
FG, danach bleibt;, unabhangig von der eingearbeiteten Nanotubemendeeiaem
konstant niedrigen Niveau. Diese zeitliche Untemgee ist wiederum proportional zur
(isothermen) Temperatur bei der die Nanocompozgiteristallisation gebracht wurden. Die
t11-Grenzwerte steigen mit §. FUr die Versuchsreihnen ergaben sich folgende
kleinstmdgliche Halbwertzeiten von ca. 1.5 min (3B 2 min (135°C), 3 min (137°C) und
5.5 min (139°C).

Des Weiteren fallt in Abbildung 35 auf, dass behé&@n Kristallisationstemperaturen die
Kurven leicht nach rechts verschoben sind. Der Ghiarfir lag darin, dass Nanocomposites
mit kleinen Fullstoffgehalten, &hnlich dem reineR, Rab bestimmten Temperaturen nicht
mehr im betrachteten Zeitraum von 30 min zur Klist@ion gebracht werden konnten.
Wahrend es z. B. bei 130°C 1.9 min dauert bis difitél des kristallisierbaren Anteils eines
Composites mit 0.3 Gew% DWCNT kristallisiert wamabchte das gleiche Material bei
133°C bereits 3.9 min und 6.8 min bei 135°C (Abinild 36). Bei 137°C ist zwar noch ein
Verlassen der Enthalpiekurve von der Basislinerkarenen, aber die Kristallisation war nicht
innerhalb der Messzeit abgeschlossen, betrug atsget als 30 min. Bei 139°C fand keine
Kristallisation mehr statt; die Enthalpiekurve d&ickungsgleich mit der Basisline. Bei letzter
Temperatur lieferten erst Fillstoffgehalte, die @Whals ein Gewichtsprozent waren,

verlassliche Ergebnisse.
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Abbildung 36: Enthalpiekurven eines iPP/DWCNT [Stardard] bei verschiedenen T,

Im Folgenden sollen die Kristallisationshalbwertzei von iPP/DWCNT Nanocomposites,
die mittels PFT hergestellt wurden, betrachtet werdie Datenpunkte lassen auf den ersten
Blick einen linearen Zusammenhang zwischgxnund dem DWCNT Gehalt wahrscheinlich
erscheinen. Es darf jedoch nicht auRer Acht getasseden, dass Nanocomposites mit sehr
geringem Flullstoffanteil wieder zu langsam fiir ewerlassliche Quantifizierung voty,
kristallisierten und die vergleichsweise geringezaim und starke Streuung der Datenpunkte
den Trend streitbar werden lassen. Aus diesem @rwid wieder von einem exponentiellen
Abfall und anschlieBender Grenzwertbildung ausggean

Ein Vergleich zwischen iPP/DWCNT Composites, digtas [Impr.] und [PFT] erzeugt
wurden, ergab, dass die Kiristallisationshalbwetgreider iPP/DWCNT [Impr.] Proben
deutlich kiirzer waren (Abbildung 37). Die untetga-Grenzen der iPP/DWCNT [PFT] lagen
dagegen weit hoher als die, der mit Impragnierungrgéstellten Nanocomposites
(2min/1.5min  @133°C; 3.5min/2min @135°C; 5.5min/Bm@135°C). Des Weiteren
kristallisieren die iPP/DWCNT [Impr.] Uber einenb@eren Temperaturbereich hinweg, was
insgesamt den Schluss zuldsst, dass die ImpraggEmethode zu einer besseren
Dispersionsqualitat als die PFT fihrte (siehe Kap8.7.2 Morphologie [PFT]).
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Abbildung 37: Kristallisationshalbwertzeit von iPP/DWCNT [PFT] Nanocomposites in Abhangigkeit vom
Fullstoffgehalt bei verschiedenen isothermen Kristisationstemperaturen. Nucleierungseffekt nicht so
stark ausgepragt, wie bei der [Impr.]-Reihe

Die HMWiPP/ox. MWCNT [Chemisorb. MAO] Nanocompostéristallisierten tUber einen
weiten Temperaturbereich hinweg und gaben verssliDatenséatze bis zusid= 140°C
(Abbildung 38). Es zeigte sich bei allen Tempenaitien die typische starke-Reduktion
fur kleine CNT-Gehalte und danach eine Konztanz Kiestallisationshalbwertzeit ab etwa
4 Gew%. Dieser Grenzwert wurde bei den DWCNT-heitigProben hin in der Regel schon
bei kleineren FG erreicht; generell kristallisiear@WCNT Nanocomposites schneller als ihre
MWCNT-Analoga mit gleichem Fillstoffgehalt. Beislseise betragt die Kristallisations-
halbwertzeit eines iPP/DWCNT Materials mit 0.9 Gew®b 4.2 min, unterdessen wies ein
mit 0.9 Gew% gefiilltes iPP/ox. MWCNT Nanocompositeent;,-Wert von 4.5 min auf.

Die Grenzwerte fur die kurzestmoglichep,-Werte lagen fur die Composites beider CNT-
Typen auf sehr &hnlichem Niveau. Bei 135°C wurdeejis zwei Minuten als Grenzwert
gefunden. Zu erklaren ist dieser Sachverhalt damdidss der Fullstoffgehalt in
Gewichtsprozent angegeben wurde und bei gleicheme®&prechend mehr zweiwandige
CNT als MWCNT, die Uber 20 und mehr Wande verfudgimnen, vorlagen. Das
Nucleierungspotential beider CNT-Typen ist alsdlezu bewerten.
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Abbildung 38: Kristallisationshalbwertzeit von HMWi PP/ox. MWCNT [Chemisorb. MAO] Nano-
composites in Abhangigkeit vom Fllstoffgehalt beverschiedenen isothermen Kristallisations-
temperaturen.

Die Kiristallisationshalbwertzeiten der Nanocompasit mit  endkappen- und
seitenwandmodifizierten CNT aus den [Chemisorb. Nl A®rsuchsreihen passen gut zu den
Ergebnissen der cFAnalyse. Die 11-Reduktionen der endkappenfunktionalisierten
HMWiPP/ox. MWCNT Proben lagen, wie beschriebenyangleichbarer Gré3enordnung zu
den iPP/CNT [Impr.]. Unterdessen war die Verringgruer Kristallisationshalbwertzeit in
den Materialien mit Seitenwandmodifizierungen weveniger stark ausgepragt. Die
iIPP/CNT-Ph-NQ@ [Chemisorb. MAO] wiesen t1y-Reduktionen in  der gleichen
GroRRenordnung wie die der PFT-Reihe auf, wobei arietkr bereits diskutierte Unterschied
zwischen DW-und MWCNT (Rechtsverschiebung der Kpestrat.

Es konnte bereits gezeigt werden, dass Compositeseitenwandmodifizierten Nanotubes
zu einer vgl. schwachen Anhebung voa Mit steigendem FG flhrten. Genauso verhielt es
sich auch mit den Kristallisationshalbwertzeitemweurde nur ein vergleichsweise schwacher
Einfluss beobachtet (Abbildung 39).

Entweder es lag in den iPP/CNT-Ph-N@Chemisorb. MAO] Proben eine vergleichbare
Qualitat der Fdllstoffdispersion, wie in den naclter dPFT-Methode hergestellten

Nanocomposites vor, oder aber das Nuclierungsveemdlgr CNT-Ph-N@wird durch die
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grole Anzahl an funktionellen Gruppen beeintrathtipzw. verandert. Eine
elektronenmikroskopische Betrachtung und ein Véehlder Morphologie werden in Kapitel
5.7 vorgenommen.

Kristallisationshalbwertzeit (135C) [min]

*'_
Y ([
1 4
0 T
0.0 3.0 6.0 9.0 12.0 15.0
CNT [Gew%]
AiPP/DWCNT [Impr.] 135 ¢ iPP/MWCNT [PFT] 135C

@ iPP/DWCNT-Ph-NO2 [Chemisorb. MAQ] 135C @ HMWiPP/ox.MWCNT [Chemisorb. MAO] 135C

Abbildung 39: Kristallisationshalbwertzeit verschiedener Nanocomposites in Abhangigkeit vom
Fullstoffgehalt bei einer isothermen Kristallisationstemperatur von 135°C zum leichteren Vergleich.

Eingangs wurde bereits erwahnt, dass signifikantatetdchiede hinsichtlich der
Kristallisationshalbwertzeit zwischen Nanocomposites mit PP- und PE-Matrix
bestandef™**?! Einer der Hauptunterschiede lag darin, dass Pibbdamposites, egal
welchen Fillstoffgehalts, nicht bei hdheren Tempeem als das Referenz-PE zur
Kristallisation gebracht werden konnten. Eine Wsiiehung war ausschlie3lich bei der
Temperatur von ;= 123°C mdglich. Dartber hinaus zeigte sich, ddss relative
Verklrzung vorry, und damit der Nucleierungseffekt bei kleinen FGrseel weniger stark
ausgepragt war, als in vergleichbaren PP-Nanocoitejsos

Reines PE bendtigte bei 123°C ca. 3.4 min bis 5e¥es kristallinen Anteils kristallisiert
war. Ein Gehalt von 0.6 Gew% MWCNT verringerte diegeit auf 1.9 min. Im Folgenden
verringerte sich die Kiristallisationshalbwertzeiteiter, bis zwischen drei und vier
Gewichtsprozent ein Minimum von etwa 1.4 min auftidie Kristallisation schritt hier ca.

2.5mal schneller voran als im einen PE.
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Hohere CNT-Gehalte fuhrten im Gegensatz zu den Bfbbmposites wieder zu einer
Verlangsamung der Kiristallisation und somit zu ein&nstieg vonry,,. Fur Fillstoffgehalte
von uber 10 Gew% wurde sogar fast das Ausgangsanidea Kristallisationshalbwertzeit
erreicht (Abbildnug 40).
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0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0 14.0 16.0 18.0 20.0
MWCNT [Gewd%]

4 PE/ox. MWCNT [Chemisorb. MAQ] 123C B PE

Abbildung 40: Kristallisationshalbwertzeit von PE/ox. MWCNT [Chemisorb. MAO] Nanocomposites in
Abhéngigkeit vom Fullstoffgehalt bei einer isothernen Kristallisationstemperatur von 123°C.
Versuchsreihe auf PE-Basis wies eity,—Minimum bei ca. 4 Gew% auf.

Zusammenfassung

Insgesamt konnte nachgewiesen werden, dass die semiveit selbst geringer Mengen an
Kohlenstoff-Nanotubes eine signifikante Verkirzuder Kristallisationshalbwertszeit von

isotaktischem Polypropen zur Folge hat ung bei hoheren Fullstoffgehalten einem
Grenzwert entgegen strebt. Starke und UmfangrgeReduktion sowie Grenzwerte waren
abhangig von den verwendeten Nanotubes und dertarilungsmethode.

In der Literatur wurden vergleichbare Reduktionen iristallisationshalbwertzeit bereits fur
viele Systeme diskutiert. L. Valentini berichtetevdn, dass bei einem PP/EPDM/SWCNT-
Nanocomposite, das durch Schmelzcompoundierungesiil wurde, ein Minimum der

Kristallisationshalbwertszeit bei 0.5 Gew% Full§tohuftrat. Er vermutete, dass die
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verwendeten SWCNT, ab einer gewissen Konzentratoas Kristallitwachstum mehr
behindern, als initialisierél?®. Ein ahnlicher Sachverhalt wurde in der vorliegemdrbeit
fur das von Natur aus sehr schnell kristallisieeeRé&, nicht aber fur PP-Matrices gefunden.

5.9 Spezielle Aspekte

5.9.1 Seitenwandfunktionalisierung von DW-und MWCN T

Die chemische Funktionalisierung von CNT wird getutum deren Loslichkeit und
Wechselwirkungen mit anderen Materialien zu stef§&¥, Reagglomerationen zu verringern
oder, wie im Falle dieser Arbeit, eine Tragerung MAO zu erreichen.

Bei Nanotubes handelt es sich um chemisch aul3enthiothe inerte aromatische
Makromolekile, was ihre chemische Modifikation sslthwer macht. Mdglich wird eine
chemische Umsetzung Uberhaupt erst durch das Vdeharin lokaler Spannungen im CNT-
Geriist, hervorgerufen durch die Krimmung des eliginplanaren spSystems und durch
Fehlausrichtungen einigett-Orbitale zwischen angrenzenden Paaren von komjegie
Kohlenstoffatomef®**!

Die bevorzugte Geometrie eines-ybridisierten Kohlenstoffs ist die trigonal plaeawas
einem Pyramidalisierungswinkel vép = 0° entspricht (Abbildung 41). Im Vergleich dazu,
weisen sp-Hybride einen Pyramidalisierungswinkel vép= 19.47° auf. In einem idealen
Cso Fulleren gilt fur alle Kohlenstoffatom® = 11.6°, was einer sehr starken Verzerrung des
sp-Geriists hin zu einer tetraedrischen Struktur eictsf®”. Wird in einem solchen
gespannten planaren System, durch eine Additiokisoea ein sp- in ein sp-Zentrum, mit
0p = 19.47°, umgewandé&ft®, so entspannt sich nicht nur das reagierende Ketdéfatom,
sondern das gesamte System wird entlastet. Die Triebfeder der Reaktibes eigentlich
sehr inerten, da aromatischen Fullerens, ist déraAlder geometriebedingten Spannung im

gekrimmten spSystem.
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Pyramidalisierungswinkel

®p = (O,, - 90)°

trigonal planar tetraedrisch
\em =90 0,, = 109.47
=0 0, = 19.47

Abbildung 41: Pyramidalisierung von sg-hybridisierten Kohlenstoffen in gespannten Systene

Die Endkappen von Nanotubes sind in Struktur undkiétat mit der von Fullerenen
vergleichbar. Dies gilt allerdings nicht fir die Thbeitenwénde, da hier, selbst in einem
SWCNT mit einem Durchmesser von d = 1 nm, die Kriimghnicht so stark wie in den
Kappen und die induzierte Pyramidalisierung entdpead weniger ausgepragt ist
(0p= 6°)*%.  Der bei einer Additionsreaktion freiwerdende Hjebetrag, durch
Umwandlung eines $p in ein sp-Zentrum und somit die Triebkraft der Reaktion, ist
ebenfalls entsprechend kleiner, die CNT-Seitenwalstd wesentlich unreaktiver, als die
hemispharischen Endkappen oder ein vergleichbaodisrén. Fir SWCNT mit groReren
Durchmessern, DWCNT und insbesondere mehrwandigehlelstoff Nanordohren, mit
typischen durchschnittlichen Durchmessern von naéhrl0 nm, bedeutet dies eine weitere
Abnahme der Reaktivitat. Die Starke der Krimmung alematischen Seitenwande verhalt
sich umgekehrt proportional zum Tube-Durchmessedusch der Pyramidalisierungswinkel
ebenfalls immer kleiner wird. Die Reaktivitat eied8VCNT ist eher mit Graphitoe = 0°)
vergleichbar, als mit der eines SWCNT.

Die praparativ einfachste Art und Weise eine OBeHenfunktionalitat einzufiihren ist die
nasschemische Oxidation der Nanotubes mit einem isgBmaus Schwefel- und
Salpetersauf®®tl Man macht sich dabei die unterschiedliche Stabilion RuR, Graphit
und Kohlenstoff-Nanorshren zu Nut#é.. Der oxidative Abbau durch die Sauren beginnt an
strukturellen Defekten und vor allem an den EndenNanotubes, da an den fullerenartigen
Kappen die Spannung und damit die Reaktivitat, eifitgn ist™.
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Die Oxidation selbst folgt der bekannten Reihe <&H-CH,-OH > -CHO > -COOH*?!.

An den reaktiveren Defektstellen und insbesondereden Endkappen, daher auch die

Abbildung 42: Oxidation von CNT

Bezeichnung kappenmodifizierte CNT, entsteht desprathend eine Mischung aus
Hydroxy-, Carbonyl- und Carboxylfunktionen. Kommietk erhaltliche oxidierte CNT (ox.
CNT; z.B. Nanocyl®3101 series), weisen einen COQiAKEonalisierungsgrad von <4 %
auf'®,

Wird eine gro3ere Dichte an Oberflachenfunktionewignscht wie hier, um mehr MAO zu
tragern - was wiederum das Al/Zr-Verhéltnis wéahreted Polymerisation verbessert und
somit zu hoheren Katalysatoraktivitaten fihrt - ®sihe chemische Modifikation der
unreaktiveren CNT-Seitenwande unumganglich.

Margrave berichtete 1998 erstmals Uber eine edalge Seitenwandmodifizierung an
SWCNT, mittels Fluorierurif>*®! Danach folgten zahlreiche weitere, u.a. mittedsiiRalen
aus Aryl-Diazonium Salzéti" %8¢ peroxidet’® und Hydrazinderivaté{*, daneben noch
mit Azomethin Ylidef’?, Carbenei”™, Nitrenei’, Kaliumpermangangf®, Suzuki-
Kupplund'™ und Friedl-Crafts-Acylierud”*® In der Regel wurden SWCNT mit
besonders kleinem Durchmesser funktionalisiert, evolie meisten Autoren Mengen um 5 —
20 mg verwendet haben. Verdoffentlichungen mit Ddder MWCNT, oder auch grof3eren
Anséatzen sind dagegen selten zu finden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Wegal WReaktionstypen zur
Seitenwandfunktionalisierung von Nanotubes im Huoklauf eine Eignung flr grol3ere
Mengen (ca. 300 — 500 mg) und DW-, sowie MWCNT egtdt. Auf die Funktionalisierung
von SWCNT wurde bewusst verzichtet, da diese fimrkerzielle Fullstoffapplikationen zu
teuer waren. Ferner wurden ausschlief3lich eirgguReaktionen gewahlt, da die Reinigung

der Nanotubes sehr (zeit)aufwendig ist. Dartibeausrsollten bei den Reaktionen maoglichst
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wenig salzartige Nebenprodukte anfallen, um die athgitung nicht zusatzlich zu
erschweren. Alle im Folgenden beschriebenen Naestuburden gefriergetrocknet, also
lyophillisiert. Diese Methode zur Trocknung von M&bes eignet sich hervorragend, weil
ein Verklumpen zu sehr grof3en, dichten, schwer eviadfzutrennenden CNT-Agglomeraten
auf diese Weise verhindert wird. Ferner wurde egggeder gangigen Praxis konsequent auf
Suspensionsstabilisatoren, wie SDS, verzichtet, disse kaum von den Nanotubes
heruntergewaschen werden kdnnen und meist Katalgstie darstellen.

5.9.1.1 Verwendete Nanotubes fir die Funktionalisreng

Die Funktionalisierungsversuche wurden an zweichgeslenen Nanotubetypen durchgefihrt.
Bei diesen handelte es sich zum einen um DWCNT emiém kleinen Durchmesser von
durchschnittlich 4.7 nm und Langen von bis zu mehréMikrometern. Hergestellt wurden
sie durch einen CCVD Prozess, d.h. sie weisenivelanig Defektstellen auf. Zum anderen
wurden MWCNT verwendet, die per CCVD Prozess ineginWirbelschichtreaktor
hergestellt wurden. Ihr mittlerer AuRendurchmessgragt 16-18 nm bei einer Lange von bis
zu 100um.

Die MWCNT stammen aus einer grofdtechnischen PramtukiBaytubes® C150 H) und
weisen zahlreiche Defekte, wie Abknicke und bamiiigea Einschlisse, auf. An diesen
Defektstellen ist das aromatische System gestod e Reaktivitat heraufgesetzt
(Abbildung 43). Die DWCNT weisen zwar weniger Ddfelauf, haben daftir aber deutlich
kleinere Durchmesser, dem entsprechend eine stakermmung und Pyramidalisierung
ihres sp-Geriists und somit eine wahrscheinlich hohere Retim Vergleich zu den
MWCNT 7]
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Abbildung 43: TEM-Detailaufnahme eines b-MWCNT mit zahlreichen Defekten

5.9.1.2 Radikalische Additionsreaktionen (Ad)

Um das aromatische System der CNT-Seitenwand zakt®e zu bringen, bzw. lokal zu
zerstoren, bedarf es hochreaktiver Reagenzien. Hibgdichkeit hochreaktive Molekile zu
erhalten ist die Erzeugung von Radikalen. Im Rahieser Arbeit wurde Radikale durch
Reduktion von Diazoniumsalzé¥{**% Oxidation von Hydrazinderivatef! und thermische

Zersetzung von Bernsteinsaureper8Xfi generiert und jeweils mit DW- und MWCNT zur
Reaktion gebracht.

Abbildung 44: Schema der radikalischen Addition anCNT
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Als  eine maogliche Radikalquelle  wurde  das kommdrzie erhéltliche
para-Nitrobenzoldiazonium Tetrafluoroborat verwendes. \Eurde, geldst in Acetonitril, zu
einer wassrigen DW- und MWCNT-Suspension hinzugétr Die Reaktionssuspension
wurde bei RT flr 14 Tage geruhrt, Uber eine D4eFititte filtriert und mit einem
Wasser/Aceton-Gemisch gewaschen. Die funktionalesieNanotubes wurden schlieflich in
bidestilliertem Wasser mittels Ultraschall suspenigli eingefroren und an der Lyophille
gefriergetrocknet (Abbildung 45).

Daneben wurdein situ generiertes Diazoniumsalz aus Isopentylnitrit uéeAmino-
benzoesaure verwend&l. Es entstanden groRe Mengen an salzartigen Neimhriggen, die
sich nicht vollstandig entfernen lieRen (evt. erattdrale Einlagerung). Somit war diese
Methode im Gegensatz zur Ersten, ungeeignet flisegghMengen an CNT.
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Abbildung 45: Nitrofunktionalisierung von CNT via A dr mittels Radikalen aus reduzierten
Diazoniumsalzen
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Hydrazin und seine Derivate stellen eine weiterdilkkdquelle dar. Aus 4-Carboxyphenyl-
hydrazin Hypochlorid wurden unter Ruckfluss durckidation mit Luftsauerstoff die fur die

Additionsreaktion bendétigten Arylradikale erzeugtpbei als Nebenprodukte elementarer
Stickstoff und Wasser entstehen (Abbildung 46).dbuie toluolische Reaktionssuspension
wurde fir 12 Tage unter RuUckfluss bei 130 °C gdruMMvahrend der gesamten
Reaktionsdauer wurde Sauerstoff Uber eine KanUlgeitet. AnschlieRend wurde
Uberschissiges 4-Carboxyphenylhydrazin Hypochldnairolysiert, die CNT abfiltriert,

gewaschen und lyophillisiert.
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NHNH,
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Abbildung 46: Carboxylfunktionalisierung von CNT via Adg mittels Radikalen aus Oxidation von
Hydrazinderivaten.

Peroxide sind ebenfalls fir die Radikalgeneriergegignet, da sie sich thermisch spalten
lassen. In dieser Arbeit wurde hierzu zunachstBarasteinsdure und Wasserstoffperoxid das
Bernsteinsaureperoxid synthetisiert, welches dammchd Warmezufuhr in Gegenwart von
Nanotubes zu zwei Aquivalenten Kohlenstoffdioxicdywge zwei Propansaure-Radikalen
zerfiel (Abbildung 47) welche dann unter fchit DWCNT reagieren sollten.
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Abbildung 47: Carboxylfuntionalisierung von CNT via Adg mittels Radikalen aus Zersetzung von
Peroxiden.
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5.9.1.3 Friedel-Crafts-Acylierung

Neben Radikalen eignen sich auch Carbeniumionen halshreaktive Spezies zum
Funktionalisieren von SWCNT. Gewahlt wurde in dias€usammenhang eine Friedel-
Crafts-Acylierung (F-C-A), da sie sich unter dentigén harschen Bedingungen gut
durchfiihren lasst. Es wurde versucht diese Reagktienbereits bei SWCNT erfolgreich fur
kleine Mengen an CNT eingesetzt worden ist, auclDRVCNT und gro3ere Ansatze durch
Verscharfung der Versuchbedingungen und —dauer rattvee zu machen. Bei der F-C-A
handelt es sich um eine elektrophile aromatischditfah bei der ein Keton erhalten wird.
Als Acylierungsmittel dient 10-Undecenoylchloridelehes durch Wechselwirkung mit dem
Friedel-Crafts-Katalysator (Alg) das elektrophile Carbeniumion bildet. Es folgheei
Additionreaktion, ausgeldst durch einen nucleophiagriff der n-Elektronen des CNT auf
das Carbeniumion. Nach erfolgter Hydrolyse liegenfdnktionalisierten Nanotubes und als
Nebenprodukte Chlorwasserstoff und der Katalysatéduminiumtrichlorid vor
(Abbildung 48). Die F-C-A wurde sowohl in Losungild80°C in Nitrobenzol, als auch in
der Salzschmelze, bei 165°C in AdQInd NaCl, durchgefihrt. In beiden Fallen lieRehsi

die, in grol3en Mengen anfallenden, salzartigen Netoelukte nicht vollstandig entfernen.
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Aktivierung des Saurechlorids:

0

.

R—4 + AC, —= R—=0 + ACI; R= (CH)y X
cl

AlCI,
Elektrophiler Angriff:

s /@30 H%

Hydrolyse: A'.Ch_

Abbildung 48: Mechanismus der F-C-A an einem CNT.

5.9.1.4 Charakterisierung der Funktionalisierten Naotubes

Eine korrekte analytische Beschreibung von Nanauimsbesondere DW- und MWCNT, ist
nicht trivial. Nanotubes sind trotz Funktionalisieg in fast allen gangigen Losungsmitteln
unléslich, ferner bereiten ihre Inhomogenitat und deringe Anzahl an nachweisbaren

funktionellen Gruppen im Verhéltnis zur Gesamtolaetfe grofie Nachweisprobleme. In
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dieser Arbeit wurde eine Kombination von Infrard®aman- und EDX-Spektroskopie, sowie
TGA- und SEM/TEM-Analyse verwendet. Fur sich allgenommen stellen alle Methoden
nur eine unzureichende Charakterisierung dar, w8il IR-Signale nicht zwischen kovalent
gebundenen oder lediglich adsorbierten Stoffenraaeiden. Das gleiche gilt fur TEM und
EDX. Raman-Spektroskopie dagegen liefert zwar midronen Uber eine Umhybridisierung

von sp Zentren, aber keine iber die addierten Gruppérssel

nIR-Spektroskopie an CNT

Fur die nIR-Spektroskopig®!®® wurden, um eine ausreichende Transmission zu
gewahrleisten, KBr-Pellets mit sehr geringem CNTelngepresst. Dadurch sind viele
Messungen notig und zusammen mit der geringen Araratfunktionellen Gruppen kénnen
oft Signale, die durch Funktionalisierung hinzug@knen sind, nicht eindeutig erkannt
werden. Dies gilt auch fir normalerweise sehr isitemund leicht zu identifizierende -COOH
oder NQ-Banden. Dennoch ist ein Unterschied zwischen demen und den
funktionalisierten Nanotubes zu beobachten: Esteesgch eine leichte Intensivierung der
Banden bei den funktionalisierten im Vergleich znén der reinen CNT, insbesondere im
Bereich zwischen 1400 und 1800 ¢rAbbildung 49).
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MWCNT-CO-(CH,),-CH=CH,
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Abbildung 49: Ubersicht iiber IR-Spektren von reinenund funktiomalisierten DW- und MWCNT.
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Solche Spektren stellen keinen Beweis, sondernglledi einen Hinweis fir eine
Funktionalisierung dar, zumal bei den Signalen thistterschieden werden kann, ob sie von
gebundenen funktionellen Gruppen, oder von niclagiesten und lediglich adsorbierten
Edukten oder Nebenprodukten stammen. Bei den, getgelem Trend, sehr intensiven
Signalen des Endprodukts aus der F-C-A handels&chum nicht ausgewaschenes NaHCO
CH,- oder =C-H-Valenzen konnten dagegen nicht ideaift werden (Abbildung 50a).
Ebenso waren die normalerweise sehr intensivenafigron Carbonyl-Kohlenstoffen, wie
sie bei der Modifizierung mit p-Carboxylphenylhydira hatten auftreten missen, nicht
eindeutig zu erkennen (Abbildung 50b) Gut zu idesdiren waren dagegen die
NO,-Valenzschwingungssignale bei 1520 und 1350 csowie die =C-H-Deformations-
schwingung von den Phenylringen bei 850'aer entsprechend funktionalisierten DW- und
MWCNT (Abbildung 50b).

| v(C=0) i /;;?’:\w\
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Abbildung 50: IR-Banden im Detail: a) NaHCO; aus F-C-A Aufarbeitung; b) gelb markierter Bereich in
dem —COOH-Valenzen normalerweise auftreten: kein edeutiger Hinweis, ob die Funktionalisierungs-
reaktion mit p-Carboxylphenylhydrazin erfolgreich gewesen ist (blaue Line); N@Valenzen aus Reaktion
p-Nitroarylradikalen sind dagegen eindeutig zu idetifizieren

Raman-Spektroskopie

Eine Verifikation der bisherigen Ergebnisse fandtels Raman-Spektroskopie statt. Ein
Raman-Spektrum von Kohlenstoff Nanoréhren gliedezh grob in drei Teile. Erstens, den
sogenannten Radial-Breathing-Mode, der fiur die lkiiskutierte Fragestellung allerdings
nicht entscheidend ist. Daneben existieren noch mwe#&ere Banden, der ,Disorder Peak®
oder ,Struktur-Defekt Peak“ (D)* von ca. 1250 — D4&ni* und den ,Graphit Peak (G)“ von
1500 — 1640 cih Dabei reprasentiert die Intensitat von G den intgraphitgleichen)
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sp™-Zentren des CNT, wahrend die Intensitait von D fONT-Storstellen in Form
sp*-Kohlenstoffen steht®¥. Ein perfektes SWCNT sollte dementsprechend keisprder
Peak aufweisen. Tatsachlich ist es so, dass DW- insldesondere MWCNT ein nicht
unerheblicher Anteil an Fehlstellen innewohnt, asdeine entsprechende Referenz nétig ist.
Werden nun durch eine erfolgreiche Additionsreaktionktionelle Gruppen auf dem CNT
eingefiihrt, so erhoht sich damit auch der Anteil sf&-Zentren, wodurch sich die Intensitét
von D relativ zu G andert. Abbildung 51a zeigt &gektrum einer erfolgreich verlaufenden
Seitenwandfunktionalisierung von DWCNT mit p-Nitr@mylgruppen. Man sieht deutlich
anhand der Intensitatszunahme des Struktur-Defedks? dass zahlreiche’sfentren durch
Additionen am aromatischen System eine Umhybridisig zu sp erfahren haben.

Nicht so eindeutig sind dagegen die Raman-Spektten p-Nitrophenyl-modifizierten
Multiwalled Nanotubes und das Spektum der Funktisigaungsprodukte, der mit
p-Carboxylphenylhydrazin umgesetzten DWCNT. Bertksten zeigte sich keine Zunahme
der Intensitat von D, was darauf schlieRen lasagscdhier keine signifikante Anzahl an
Additionsreaktionen stattgefunden hat (Abbildungo)b1Das gleiche galt fur CNT aus
Funktionalisierungsversuchen via F-C-A.

Bei den untersuchten MWCNT hingegen ist keine aitige Aussage Uuber eine
Funktionalisierung mdglich, da schon die reinenal@mdelten CNT einen sehr hohen Grad
an Defektstellen aufweisen, sodass D und G etwiahglatensiv sind. Bei einem Vergleich
der Spektren fallt auf, dass die Zahl def-Kphlenstoffe nach der Funktionalisierungs-
reaktion eher abgenommen zu haben scheint; dieschdt moglich und ein weiterer Hinweis

fur die extreme Inhomogenitat der verwendeten MWGABDbildung 51c).
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Abbildung 51: Raman-Spektren von potentiell funkticnalisierten Nanotubes und der jeweiligen Referenz.
a) DWCNT / DWCNT-Ph-NO,; b) DWCNT / DWCNT-Ph-COOH; ¢) MWCNT / MWCNT-Ph-N O,

Optische Analyse via TEM

TEM Aufnahmen werden in der Literatur oft als Naelmsvflr erfolgreiche Modifizierungen

an Nanotubes herangezogen, haben aber den Naclaed, wie bei der IR-Spektroskopie,
nicht zwischen kovalenter Funktionalisierung und/d®orption unterschieden werden kann
und das keine sichtbaren Informationen beztigliclcdemischen Zusammensetzung geliefert
werden. Dies kann leicht zu Verwechslungen fihmegenn Suspensionsstabilisatoren wie
Natriumdodecylsulfat (SDS), verwendet werden (waslieser Arbeit nicht geschehen ist).
Die Elektronenmikroskopie ist nichtsdestotrotz eimgeale Erganzung zur Raman

Untersuchung, da sich das Aussehen der Nanotubesydahach der Funktionalisierung stark

unterscheidet.
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Betrachtet man Abbildung 52, so bemerkt man safiertUnterschiede zwischen den a) reinen

nicht-modifizierten Tubes, b) teilweise modifizemt CNT und c) den Nanotubes mit

vollstandiger Oberflachenfunktionalisierung.

Abbildung 52: TEM Aufnahmen von a) reinen CNT; b) teilweise modifizierten CNT und c) Nanotubes mit
vollstandiger Oberflachenfunktionalisierung.

Die Abbildung 52c stammt von DWCNT-Ph-NOaus der Umsetzung mit p-
Nitrobenzoldiazonium. Wie die nIR- und Raman-Spaktbereits andeuteten, zeigt auch die
optische Prifung eine FunktionalisierungsevidennchN besser zu erkennen ist sie in
Abbildung 53, dort ist ein grof3erer Ausschnitt ggzeAlle DWCNT sind homogen mit einer
ungleichmafigen Struktur Gberzogen. Da keine Ssspestabilisatoren verwendet wurden,
kann es sich nur um die gewlnschten Nitrophenyp@en handeln.
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Abbildung 53: TEM Detailaufnahme von homogen und viistandig funktionalisierten DWCNT-Ph-NO..

Die gleiche Reaktion wurde auch mit MWCNT durchdmefiiHier zeigte sich ebenfalls eine
nahezu vollstandige Bedeckung der Nanotubes m&msghem Material. Wahrscheinlich
handelt es sich auch hierbei um die gewlinschte ®hS¢itenwandmodifizierung, obwohl
durch das Raman-Spektrum keine Zunahme &&esptren belegt werden konnte.

Die DWCNT-Ph-COOH aus der Umsetzung von DWCNT mi€aqrboxylphenylhydrazin
wurden ebenfalls mit einem TEM untersucht. Es Wa,in Abbildung 52b und 54 zu sehen,
wenn uberhaupt eine unvollstandige Funktionalisigrstattgefunden. Die Ergebnisse aus den
IR- und Raman-Untersuchungen bedingen den Schiiass, keine Umsetzung stattgefunden
hat, wahrend die TEM Aufnahmen zumindest eine Mopiéifung an strukturellen Defekten
denkbar werden lassen. Das aromatische System @M&sgst an Knicken und in Regionen
starken Abwinkelns gestort und kann dort leichter Reaktion gebracht werden.
Insbesondere Abbildung 54 zeigt die potentielle Mpi@érung in exakt diesen Regionen.
Maoglicherweise wurden nicht genug Carboxylaryl-Ratk addiert, um eine signifikante
Anderung der D- und G-Peaks im Raman-Spektrum zeugen und entsprechendes gilt dann
auch fur die infrarotspektroskopische-Analyse.
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Abbildung 54: TEM Detailaufnahme von partiell funktionalisierten DWCNT-Ph-COOH. Die
Funktionalisierung hat hauptsachlich an Knicken undstrukturellen Defekten stattgefunden.

Energiedispersive Rontgen Analyse (EDX)

Kohlenstoff Nanorohren bestehen, wie der Name tseszigt, maRgeblich aus Kohlenstoff,
daneben kommen Eisen aus Katalysatorresten undevgpssen als Verunreinigungen in
Frage. Die eingefuihrten Oberflachenfunktionen setzsich ebenfalls aus den gleichen
Elementen zusammen, was die Einfihrung eines amditrech EDX-Untersuchungen gut
zuganglichen Stoffes notig machte. Die Seitenwardifikationen stellten fir den weiteren
Verlauf dieser Arbeit eine wichtige Methode zum dn und Tragern von MAO auf CNT
([Chemisorb. MAQ]) dar. Aus diesem Grund wurde ohasviIAO vorhandene Aluminium als
Bezug fur die EDX-Analyse gewahlt. Dazu wurden sbhweine DW- und MWCNT, als
auch DWCNT-Ph-N@ DWCNT-Ph-COOH und MWCNT-Ph-NOmit MAO impragniert.
MAO kann mit allen eingefihrten Gruppen, wie -NOnd -COOH unter Bildung von
Aluminiumestern reagieren. Durch die kovalente Awlbing an die Oberflache der
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modifizierten Nanoréhren ist es moglich Gberschiessiund adsorbiertes MAO abzufiltrieren
bzw. auszuwaschen (siehe Kapitel 5.3.3 [Chemis®lAO]). Abbildung 55 zeigt u.a. die
wahrscheinlichsten Strukturen von Methylaluminoxamn und Kaminsky?*®® sagten fiir
MAO die Summenformel (AD3(CHzg)g)n (mit n =4) voraus. Neuere Rechnungen von

Eilertseft®"'®8lvon der Universitat Trondheim ergaben die allgerméiormel Al,Og(CHs)s.
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Abbildung 55: Mdgliche Strukturen des Methylaluminoxans: a) Kettenstruktur; b) Ringstruktur;
¢) dreidimensionale Struktur nach Sinn; d)Cz-symmetrische Struktur nach Eilertsen

Jede gebundene MAO-Einheit enthédlt also im Durahisichzwolf Aluminiumatome,
entsprechend kommt auf jedes Mol funktioneller Gemp mit denen das MAO auf der
Oberflache der (modifizierten) CNT reagiert die #fa@the Anzahl analytisch nachweisbarer
Aquivalente Aluminium. Der Nachweisgrenzwert wualso stark angehoben, hinzu kommt,
dass sich Aluminium auch in Spuren relativ genautetsi EDX nachweisen und
guantifizieren lasst.

Die mit MAO impragnierten Tubes wurden zu Pelletsrpresst, um Streuungen der
Rontgenquanten an einer ungleichmafigen pulvrigeeri@che zu vermeiden, und mittels
EDX auf ihren Aluminiumgehalt hin analysiert. Dieaahfolgende Tabelle zeigt die
Ergebnisse der EDX-Analyse im Uberblick.
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Tabelle 3: Ergebnisse EDX-Analyse (vollstandige Dahsatze befinden sich im Anhang)

Probe Element Gew% Atom%
DWCNT Al 17 10
DWCNT-Ph-COOH Al 17 11
DWCNT-Ph-NQ Al 22 14
MWCNT Al 14 14
ox. MWCNT. Al 26 14
MWCNT-Ph-NG Al 21 13

Der Aluminium-Gehalt setzt sich aus adsorbiertermdobederal eingelagertem und
gebundenem Aluminium zusammen. Durch die uneinblegl Struktur des MAO sind keine
guantitativen Aussagen mdoglich, dennoch zeigenHigebnisse qualitativ den erwarteten
Verlauf. Bei den DWCNT-Ph-N©wurde ein ca. 40 % erhdhter Al-Gehalt gegeniber de
reinen Nanotubes gefunden, die Modifikation warolgreich. Die DWCNT-Ph-COOH
weisen wenn dann nur einen leicht héhren Al-Geduaflf was mit den bisherigen Ergebnissen
auf gering ausgepragte Defektstellenfunktionalisigr schlie3en lasst. Tatsachlich wiesen
diese Tubes bei Polymerisationen mit der spatechoebenen Vorbehandlungsmethode
.Heterogener Cokatalysator — Chemisorbiertes MA@feemessbare, aber dul3erst geringe
Polymerisationsaktivitat auf.

Bei den MWCNT scheinen sowohl die reinen, als aliehEndkappen- (0ox.MWCNT), sowie
die Seitenwandfunktionalisierten Nanotubes Alummmgehalte in &hnlicher Grél3enordnung
zu haben — obwohl IR und TEM eine —Ph-N@odifizierung belegten. Bei spéateren
Polymerisationsversuchen der Versuchsreihen mierbgénisiertem, getragertem MAO
waren die reinen MWCNT inaktiv, die impragniertex. MWCNT zeigten eine akzeptable
Aktivitat, wahrend die die MWCNT-Ph-NQeine, den Versuchen ohne getragertes MAO,
vergleichbare Polymerisationsaktivitat aufwiesaahs Kapitel 5.4 Aktivitaten).
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Zusammenfassung
Die Zusammenfassung der Gesamtergebnisse der ChKiibnalisierung und ihre Eignung
im Hinblick auf eine maximal moégliche Tragerung di\O zur Bildung eines heterogenen

Cokatalysators finden sich in nachfolgender Tabelle

Tabelle 4: Ergebisse der CNT-Funktionalisierung

Reaktion eingefihrte geeignet fur DWCNT Anmerkung

Modifikation und Ansatzgr. (300mg)

Red. Diazoniumsalzen -Ph-NO ja
DWCNT | Adr | In situGeneration und -Ph-NH; nein 3)
red. Diazoniumsalzen
DWCNT | Adr | Ox. Hydrazinderivaten -Ph-COOH bedingt 2)
DWCNT | Adr | Therm. Zersetz. Peroxidgn -GFH,-COOH nein 1)
DWCNT | Ad: | F-C-A; Lsg -(CH)o=CH, nein 1); 2)
DWCNT | Ade | F-C-A; Schm. -(CH)g=CH, nein 1); 2)
Reaktion eingefuhrte geeignet fur MWCNT Anmerkung
Modifikation und Ansatzgr. (300mg)
MWCNT | Adg | Red. Diazoniumsalzen | -Ph-NG ja
MWCNT | Adg | Ox. Hydrazinderivaten | -Ph-COOH nein 1)

1) Keine Funktionalisierung nachweisbar
2) Madifikation nur unvollstandig
3) Nicht vollstandig abtrennbare salzartige Nebedpkte

5.9.2 Rheologische Eigenschaften von iPP/DWCNT Nano composites

5.9.2.1 Dynamisch-mechanische Untersuchung

Bei einer dynamisch-mechanischen Untersuchung weide Polymerschmelze einer
oszillatorischen Scherbelastung unterworfen. Diesddleg liefert den Speicher- und den
Verlustmodul, G’ und G”, der Schmelze. Beide GrifBg&ingen von der Anregungsfrequenz

ab und sind im linear viskoelastischen Fall (kleieformationen, kleine Spannungen) von
der Belastung unabhéngig. Aus beiden GrofR3en l&dstder Absolutwert der dynamischen

Viskositat #*| errechnen:

101



(@)= /G @ +6" (@)’

Gleichung 1: Dynamische Viskositat. Dabei isb = 2av die Kreisfrequenz der Anregung.

Durch den Speichermodul G’ wird das elastische ®keh der Messprobe reprasentiert. G’
gilt als Mal3 fur die wahrend des Scherprozessesdén Substanz gespeicherten
Deformationsenergie. Diese Energie steht nach elfrdtastung wieder vollstandig zur
Verfiigung und wirkt somit als Triebfeder der Ridkdmation, welche die vorhergehende
Deformation vollkommen ausgleicht. Deshalb zeigdealelastische Substanzen reversibles
Deformationsverhalten. Sie liegen nach einem Betes-/Entlastungs-Zyklus in
unveranderter Form vif°.

Durch den Verlustmodul G” wird das viskose Veralider Messprobe reprasentiert. G” gilt
als Mal} fur die wahrend des Scherprozesses in despdobe verbrauchte und danach fir die
Substanz verlorene Deformationsenergie. Diese Ene&rigd entweder zur Veranderung der
Probenstruktur aufgebraucht und/oder an die UmggbnonForm von Warme abgegeben.
Idealviskose Substanzen zeigen daher irreversibefsrmationsverhalten; sie liegen nach
einem Belastungs-/Entlastungs-Zyklus in veranddéitem vof®.

Die dynamisch-mechanischen Messungen wurden bé&Cl8Ad einer konstanten Spannung
von 100 Pa, welche im linear viskoelastischen Bérdiegt (kleine Deformationen, kleine
Spannungen), durchgefuhrt. Die Messfrequenz f itersinen Bereich von 0.01 bis 10 Hz,
was einem Kreisfrequenzbereiehvon 0,063 bis 62,83 rad/s entspricht. Untersualden
Proben von iPP/DWCNT [Imprag.] mit Fullstoffgehaiteon 0 — 3.5 Gew%.

Fur das reine Polypropen wurde eine Nullviskositit ca. 4900 Pas ermittelt, wohingegen
bei den gefillten Systemen aufgrund einer mit d&raRsteigenden FlieBbehinderung keine
Nullviskositat bestimmt werden konnte. Aus st ralsichtlich, dass der Betrag der
komplexen Viskositati{f|) in Abhangigkeit des DWCNT-Gehalts zunahm. DreBeend war
vor allem fiir niedrige Kreisfrequenzen ausgeprégtsteigerte sich fiin = 0.063 rag” die
komplexe Viskositat vom Referenz-PP zum héchstgefiilNanocomposite um den Faktor
40 von 4500 (@ 0.0 Gew%) bis 180 000 (@ 3.5 GewB&). hoheren Kreisfrequenzen
(o = 62.83rad™) wurde dagegen nur noch eine Vervierfachung votf femessen
(Abbildung 56).
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Abbildung 56: Komplexe Viskositat Uber der Kreisfrequenz fir verschiedene iPP/DWCNT [Impr.]
Nanocomposites; Temperatur 172°C;t,=100Pa.

Bei der Extrusion von Poylmerschmelzen treten Spsahwindigkeiten knapp oberhalb von
Vs ~ 100 §' auf. Da es bei einer Kreisfrequenz von 62.83 rasés vergleichbar mit einer
Schergeschwindigkeit von 62" ést, zu einer*|-Steigerung um den Faktor 4 kommt, muss
von einem merklichen Einfluss der Nanotubes auf llafiverhalten bei der Verarbeitung
ausgegangen werden. Das Fliel3en der Schmelze wicth €NT erschwert, so dass sich bei
gleichen Gerateeinstellungen der Durchsatz vemmmgeirde. Wahrend des Spritzgusses
treten deutlich hdhere Schergeschwindigkeitenayf% 100 §). Es ist zu erwarten, dass der
Einfluss der DWCNT unter diesen Prozessbedingungeh weiter zurtickgeht. Denkbar sind
aber Komplikationen beim Fillen von Werkzeugen Hustarke Fliel3behinderung der
iIPP/CNT Nanocomposites, besonders in dinnwandigestdten.

Ein weiterer Beleg fir die FlieBbehinderung der damposites ist die Verringerung der
Steigung des Speichermodul G'. Bei einer FlieRgeageht die Steigung gegen Null.

Das Speichermodul des reinen iPP zeigte den fiteeminales Fliel3gebiet typischen Verlauf
mit einer Steigung von fast 2 (1.85) fur G’ gegesribder Steigung 2 in
doppeltlogarithmischer Auftragung von G’ GherDie Messungen an den gefiillten Systemen
dagegen wiesen eine deutliche Zunahme der Modufn \mobei die Abweichungen

gegeniber dem ungeflillten PP bei niedrigen Krajskazen starker ausgepragt sind als bei
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hohen. Die Steigung des Verlaufs von G’ sinkt nitigendem FG bis auf einen Wert von
0.59 (@ 3.5 Gew%) ab (Abbildung 57a). Aus der Tatea dass der Verlustmodul G”

ebenfalls ansteigt, kann gefolgert werden, dassntkehanische Festigkeit der Schmelze
insgesamt steigt (b). Ob dies auch fiur die ent$reden Festkorper gilt misste durch

DMTA-Messungen ermittelt werden.
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Abbildung 57: Speicher- und Verlustmoduln (G’ und G’) fur verschiedene IPP/DWCNT [Impr.]
Nanocomposites; Temperatur 172°C;t,=100Pa.

5.9.2.2 Kriechversuche

Das elastische Verhalten einer Polymerschmelze kaeben G’ auch durch die
Kriecherholnachgiebigkeit,{do,t;) ausgedrickt werden. Hierzu wird ein Kriechversuich

Scherung mit einer konstanten Spannung durchgefuhrt. Hieraus ergibt sich die
Kriechnachgiebigkeit At) als Quotient aus der Scherdeformationnd der aufgebrachten

Spannung. Fur lange Kriechzeiten stellt sich esti@bares Kriechen ein, bei dem die

viskosen Eigenschaften der Probe dominieren, wédduanaen die Nullviskositat der Probe
bestimmen kann. Am Ende des Kriechversuches zutpusit t=f wird die Schubspannung
auf Null gesetzt. Als Antwort erhalt man die revieles Rickdeformatiory,(to,t;) der Probe,
die sich aus der Differenz der Deformation am Edde Kriechversucheg(t)) und der
gemessenen Deformatiof(to,t;) zusammensetzt. Dividiert man diese Grof3e durch di

angelegte Spannungty im Kriechversuch erhdlt man die Materialkenngrol3e
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Kriecherholnachgiebigkeit Js(t;). Der stationare Endwert der Kriecherholnachgikesigist

die reversible Gleichgewichtsnachgiebigkeig und ist ein MalRR fur die elastischen
Eigenschaften der Schmelze.

Die Abbildung 58 zeigt den Verlauf von Kriechnaatigigkeit und Erholnachgiebigkeit eines
ungeflllten und eines mit 3.5 Gew% CNT gefillterst8yns. Aufgrund der niedrigeren
Viskositat des reinen iPP ist die Deformation uraaind die Kriechnachgiebigkeit deutlich
hoher als bei den gefullten Nanocomposites. Wahreied ungeflllte Probe stationares
Kriechen erreicht, weist das iPP/DWCNT Nanocompgosine deutliche Flielibehinderung
auf (vgl. Abbildung 57a). Fur das ungefillte PPilergich eine Nullviskositéat vony= 4880
Pas. Fur einige gefillte Materialen lassen siclyrauifd von FlieBbehinderung die durch die
Partikel verursacht werden, insbesondere bei hoRélstoffkonzentrationen, aus dem
Kriechversuch keine Nullviskositaten bestimmen. &elh konnen die elastischen
Eigenschaften aus dem Kriecherholversuch nicht kdimmit MaterialgroRen aus der
Verarbeitung korreliert werden, da hier Spannungemnichtlinearen Bereich wirken. Zudem
kann etwa bei der Extrusion durch eine Dise einenfierung der Partikel wahrend der
Verarbeitung auftreten, etwa durch die hohen Debimsingen in der Duse.

Die Strangaufweitung nach der Duise, d.h. eine igiM@rarbeitung wichtige elastische Grél3e

wird hierdurch aber auch beeinflusst.
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Abbildung 58: a) Kriechnachgiebigkeit und Kriecherholnachgiebigkeit von reinem iPP und von einem
iPP/DWCNT [Impr.] Nanocomposite mit 3.5 Gew% CNT,aufgetragen tber der Messzeit; b) Auftragung
von t./J Uber der Kriechzeit zur Ermittlung der Nullvisko sitat. Die hochgefillten Systeme zeigten eine
FlieRbehinderung, so dass keine Nullviskositat bastmt werden konnte
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Eine Ubersicht aller Kriechkurven zur Bestimmung diskositat der Schmelze findet sich in
Abbildung 58. Nur fir reines iPP sowie die Nanocosifes mit 0.06 und 0.3 Gew% CNT
lassen sich Nullviskositaten bestimmen. Die Kunestaufe der hoher geflllten Proben
wiesen ebenso wie die dynamisch-mechanischen Wictewagen auf eine FlieRbehinderung
hin. Die Kriecherholnachgiebigkeit des ungefullie® lieferte einen stationaren Endwert, aus
welchem die reversible Gleichgewichtsnachgiebigkeitl=8.6-10° Pa® bestimmt werden
konnte. Auch fiir die Proben mit 0.06 und 0.3 GewPbTGiel3en sich Gleichgewichtswerte
bestimmen, wahrend bei den héher gefillten Nanoositgs die Erholzeit nicht ausreichte,
um einen Gleichgewichtswert zu erreichen. Da el gib einen steigenden Kurvenverlauf
handelt, liegt der Gleichgewichtswert auf jedenl| kRdder den ermittelten Werten, in

Abbildung 59 wird dieser Sachverhalt durch Pfeilgedeutet.
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Abbildung 59: Spezifische Leitfahigkeit der Schmele bei 180°C und Kriecherholnachgiebigkeit
der Proben im Vergleich

In Abbildung 59sind die Kriecherholnachgiebigkeit und die speeglies Leitfahigkeit bei

180°C gegen den Fullstoffgehalt aufgetragen.

Die spezifische Leitfahigkeit stieg von 1#0'? bis auf 2.510*S/cm. Die

Perkolationsschwelle lag bei etwa 1 Gew% DWCNT. 8ieer Fillstoffkonzentration von
nur 0.06 Gew% hat sich entsprechend noch kein Reitasnetzwerk gebildet, alle

Nanotubes lagen separiert und durch Polymer gdtreon Aus dem Umstand, dass bei
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diesem Fdullstoffgehalt die Gleichgewichtserholnaebigkeit bereits um den Faktor 5.4
zugenommen hat ergibt sich, dass nicht nur reindikBaPartikel-Wechselwirkungen,

sondern starke Fullstoff und Polymer Wechselwirlemgorgelegen haben mussen. Dieser
Sachverhalt untermauert die aus elektronenmikraskbpn Untersuchungen gewonnene
Annahme, dass die hier diskutierten Nanocomposéa®e sehr gute Adhasion und

Matrixanhaftung aufweisen.

5.9.3 Mechanische Eigenschaften von PE/ox. MWCNT Na nocomposites

Es wurden in Zusammenarbeit mit der Martin-Lutheivdrsitat Halle-Wittenberg (AK Prof.
Michler) Deformationsuntersuchungen an PE/ox. MW({RMhemisorb. MAO] durchgefuhrt.
In diesem Zusammenhang wurden Nanocomposites mit614.0, 5.8 und 10 Gew% CNT
sowie reines HDPE untersucht. Dies geschah aufggendger verfiigbarer Materialmengen
unter Verwendung von Miniaturprufkérpern (Abbilduégp).

N N\
V. W
Y

10 mm

Abbildung 60: Skizzierter Ausschnitt der Pressformmit schwarz dargestellten erhabene Bereichen; Grau
unterlegt ist die resultierende Form eines Miniatuprifkdrpers.

Beim Zugversuch werden die Prufkdrper bis zum Brgedehnt. Gemessen wird dabei in
Abhangigkeit von der Zeit die Zugkraft F(t) und d¥erfahrweg s(t) der Einspannklemmen.
Dargestellt sind die Ergebnisse der ZugversucheSpnnungsdad)-Dehnungs g)-Kurven.
Aufgetragen werden normalerweise die nominelle imgurmafige) Spannuray = F/Ag
und als Dehnung = (L/Lg)-1 die relative Anderung der (freien) Probenlahgevischen den

Einspannklemmen. Da jedoch der Ausgangsquersciu@tt Probe in der Nahe der
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Einspannungen gréRer wird, was sich besonderssdtitibei den hier verwendeten
Miniaturprafkorpern auswirkt, wurden nur die gldigimigen Teile der Prifkorper
berticksichtigt § = (I/lp)-1). Zu diesem Zweck wurde den Miniaturprifkorp&ittermuster
aufgedampft, welche ausgehend von der Priufkorperngtnen Bereich mitp+160um
bedeckten und deren Langenanderung | mittels dila®skops verfolgt wurden.

Die Spannungs-Dehnungs-Kurven sind in der folgendébildung zusammen getragen.
Auffallig ist zunéchst, dass das reine PE keineer adnen nur sehr schwach ausgepréagten
FlieBberg zeigte (schwarze Kurve). Normalerweisedeisich die Probe bei Dehnungen, die
groer sind als beim Erreichen des Maximums dexf3b&rgs, beginnen einzuschniren. Es
kommt zu einer plastischen Verformung und eineefirerung der Polymerketten und somit
(nach Durchschreiten eines Spannungsminimums) ner eVerfestigung des Materials
(Steigen der Spannungskurve). Das synthetisiertedtfie eine gleichmallige Verformung
Uber einen weiten Streckbereich hinweg und brachche 500 % Dehnung. Samtliche
Nanocomposites wiesen im Vergleich zum reinen Rie eerbesserte Festigkeit auf. Die
Kurven waren proportional zum Fillstoffgehalt naaben verschoben, d. h. die Materialien
konnten héhere Spannungen aufnehmen. Um das rEinenfbeispielsweise 50 % zu dehnen,
bzw. das Material dann noch weiter zu verstreckensste eine Spannung von ca. 15 MPa
aufgewendet werden. Ein Gehalt von nur einem Gagpcozent CNT bewirkte, dass die
nétige Spannung um 5 MPa auf 20 MPa stieg. EinalMmslung der Zugfestigkeit konnte
bereits mit ca. 6 Gew% ox. MWCNT realisiert werdelie vom Material aufgenommene
Spannung betrug dann ca. 28 MPa. Dabei ist fedtemhaass sich bei diesem Fullstoffgehalt
noch keine gravierende Beeintrachtigung der Rezdegseigenschaften feststellen liel3.

Ein PE/ox. MWCNT Nanocomposites [Chemisorb. MAO]t ndinem CNT-Gehalt von
5.8 Gew% ist immer noch um 400 % dehnbar, gegend®@ro fur reines PE. Hinzukommt,
dass die Bruchfestigkeit (47 MPa) ebenfalls erhéiitde und die Perkolationsschwelle fur
die hier diskutierten Materialien knapp unter 5 Ge@NT liegt, also ein Nanocomposite mit
5.8 Gew% zusatzlich zur Verfestigung auch noch datik-Funktion erhalt.
Anwendungsgebiete fur ein solches Material liegen Bereich von Geh&useteilen fir
elektrische Anlagen oder im Automobilbereich (zBenzintank mit Antistatikausristung).
Zudem eignen sie sich fur die Herstellung von Fertan, die lackiert werden sollen, da
Lacke und Farben auf statisch aufgeladenen Obkdtanicht oder nur unzureichend haften.
Sehr hoch gefullte Nanocomposites wiesen nochnealdlich hdhere Zugfestigkeiten auf. So
kann ein PE/ox. MWCNT Nanocomposite mit einem F@ 10 Gew% bei einer Dehnung

von 50 % eine Spannung von ungefahr 47 MPa aufnehni@es entspricht einer
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Festigkeitsverbesserung um tber 220 % gegenuberudgefullten PE. Allerdings ging bei
sehr hohen Fillstoffgehalten die Erh6hung der Zatgfkeit stark zu Lasten der
Reizdehnung, d.h. das Material wird deutlich spraded die vermessene Probe riss bereits

bei einer Verlangerung um das 1.7 fache.
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Abbildung 61: Spannung-Dehnung-Kurven von PE/ox. MWQNT [Chemisorb. MAO]. Man sieht, dass ca.
5 Gew% CNT genligen, um das Polymer deutlich festeeu machen, ohne das die ReiRdehnungs-
eigenschaften gravierend beeintrachtigt werden.

Der positive Einfluss der Nanotubes auf die Stttilles Polymers trat schon bei sehr kleinen
Dehnungen im linear-elastischen Bereich, d.h. liriingen, die vollstandig reversibel sind,
auf. Die E-Moduln der Nanocomposites stiegen mitelunendem CNT-Gehalt an. Bedingt
durch die Messapparatur, bzw. durch das auf dieiadWirprufkorper aufgedampfte
Gittermuster und dessen Langenanderungsmessuniglikiaskop, sind die Messdaten im
linear-elastischen Bereich noch relativ ungenawshal wird an dieser Stelle auf eine exakte
Quantifizierung verzichtet. Es kann jedoch festdfenaverden, dass der E-Modul des reinen
PE ca. 500 MPa betrug und sich durch die Zugabeswiew% etwa verdoppelte, wahrend

10 Gew% sogar zu einer Verdreifachung fuhrten.
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5.9.4 Mechanische Eigenschaften von HMWiPP/ox. MWCNT Nano composites

Ausgewéhlte HMWIiPP/ox. MWCNT Nanocomposites [Chariis MAO] wurden

hinsichtlich ihrer mechanischen Eigenschaften wsotEht. Zu diesem Zweck wurden
Prufkorper aus reinem HMWIPP und aus Nanocompogiie$.9, 1.6, 2.3 sowie 3.7 Gew%
CNT-Gehalt angefertigt. Diese wurden mittels DMAIUFMA untersucht. Bei der dynamisch
mechanischen Analyse (DMA) wurde der frei schwelemdil des jeweiligen Prufkorpers
mit einem konstanten Druck belastet. Gemessen wdigldOurchbiegung in Abhangigkeit

von der Temperatur (Abbildung 62).
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Abbildung 62: Ergebnisse der Dynamisch MechanischenAnalyse von HMWiPP/ox. MWCNT
[Chemisorb. MAQ]. Aufgetragen ist die Anfangsdurchbiegung gegen die Temperatur. Die Tabelle zeigt
die Daten fur 23°C.

Vergleicht man die Durchbiegung bei 23°C, so falif, dass das Referenz-PP die starkste
Durchbiegung (-487.8m) bzw. die geringste Biegesteifigkeit aufwies. Biegesteifigkeit
wird durch die Einmischung der Nanotubes stark egsbrt. 3.7 Gew% CNT im Polymer
reduzierten die Durchbiegung um mehr als die Halfte -230.5um im Vergleich zum reinen
HMWIiPP. Dieses Verhalten korreliert mit den Ergealsen fur die PE basierenden
Nanocomposites und spricht ebenfalls fir eine Euhgtder Festigkeit.

Neben der dynamisch mechanischen wurden die Mierauch einer thermomechanischen

Analyse unterzogen, um die Warmformbestandigkeiemuitteln. Dazu wird der jeweilige
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Probenkorper einer Dreipunktbelastung unterworizie. Enden liegen auf und in der Mitte
des Prufkorpers wird von oben mittels eines Stespat einer konstanten Kraft gepresst.
Dies erzeugt auf der Unterseite der Probe eine Dahand entsprechend eine Spannung, die
sogenannte Randfaserspannung, welche eigentlicktdmngehalten wurde wahrend der
Versuchsdauer und 1.8 MPa betrug. In Abbildung @fgetragen ist die Auslenkung gegen
die Temperatur. Markiert sind die Temperaturen demen der jeweilige Prifkorper eine
Durchbiegung um 3Qum (korreliert bzw. normiert auf die ProbendickeYa@ren hat.
Wahrend reines HMWIiPP diese Durchbiegung bereits 498C aufzeigte, blieben die
Nanocomposites bis zu hdheren Temperaturen Forihsfain Beispiel fihrte der Einbau
von lediglich 2.3 Gew% CNT zu einer Erh6éhung derrifarmbestandigkeit um 22 K auf
71°C, was einer Verbesserung um tber 40 % entgprich
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Abbildung 63: Ergebnisse der Thermomechanischen Argse von HMWiPP/ox. MWCNT
[Chemisorb. MAQ]. Aufgetragen ist die Durchbiegung gegen die Temperatur. Die Tabelle zeigt die
Warmformbestandigkeit (Auslenkung von 30 um bei einer Randfaserspannung von 1.8 MPa) fur

verschieden Nanocomposites.
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5.9.5 Elektrische Leitfahigkeit von Polyolefin/CNT Nanocomposites

Die Perkolationstheorie (engl. percolation - dier@sickerung) beschreibt allgemein das
Ausbilden von zusammenh&ngenden Gebieten bei zinéalingtem Besetzen von Strukturen.
Durch diese Theorie kann die elektrische LeitfabigkPolymer/CNT Nanocomposites
beschrieben werden. Wie bereits in der Einleiturnggbnt, liegt die elektrische Leitfahigkeit
reiner CNT etwa eine Groéf3enordnung unter der vopféq allerdings weisen sie eine um
den Faktor 1000 gesteigerte Strombelastbarkeites@ivie ballistische Leitfahigkeit auf. In
einem polyolefinbasierten Nanocomposite mit homeg&NT-Dispersion liegen demnach je
nach Fullstoffgehalt mehr oder weniger viele williih verteilte elektrisch leitende Cluster
(CNT) in einem Isolator (Polymer) vor. Ab einer tiesnten minimalen Volumenfraktion an
CNT wird sich ein kontinuierliches, fibrilares, ktasch leitfahiges Netzwerk durch das
gesamte Material ausbilden. Unterhalb dieser sagkdPationsschwelle verhélt sich das
Nanocompoiste wie ein Isolator, oberhalb der Sclewvelird die Leitfahigkeit sprunghaft
ansteigen, bzw. der spezifische Widerstand spruhgimken.

Die Hohe der Perkolationsschwelle hangt unmittelbam CNT-Gehalt sowie von der
Dispersionsqualitat ab. Inhomogen verteilte CNT bAgglomerate tragen nicht effektiv zur
Bildung eines Leitfahigkeitsweges durch das Polybeer

Fur PE/ox. MWCNT [Chemisorb. MAO] Systeme lag dierblationsschwelle im Bereich
von ca. 4-5 Gew% (Abbildung 64). Bei kleineren Bidlden wurden spezifische Widerstande
in der GréRenordnung zwischen*iand 16* Q/cm gemessen, was einer elektrischen LF von
10 bis 10 S/cm entspricht. Oberhalb von 5 Gew% verringerth sier spez. Widerstand
sprunghaft um funf GroRenordnungen auf c& QU@m, die Leitfahigkeit lag demnach im
Bereich von 18 S/cm).
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Abbildung 64: Elektrische Leitfahigkeit von PE/ox. MWCNT Nanocomposites. Perkolationsschwelle liegt
im Bereich von etwa vier Gewichtsprozent.

In den vorangegangenen Kapiteln konnte gezeigt everdass die [Impr.]-Methode zu einer
hoheren Dispersionsqualitéat fihrte als die Polyragion Filling Technique. Neben
Verbesserungen bezlglich der Kristallisationshattme# wurden starker ausgebildete
elastische Eigenschaften festgestellt. Auch beimgM&h der elektrischen Eigenschaften
unterschieden sich die Composites nach der jeweiligerstellungsart signifikant, wie aus
Abbildung 65 zu entnehmen ist.

Wahrend bei der [Impr.]-Methode eine Perkolatiohsszlle bei etwa 0.5 Gew% zu erkennen
ist, bei der die Leitfahigkeit sprunghaft um mebr&roélenordnungen ansteigt, ist bei den
[PFT]-basierten Materialien ein kontinuierlicher gtieg zu beobachten. Der Absolutbetrag
der spezifischen Leitfahigkeit liegt bei den PP/CNHFT] Nanocomposites etwa vier
GroRRenordnungen unterhalb der der PP/CNT [Imprds vauf eine deutlich schlechtere
Dispergierung der Nanotubes hindeutet.

Sowohl PE als auch PP kénnen durch Kohlenstoff N#men antistatisch ausgeristet
werden, was diese Materialien interessant fiur Aggionen im Bereich Verpackung und im

Automobilsektor macht.
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Abbildung 65: Spezifische Leitfahigkeit in der Schrelze (T=172°C) der Nanocomposites in Abhangigkeit
vom DWCNT-Gehalt.

5.9.6 Hochgefullte iPP/CNT Nanocomposites fir Maste  rbatchapplikationen

Die in situ Polymerisation eroffnet in Verbindung mit einerfeétiven Vorreaktion die
Maglichkeit hochgefillte Systeme mit vordispergeertNanotubes zu synthetisieren. Diese
kénnen dann als Konzentrate oder Masterbatchesewel®t und mit Polyolefinen oder
anderen Polymeren, gemischt und auf herkémmlichenegaV (z.B. Extrudierung)
weiterverarbeitet werden. Masterbatches kdnnen aungesetzt werden um Nanocomposites
herzustellen, deren Matrices normalerweise nichthdin situ Polymerisation zugénglich
sind, wie Polycarbonate oder Polyamide [190]. $ode z. B. ein PE/CNT Masterbatch mit
40 Gew% erfolgreich mit einem Ethen-Vinylacetatypoér (EVA) zu einem EVA/CNT
Nanocomposite mit 3 Gew% CNT umgesetzt [191].

Im Rahmen einer Zusammenarbeit mit der TESA AG wnrdhochgefillte iIPP/CNT
Nanocomposites fir die Verwendung als Masterbat®yeshetisiert. Hergestellt wurden
Konzentrate mit Anteilen von 15, 27 und 39 Gew%vardispergierten Nanotubes. Diese
Master- oder Prebatches wurden mit einem zur Hodiestellung geeigneten Basis-PP mittels
eines Extruders auf den gewlnschten Fullstoffgaratiiinnt und zu einer Folie verarbeitet.

Die entstandene Folie wurde knapp oberhalb ihrest&llisationstemperatur um den Faktor 6
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monoaxial verstreckt. Ziel war die Verbesserung degfestigkeit durch Orientierung der
Nanotubes innerhalb der verstreckten Folie. Die tbth@stches wurden chargenweise
aufgebaut, wobei die geringer konzentrierten Méastiehes (15 und 27 Gew%) durch
[Impréagnierung] zuganglich waren, wahrend der mtGew% hdchstgefillte nur noch
mittels der [Chemisorb. MAO]-Methode =zu realisieremar, um eine akzeptable
Fullstoffdispersion und Benetzung zu gewahrleisten.

In Abbildung 66 a-c sind SEM-Aufnahmen einzelneraf@en unterschiedlichster CNT-
Konzentration einander gegeniibergestellt. Fir dider§lchten wurden jeweils
VergroRerungen von 20 000x verwendet, fur die MDeiaschnitte 100 000x. Ausschnitt a
zeigt ein Composite mit 20 Gew% CNT. Die Dispersoumlitat ist sehr gut, die Nanotubes
sind mit Polymer benetzt, was fiur eine gute Adh@swischen PP und Fillstoffoberflache
spricht. Es lagen nur wenige und sehr kleine Aggiate (Markierungen) vor. Die CNT-
Agglomerate ihrerseits sind fast vollstdndig mitlygeer durchdrungen und entsprechend
.gelockert®, so dass sie bei der Weiterverarbeifjung B. im Extruder, vollstandig zu
separierten Tubes werden sollten. Abbildung 66kgtzeine Charge mit 39 Gew% an
MWCNT. Bei dem Material mit 40 Gew% liegen im Wesehen zwei Bereiche vor. Zum
einen Gebiete mit sehr guter Separation und hohsgpebsionsqualitdt und zum anderen
Sektionen mit gro3en Agglomeraten. Im Vergleich zarhergehenden Probe finden sich
einige wenige Nanotube-Konglomerate, die nichtstahdig von Polymer durchdrungenen
sind. Dies kann, wenn die Agglomerate zu dicht adegrol3 sind und somit die mechanische
Einwirkung wéhrend des Extrudierens des Masterlestdiberstehen, in einem endgdltigen
Produkt eine Schwachstelle darstellen. Die eleknomkroskopische Untersuchung der
60 Gew% CNT enthaltenen Charge (c) ergab gegerddreProbe mit 40 Gew% eine starke

Zunahme unbenetzten MWCNT Agglomeraten.
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Abbildung 66: SEM Aufnahmen zum Vergleich der Morphologie von unterschiedlich hoch gefullten
PP/CNT Masterbatches.

20 Gew% CNT-Gehalt: Sehr gute DispersionsqualitatNanotubes sind mit Polymer benetzt, wenige (von
Polymer durchdrungene, d.h. aufgelockerte) Agglomeate (siehe Detailausschnitt)

40 Gew% CNT-Gehalt: Es liegen sowohl Bereiche miesr guter Dispersionsqualitat vor, daneben
existieren aber auch Sektionen mit grol3en Agglometan, die meisten Agglomerate sind wenigstens
partiell von PP durchdrungen

60 Gew% CNT-Gehalt: Material besteht quasi aus eima grof3en, partiell von Polymer durchdrungenem
Agglomerat, viele feste Bereiche sind zu sehen, eiNerarbeitung dieses Materials mittels Extrudierury
ist nicht moglich

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dassdmclDispersionsqualitat, wie zu
erwarten war, umgekehrt proportional zum Fullsteffglt verhielt und dass in Konzentraten
mit deutlich mehr als 40 Gew% keine ausreichende T-@Nrdispergierung mehr
gewahrleistet ist. Gleichzeitig bestand der Anspruetglichst hochgefillte Systeme als
Masterbatches einzusetzen. Zum einen, um einen ichéglhohen Anteil des fir die
spezifische Anwendung geeigneten Basispolymers nmdpEodukt sicherzustellen. Und zu
Anderen wegen der Kosteneffizienz. Aus diesen Fardgen ergaben sich Masterbatches mit
15, 27 und 39 Gew% CNT-Gehalt.
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Wahrend der Prozessierung wurden alle Masterbatctiesinem kommerziell erhaltlichen
PP (Clyrell RC 514L) gemischt und so zu Nanocontpesmit CNT-Gehalten von 0.1, 0.3,
0.5 und 1.0 Gew% verdunnt.

Obwohl die SEM-Aufnahmen des Konzentrats mit 40 Gevauf eine akzeptable
Vordisperdierung und Separation der Nanotubes tleuteonnte dieses Material trotz
mehrmaliger Durchlaufe im Extruder nicht homogen de@m anderen PP gemischt werden,
was in inhomogenen Folien resultierte. Insgesamiesr sich der Prebatch mit 15 Gew%
CNT-Gehalt als vielversprechenster Aspirant. Da$ @en gewinschten FG verdinnte
Composite wurde durch eine Schlitzdise zu einereFgézogen, welche dann bei 120°C
monoaxial um den Faktor 6 verstreckt wurde.

Die resultierenden Folien wiesen - je nach Dispasjualitdt im verwendeten Prebatch -
unterschiedliche Qualitdten auf. Folien, welche batonders hoch gefillten Prebatches
basierten, zeigten zahlreiche Agglomerate, derenciboesser zum Teil grol3er als die
Foliendicke war, was wiederum zu strukturellen Satipunkten in der verstreckten Folie
und entsprechend schlechten Zugfestigkeiten ful@fgimale Ergebnisse wurden dagegen
mit dem 15 Gew% CNT enthaltenen Prebatch, bzw.dmitdaraus hergestellten Folie mit
0.1 Gew% erhalten.

Hier lagen die Nanotubes sehr homogen verteilt)stzoldig separiert voneinander und
wahrscheinlich in Streckrichtung orientiert vor.eDbereits mehrmals thematisierte gute
Matrixanhaftung sowie die gute Lastibertragungtiindazu, dass die Einmischung von nur
0.1 Gew% CNT genugte, um die Zugfestigkeit gegenéber ungefillten Folie um 40 % zu
steigern.

Dieses hervorragende Ergebnis zeigt abermals diestubgsfahigkeit der in situ
Polymerisation als Methode zur Synthese von Nanposites.

Zum Vergleich sei ein PP/CNT Nanocomposite (FG6®ew%), welches mittels
Schmelzcompoundierung und anschlieBendem (dynamisehdichteten) Spritzguss
hergestellt wurde, aufgefuhrt. Die Zugfestigkegigérte sich trotz des sechsfach hdheren
CNT-Gehalts nur um ca. 15 % gegeniiber dem reingmpRper .

5.9.7 Avrami-Analyse von PP/MWCNT Nanocomposites

Die von Avrami et al. entwickelte Theorie ermogtiads aus isothermen DSC-Messungen
vielfaltige Informationen tber Kinetik und Kristelachstum zu erhaltéi**°41%51%! pie
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Avrami-Gleichung besitzt ihre Giltigkeit vor allefiim Anfangsstadien der Kristallisation und

kleine Kristallinitaten.

1-X,=e™

Gleichung 2: Avrami-Gleichung

Die Entwicklung der kristalinen Phase JX mit der Zeit kann durch die
Kristallisationsgeschwindigkeitskontante (K) beseben werden. Je gré3er der Wert von K
ist, desto schneller kristallisiert das Polymer.r Devrami-Exponent (n) beschreibt die
Dimensionalitat des Kristallitwachstums.

Beide Parameter kdnnen durch isotherme DSC-Messuadalten werden. Dazu muss die
experimentell ermittelte Enthalpiekurve partielltegriert werden, was beispielhaft in
Abbildung 66 gezeigt ist. Das ist nur dann moglielenn das Polymer bei der eingestellten
Temperatur kristallisiert, die Kristallisation inetbachteten Zeitintervall abgeschlossen, d. h.
die (exotherme) Enthalpiekurve auf die Basislinigtizkgekehrt, und die Kristallinitat zu

jeder Zeit t proportional zum Integral der Enthalfst.
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Abbildung 67: Partiell integrierte Enthalpiekurve zur Avrami-Auswertung

Das Verhaltnis der partiellen Integrationen zum dbawtegral ergibt die relative
Kristallinitat zum jeweiligen Zeitpunkt. Wird diese einer doppelt logarithmierten Form der
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Avrami-Gleichung gegen die Zeit aufgetragen, sdabergich ein linearer Zusammenhang
(Gleichung 3).

In[-In(@- X_)] =InK +nlnt

Gleichung 3: Avrami-Plot

Der Wert der Kiristallisationsgeschwindigkeitskorttan (K) ergibt sich aus der
entlogarithmierten Form des y-Achsenabschnitts. Stieigung der Geraden gibt Auskunft
Uber das Kiristallisationsverhalten, entspricht @em Avrami-Exponenten (n).

Der Avrami-Exponent kann Werte zwischen eins urngl innehmen. Jede Zahl steht fr
einen anderen Nucleierungs- und Wachtumsmechanisiasoriginale Theorie sagt fir n
nur ganze Zahlen (n=1, 2, 3, 4) voraus. Die Wachsmechanismen entsprechen dann
denen in Tabelle 5. Reale Datensatze fiihren jedfichu reellen Zahlen, dies ist meistens

darauf zuriickzufiihren, dass die Onset-Temperattt Rbrrekt gewahlt wurde”.

Tabelle 5: Wachstumsmechanismen und Keimbildungsedkte

AVRAMI-EXPONENT (n) | NUCLEIERUNGS- UND WACHSTUMSMECHNISMUS

3+1=4 Spharisches Wachstum + zuféllige Kelduing

3+0=3 Sphéarisches Wachstum + unverzdgerter(sye)
Keimbildung

2+1=3 Scheibenférmiges Wachstum + zufalligenkbildung

2+0=2 Scheibenférmiges Wachstum + unverzégsdfortige)
Keimbildung

1+1=2 Stabférmiges Wachstum + zufallige Kalching

1+0=1 Stabférmiges Wachstum + unverzdgedf(sge)
Keimbildung

Abbildung 68 zeigt die, durch Avrami-Analysen eneliien, Kristallisationsgeschwindigkeits-
konstanten verschieden gefillter HMWiPP/ox. MWCNTChgmisorb. MAO] Nano-
composites. Der Auswertung lagen isotherme DSC-txeaten bei 130, 133 und 135°C zu
Grunde.

Reines HMWIPP kristallisierte bei den Temperatunech nicht, weshalb K hierflr einen
Wert von null annehmen wirde. Bei allen gezeigteemperaturen war der
Nucleierungseffekt der Nanotubes erkennbar. Zunsei bewirkte ein Fullstoffgehalt von
nur 0.2 Gew%, dass das entsprechende Compositieaiipeei 130°C kristallisierte. Hohere
Fullstoffanteile fuhrten zu stark gesteigerten tlissationsgeschwindigkeiten. Ferner kann

Abbildung 67 entnommen werden, dass die Kristalbsageschwindigkeit bei konstantem
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FG mit steigender Temperatur fallt. Ein HMWIiPP/MMWCNT [Chemisorb. MAO]
Nanocomposite mit 1 Gew% CNT-Gehalt kristallisieei 130°C ca. sechsmal schneller, als
bei 133°C. Bei 135°C verlief die Kristallisationrbés so langsam, dass keine verlasslichen
Daten mehr vorlagen. Diese Ergebnisse stehen ikidfig mit einem Grof3teil an Literatur
bezuglich des Einflusses von Nanopartikeln aufktistallisationsgeschwindigkéft®97:1%]
Einige Autoren fanden allerdings auch Maxima fuf°K oder, wie im Falle von

Octadecylamin modifizierten PP/SWCNT Nanocomposkeime Beeinflussung von#?.

| D130C @133C  M135T |

Abbildung 68: Kristallisationsgeschwindigkeitskostante in Abhangigkeit vom Fiullstoffgehalt sowie der
(isothermen) Kristallisationstemperatur. (FehlendeDaten haben ihre Ursache in einer zu schnellen oder
zu langsamen Kiristallisation bei der jeweiligen FGFemperatur-Kombination. Fir eine bessere
Ubersichtlichkeit wurden die Datensétze auf die anggebenen Gew% interpoliert)

Die Veradnderung des Avrami-Exponenten (n) in Abhgkejt vom CNT-Gehalt sowie von

der Temperatur ist in Abbildung 69 zu sehen. Diertd/eyon n weisen auf eine leichte
Veranderung der Dimensionalitdit des Kiristallitwdaohss bzw. des Nucleierungs-
mechanismus hin. Dieser Effekt wird in der Literatbenfalls kontrovers diskuti€ff:*18-1%!

In dieser Arbeit fuhrten sowohl héhere Temperatuieda auch hohere Fllstoffgehalte zu
hoherdimensionalem Kristallitwachstum. Sandler letlzerichteten dagegen von einer
Reduzierung des Avrami-Exponenten bei Zugabe vonQWW zu iPB¢.

Fur ein iPP/MWCNT [Impr.] Nanocomposite mit 0.5 GeWCNT-Gehalt wurde der Avrami-

Parameter auf jgs-.c= 2.40 berechnet. Ein Material der gleichen Redi®r mit einem FG
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von 3 Gew% zeigte einen Wert vonzfic = 2.81. Daruber hinaus zeigte zum Beispiel
ein  IPP/MWCNT [Impr.] Nanocomposite mit 1.0 Gew% Tiehalt folgende
Temperaturabhangigkeit: 1 pcewss=2.28 (@130°C), 1tvcewn=2.42 (@133°C) und
N1ocewn= 2.56 (@135°C). Insgesamt ergab die Analyse degsamAi Parameters in
Abhangigkeit vom Flillstoffgehalt und der Kristadlifonstemperatur eine Veranderung der
Nucleierung von scheibenformigem Wachstum mit unygerter Keimbildung hin zu
zufalliger Keimbildung oder von stabférmigem Wagcimst zu einem scheibenférmigen
Wachstum (+ zufallige Keimbildung).

135<C

o 133T
0.2

130 T

0.5 1
MwenT [Gew%] 2

(0130 C D133 M135<C |

Abbildung 69: Einfluss des CNT-Gehalts und der isdtermen Kristallisationstemperatur auf den Avrami

Parameter und damit auf die Dimensionalitdt des Krstallitwachstums sowie des Nucleierungs-
mechanismus. (Fehlende Daten haben ihre Ursache ieiner zu schnellen oder zu langsamen
Kristallisation bei der jeweiligen FG-Temperatur-Kombination. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit
wurden die Datensatze auf die angegebenen Gew% inpeliert)
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6. Ausblick

Das Hauptziel der vorliegenden Arbeit, qualitatochwertige Fillstoffdispersionen und gute
Matrixanhaftungen auch bei hohen CNT-Gehalten arfekiiebig hochmolekularer Matrix zu
erreichen, wurde erfillt. Dies wurde durch die nentwickelte Vorhandlungsmethode
[Chemisorb. MAO], die darauf basiert, dass durclak®en zwischen CNT und MAO ein
heterogener Cokatalysator entsteht und das Polyaokistum direkt auf den Nanotubes
stattfindet, erméglicht. Durch diese Art der Reahsflihrung war erstmals die Synthese
hochgeflllter (bis ca. 20 Gew% CNT) und hochmolaked Nanocomposites maoglich.
Allerdings wurden die Materialen ab einem Fullggetialt von tGber 10 Gew% sehr steif und
sprode, was, wenn es nicht um eine Anwendung alsd@er Masterbatch geht, von Nachtell
sein kann. In diesem Zusammenhang ware es intated&mnocomposites mit inharent
flexibleren Matrices zu synthetisieren, wie zum dpe&l auf Basis eines Ethen-Okten-
Copolymers. Uberhaupt beschranken sich derzeit mheisten Untersuchungen auf
Homopolymere wie PP und PE mit moderaten Moleketarghten. Es waére daher
aufschlussreich, insbesondere unter Verwendungndsitu Polymerisation, wie Nanotubes
sich in Co- und Terpolymeren auswirkten.

Durch Deformationsuntersuchungen an PE/CNT Nanoositgs wurde festgestellt, dass, im
Vergleich zu einem ungefillten PE, 5 Gew% Fillgeffalt zu einer Verdopplung der
Festigkeit fuhrten, ohne dass eine gravierende MB@ehtigung der Reizdehnungs-
eigenschaften auftrat. Daraus ergibt sich die Fi&flang, ob eine solche Verbesserung sogar
fur UHMWPE, wie es flir medizinische Spezialprodufénstliche Gelenke etc.) verwendet
wird, zu realisieren ist. Dién situ Polymerisation zusammen mit der [Chemisorb. MAQO]-
Vorbehandlungsmethode bietet hierfir die besteratfssetzungen.

Trotz der Leistungsfahigkeit der [Chemisorb. MAOd¥ehandlungsmethode muss man bei
Verwendung von endkappenmodifzierten oxidierte CNT Punkto Aktivitat einige
Einschrankungen in Kauf nehmen. Die Aktivitat selclsysteme sinkt aufgrund eines nicht-
optimalen Zr/Al-Verhéltnisses stark ab. Dieses Rmwbkonnte durch eine entsprechende
Funktionalisierung der gesamten CNT-AufRenwand g¢jeM@sden, aber die Resultierenden
Nanocomposites zeigten ein vergleichsweise gerilggdeierungsvermogen. Auch wenn
SEM Untersuchungen keinen Hinweis auf eine inhomegENT-Dispersion lieferten, so
sollten dennoch von diesen Materialen rheologiscived mechanische Analysen
vorgenommen werden, um eine schlechte Dispersiahtifuals Grund fur die geringe

Verbesserung der thermischen Eigenschaften aus8ehlizu kénnen.
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In  Zusammenarbeit mit der TESA AG wurden 0.5 und0 1Gew% haltige
monoaxialverstreckte Folien hergestellt und unthtsuHier wéaren noch hohere CNT-
Gehalte in der Folie, evt. oberhalb der Perkolaschwelle, sinnvoll.
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7. Experimenteller Teil

7.1 Chemikalien

7.1.1 Inertgas

Als Inertgas wurde Argon der Firma Linde mit ein®ainheitsgradc 99.996 % verwendet,

welches mittels einer Oxisorb-Patrone der Firmaddesriesheim nachgereinigt wurde.

7.1.2 Monomere

Das verwendete Propen (Firma Gerling, Holz & Ca)vie das Ethen (Linde) besitzen
Reinheiten von= 95 %. Sie wurden vor dem Einbringen in den Reaktorch zwel
Reinigungskolonnen geleitet, um Sauerstoff- undagdblspuren zu beseitigen.

Die beiden S&ulen haben eine Dimension vor260 cm, einen Betriebsdruck von 8.5 bar,
eine Betriebstemperatur von 25°C und gewahrleisieen Volumenstrom von ca. 10 L rifin
Die erste Saule ist mit Cu-Katalysator (BASF R3-ufyl die zweite mit Molekularsieb (10
A) gefiillt.

7.1.3 Losungsmittel: Toluol

Fur die Polymerisationen, sowie zum Ansetzen vontalaator- und Cokatalysator-
stammlésungen wurde Toluol der Firma Riedel-de-Haéneinem Reinheitsgrad 99,5 %
verwendet. Es wurde mehrere Tage uber Kaliumhydroxorgetrocknet, entgast und
anschlieRend iiber Molekularsieb (4 A) und Cu-Kaalgr (BASF R3-11) getrocknet.

7.1.4 Fullstoff: Kohlenstoff Nanordhren

In der vorliegenden Arbeit wurden DWCNT, MWCNT sevoxidierte MWCNT verwendet.
Die gereinigten (purified) Nanotubes hatten einenvidersteller (Nanocyl S. A., Belgien)

garantierte Reinheit voe 95 %. Herstellungsprozess: CVD-Verfahren. Ihr Dunesser
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betrug 15 — 25 nm. Die Lange wurde mit bis zyBDangegeben. Die oxidierten MWCNT
weisen daruber hinaus4 % Hydroxyl- und Carboxylfunktionen auf.

7.1.5 Metallocenkatalysator

Die Metallocene rac-Dimethylsilyl-bis-(2-methylina)-Zirkoniumdichlorid () und rac-
Dimethylsilyl-bis-(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyBirkoniumdichlorid @) wurden von der
Firma Boulder Scientific Company bezogen. Zur Payisation wurde vorl eine 1 10°
und von 2 eine 510" molare toluolische Stammlésungen eingesetzt. Dasdfe PE
Polymerisation verwendete Metallocen Di(paramethgip/l)-methyl(cyclopentadienyl(2,7-
bis-tert-butylfluorenyl)) Zirkoniumdi-chlorid3) wurde in der Arbeitsgruppe synthetisiert und
als 4' 10* molare toluolische Stammlésungen eingesetzt. Semmldésungen wurden bei
-15 °C gelagert.

7.1.6 Cokatalysator: Methylaluminoxan (MAO)

Es wurde stabilisierte 10 %ige Methylaluminoxan4udg der Firma Witco verwendet. Vor
Benutzung wurden Toluol und TMA von dem MAO abkomsiert. Der resultierende
Feststoff wurde als toluolische L6sung mit einenkentration von 100 g/L eingesetzt.

7.1.7 Scavenger: Triisobutylaluminium (TIBA)

Es wurde TIBA der Firma Aldrich verwendet. Eingeseturde der Scavanger als toluolische
LAsung mit ¢ = 1.0 mol/L.

7.1.8 Quenchlésung

Die verwendete Quenchlésung wurde aus 200 ml HZW{3 425 ml Ethanol und 1450 mi

demineralisiertem Wasser hergestellt.
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7.2 Polymerisationen

Die Arbeitsanweisungen entsprachen, wenn nichtiakpinders im Text vermerkt, den hier
folgenden allgemeinen Arbeitsvorschriften. Alle Aiigschritte die Zirkonocen, MAO oder

beinhalteten wurden unter strikten Schlenkbedingardurchgefihrt.

7.2.1 Versuchsapparatur

Die Homopolymerisationen sowie Nanocomposites wutdagbkontinuierlich in einem 1 L
Borsilikatglasautoklaven der Firme Bichi (BEP 28W)rchgefuhrt (Abbildung 70). Der
doppelwandige Glasreaktor (1) lasst sich durch I&aschraubungen gasdicht mit der
Deckelplatte verschrauben und ermdglicht so einemclovon bis zu 6 bar. Durch einen
Impeller-Ruhrer (2), der Uber eine Buchi bmp 300gkketkupplung (4) indirekt mit 350
U-min® vom Ruhrmotor (5) angetrieben wird, erfolgt die r€hmischung der
Reaktionslosung. Die isotherme Reaktionsfihrung wirch den Einsatz eines Lauda E 200-
Thermostaten (7) gewahrleistet, der sowohl die Biptéatte als auch den Reaktor mit + 0,1
°C temperiert. Durch die in die Reaktionslésunghende Thermometerhilse (3) lasst sich
mit Hilfe eines Thermoelementes die Temperaturfilgrverfolgen. Der Druck wird zum
einen lokal Uber ein Manometer (14) und erfasstngeratur und Druck werden online an
einen PC Ubertragen. Der Monomerdruck wird mit mirfleeindruckminderer (21) eingestellt,
dessen Speisung Uber eine zentrale Hausversorgioigt.eDurch einen Brooks 5850 TR
Mass Flow-Controller (15) lassen sich sowohl di¢ti§dng der Reaktionslésung mit dem
Monomer vor der Reaktion als auch der Monomerveidiravahrend der Reaktion erfassen
und bilanzieren. Dieser Parameter wird ebenfales dlien Datenlogger aufgenommen, so dass
sich am PC mit Hilfe einer selbstgeschriebenen v&o# (PolyControl) das jeweilig
geflossene Monomervolumen, der Monomerumsatz ured Masse des synthetisierten
Polymers online verfolgen lassen. Die CNT-MAO-Kgsator-Suspensionen wurden tber

eine Hochdruckschleuse (V = 40 mL) (9) in den Remkum eingeschossen.
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Schlenk-Line

Argon 5 bar L’—ﬁﬂ}x@””””**w—,

Abbildung 70: Schematischer Aufbau der Polymerisatinsapparatur.

7.2.2 Dispersion der CNT

Grundsatzlich wurde, unabhéngig vom CNT-Typ odenr deanktionalisierung, die
eingewogene Menge an CNT in ein Schlenkgefald Ulerfivelches dann zweimal mehrere
Minuten lang mit einem Heil3luftfon unter verminasant Druck ausgeheizt wurde.

Fur 5 — 25 mg zu dispergierenden Fullstoffmassedev@in Schlenkrohr verwendet und nach
dem Ausheizen 12 mL Toluol im Argongegenstrom hgegeben. Fir 50 — 100 mg
Nanotubes war ein Toluolvolumen von 40 mL ndétigdligre Mengen wurden in einem
250 mL Kolben in 130 mL Toluol dispergiert.

Die CNT wurden mittels einer Sonotrode (Bandelimjsgeriistet mit einer Kegelspitze
(KE76) bei 10 %iger Amplitude (20 W) fur 60 min aallt, wobei das Schlenkgefald durch

ein Eisbad gekuhlt wurde.
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7.2.3 Vorbehandlungmethoden

7.2.3.1 Impragnierung [Impr.]

In die Suspension der frisch dispergierten Nanduverden 2.0 mL einer toluolischen
MAO-L6sung (c = 100g/L) im Argongegenstrom eingégprund anschliel3end fur ca. 24
Stunden gerthrt. Nach dieser Heterogenisierungsasiirde die entsprechende
Metallocenldsungl| V = 0.3 mL, ¢ = 18 mol/L; 3, V = 0.3 mL, ¢ = 410" mol/L) ebenfalls
unter Schutzgas, hinzugegeben und die Suspensidfatalysatorvoraktivierung fir weitere

zehn Minuten gerihrt.

7.2.3.2 Polymerization Filling Technique [PFT]

In die Suspension der frisch dispergierten Nanatwbaerden 2.0 mL pro 100 mg CNT einer
toluolischen MAO-L6sung (c = 100g/L) im Argongegiom eingespritzt. Danach wurde das
Toluol unter vermindertem Druck abdestilliert, dnigeliend die CNT mit dem adsorbierten
MAO wieder in Toluol aufgeschlammt, mit Katalysdt@mung versetztl V = 0.3 mL,

¢ = 10% mol/L) und fiir 10 min, zwecks Voraktivierung, ghrti

7.2.3.3 Heterogenisiertes MAO [Chemisorb. MAQO]

Die oxidierten MWCNT sowie die seitenwandmodifitegr DW- und MWCNT wurden
analog zur Methode [Impr.] 24 Stunden mit MAO Logugerthrt. Danach wurden die CNT
Uber einer D4-Filterfritte filtriert, mehrmals nfieiRem Toluol gewaschen und erneut mittels
Ultraschall dispergiert. Danach wurde die Suspensiut der entsprechenden Metallocen-
Losung versetztX V = 0.3 mL, ¢ =5 10 mol/L; 3: V = 0.5 mL, ¢ = 4 10* mol/L) und fiir

10 min gerdhrt.
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7.2.4 Durchfiihrung Suspensionspolymerisation

Zuerst erfolgte eine Druck- und Dichtigkeitsprifudgrart, dass ein auf den Reaktorraum
gegebener Argondruck von 4 bar mehrere Minutention®leiben musste. Bei erfolgreicher
Prufung wurde dann eine Stunde bei 90°C im Olpumaemum ausgeheizt und dabei
mehrmals mit Argon gespult. Nach dem Abkihlen ward®0 mL Toluol Gber eine Burette
in den Reaktorraum eingelassen und 2.0 mL eineolénen TIBA-LAOsung hinzugegeben.
Anschliel3end wurde die Reaktionslosung bei 2.0Pvapen- bzw. Ethendruck mit Monomer
gesattigt. Nach der Sattigung wurde die das vorigkte Katalysatorsystem enthaltene
Reaktionssuspension Uber eine HochdruckschleuskeifReaktionslésung eingespritzt und
die Polymerisation somit gestartet. Sattigung urathdosierung des Monomers wahrend
einer laufenden Polymerisation konnten mittels €Massflow-Contollers gesteuert werden.
Alle Polymerisationen wurden bei einer konstantemperatur von 30°C durchgefuhrt.
Beendet wurden die Polymerisationen durch Hydrolgks Metallocens, was durch
einbringen von ca. 5 mL Ethanol erreicht wurde, eruadwurde das Monomergas in den
Abzug entlassen.

Die Reaktionssuspension mit dem gequollenen Polymede dann tber Nacht mit 200 mL
Quenchlésung gerihrt, abfiltriert, mit einem WaAst#ranol-Gemisch neutral gewaschen,
vorgetrocknet und schlieBlich bis zur Gewichtskanst bei 50°C im Olpumpenvakuum

getrocknet.

7.3 Seitenwandmodifizierungsreaktionen

7.3.1 CNT-Ph-NO, durch Ad g mit Radikalen aus Reduktion von
Diazoniumsalzen

Es wurden 300 mg DWCNT bzw MWCNT in 250 mL demitisrartem Wasser suspendiert
und mittels Ultraschall (Sonotrode; Energieeint2dgW) fir eine Stunde dispergiert. Dann
wurden 4.67 g (20 mmol) para-Nitrobenzoldiazoniuratrafluoroborat, gelést in 75 mL
Acetonitril, langsam und unter Ruhren hinzugetropie Reaktionssuspension wurde fur 14
Tage bei Raumtemperatur geruhrt, wobei alle zweigeTaweitere 0.5g para-

Nitrobenzoldiazonium Tetrafluoroborat, gelést inhQ Acetonitril, hinzugetropft wurden.
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Zur Reinigung der funktionalisierten Nanotubes veurdie Suspension Uber eine D4
Filterfritte filtriert und mit einem Wasser/Acet@emisch (anfangs 1:1, dann 1:4) gewaschen.
Um die funktionalisierten Nanotubes zu isolierenrdan sie in bidestilliertem Wasser
ultraschallforciert dispergiert. Die wassrige Suspen wurde mit flissigem Stickstoff

eingefroren und an einer Lyophille gefriergetrodkne

Charakterisierung:
IR (CNT in KBr-Pellet): 1520 cit -NO,-Valenzschwingung; 1350 ¢ —-NO,-

Valenzschwingung; 850 cth=C—H -Deformationsschwingung.

7.3.2 DWCNT-Ph-NO, durch Ad g mit Radikalen aus Reduktion von in situ
generierten Diazoniumsalzen

300 mg DWCNT wurden in 250 mL ortho-Dichlorbenzoitteis Ultraschall (Ampl.: 10 %
(20 W), Dauer: 15min) dispergiert. Dann wurden zer DWCNT-Suspension
13.8 g (100 mmol) Para-Aminobenzoesaure, gel6stl80 mL Acetonitril, hinzugetropft.
AnschlieBend wurden 20.1 mL (150 mmol) Isopentyilnit hinzugegeben. Die
Reaktionssuspension wurde zunachst bei 60°C fi, #ann bei 75°C fiir weitere sechs Tage
geruhrt. Nach Abkuhlen auf RT wurde die Suspensiber eine D4-Filterfritte filtriert und
mit reichlich DMF gewaschen.

Keine vollstandige Abtrennung der Nebenprodukte lnbigKeine auswertbaren IR-Signale.

Keine MAO-Tragerung moglich.

7.3.3 DWCNT-Ph-COOH durch Ad g mit Radikalen aus Oxidation von 4-
Carboxyphenylhydrazin Hypochlorid

Es wurden 300 mg CNT in 150 mL Toluol aufgenommead 80 Minuten mittels Sonotrode
(Ampl.: 10 % (20 W)) beschallt. Dann wurden 2 g .Gl&mol) 4-Carboxyphenylhydrazin
Hypochlorid hinzugegeben und die Reaktionssusperdtiel Tage unter Ruckfluss bei 130°C
geruhrt, wobei Uber den gesamten Zeitraum hinwegeiStoff eingeleitet wurde. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Uberschiusslg€arboxyphenylhydrazin
Hypochlorid durch Zugabe von etwa 100 mL Ethanddrbilysiert. Die Suspension wurde
filtriert, die funktionalisierten Nanotubes mehrmahit Ethanol gewaschen, bis das Filtrat

klar wurde. Dann wurden die modifizierten CNT in $8ar suspendiert und gefriergetrocknet.
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Charakterisierung:
IR: keine eindeutige Bandenzuordnung mdaglich
Raman: Steigerung der Intensitat des D-Peaks gbgei

TEM: teilweise (Defektstellen-) Funktionalisieruagkennbar

7.3.4 DWCNT-(CH,),-COOH durch Ad r mit Radikalen aus thermische
Peroxidspaltung

Es wurden 10 g (100 mmol) BernsteinsdureanhydriddmL HO, (8 %ig) aufgenommen
und far 30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt, wakiae weil3e gelartige Suspension
erhalten wurde. AnschlieBend wurde das Losungdmitabfiltriert und das
Bernsteinsaureperoxid, ein farbloser Feststoff, wahig Wasser gewaschen. Die Ausbeute
betrug 6 g (25 mmol).

Zur Funktionalisierung wurde eine Suspension asr8g Nanotubes in ortho-Dichlorbenzol
bei 85°C fur 10 Tage geruhrt und taglich mit etwa @ des hergestellten Peroxids versetzt.
Zur Reinigung der funktionalisierten Nanotubes veurdie Suspension Uber eine D4
Filterfritte filtriert und mit einem Wasser/Acet@emisch (anfangs 1:1, dann 1:4) gewaschen.
Um die funktionalisierten Nanotubes zu isolierenrdan sie in bidestilliertem Wasser
ultraschallforciert dispergiert. Die wassrige Susgen wurde mit flissigem Stickstoff

eingefroren und an einer Lyophille gefriergetrodkne

Charakterisierung:
IR: keine Zuordnung maoglich
Raman: Keine Anderung des Intensitatsverhaltnisse und G erkennbar

TEM: keine Funktionalisierung erkennbar

7.3.5 DWCNT-(CH,)s-CH=CH, durch Ad g F-C-Ain Losung

Unter Schlenkbedingungen 6.4 g (48 mmol) Al@i 80 mL Nitrobenzol vorgelegt. Dazu
wurden langsam unter kraftigem Ruhren und Kuhlem.4(42 mmol) 10-Undecenoylchlorid,

geldst in 40 mL Nitrobenzol, hinzugetropft. Ansefdend wurde bei Raumtemperatur 103 mg
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DWCNT dispergiert in 30 mL Nitrobenzol (Sonotrod) min, 10 % Amplitude (20 W))
schnell zur Reaktionslésung gegeben.

Die Reaktionssuspension wurde dann zunachst fuiStusden bei 180°C gerihrt und
abschlieBend fur 16 Stunden bei Raumtemperatur.eieatene viskose Reaktionsgemisch
wurde auf 100 g Eis, versetzt mit 2 mL konz. Salesagegeben. Die nach dem Schmelzen
erhaltene sehr kompakte Emulsion wurde tber eiféEPNlembran (0.45um) filtriert und
mit Natriumhydrogencarbonat-Losung und viel Wasgewaschen. Produkt enthielt trotz
grundlichen Waschens viel Nebenprodukt.

IR: Nur Banden von Natriumhydrogencarbonat zu idiergren

Raman: keine Messung mdglich, durch Nebenprodukte

TEM: Keine Funktionalisierung erkennbar

7.3.6 MWCNT-(CH,)g-CH=CH, durch Ad g F-C-Ain Schmelze

Unter Schlenkbedingungen wurden 3.40 g (26 mmoQlAlind 1.54 g (26 mmol) NaCl bei
160 — 165°C geschmolzen. Dann wurden langsam, ursiarkem Ridhren, 2 mL
10-Undecenoylchlorid zugetropft. Zu dieser Realdgmhmelze wurden 51 mg getrocknete
MWCNT schnell zugegeben, das Reaktionsgemisch fGrh4bei 180°C und 16 h bei
Raumtemperatur gerihrt. SchlieBlich wurde die Sdenen etwa 100 mL Salzsaure
aufgenommen und fir drei Tage gerthrt. Zur Reinggund Isolation der Nanotubes wurde
Uber eine PTFE-Membran (0.4%) filtriert und mit Natriumhydrogencarbonat-L6sungd

Wasser gewaschen.

Charakterisierung:
IR: Keine Produktsignale identifizierbar
Raman: keine Messung mdéglich, durch Nebenprodukte

TEM: Keine Funktionalisierung erkennbar
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7.4 Polymeranalytik

7.4.1 Fullstoffgehalt

Ausgehend davon, dass die gesamte eingesetzte MenG& T vollstandig in das Polymer
eingebaut wurde, bezieht sich die Fullstoffmengemen auf die Gesamtmasse des
getrockneten Composites (Gew%).

7.4.2 3C-NMR-Spektroskopie

Die *C-NMR-Spektren aller Polymere wurdéhi-breitbandentkoppelt mit einem Bruker
Ultrashield 400-Spektrometer bei 100°C aufgenomn@r®e Messparameter sind in der
folgenden Tabelle 6 dargestellt:

Tabelle 6: Parameter der NMR-Messungen

Entkopplung BB
Messfrequenz 100.62 MHz
Anzahl der Scans 1024
Pulswinkel 60°
Relaxationszeit 5s
Sweep-Weite: 25126 Hz

Zur Bereitung der Proben wurden 250 mg Polymerimnl® mm NMR-Réhrchen (Wilmad
513-5-PP-8) eingewogen und in 5 g Trichlorbenza ar0 g TCE-d2 bei 100°C gelést. Die
chemische Verschiebung wurde auf das Signal von-dZbei 74.24 ppm bezogen. Die
Auswertung der Spektren erfolgte mit dem ProgranpecSiew von ACD.

7.4.3 Differential-Scanning-Calorimetry (DSC)

Die DSC-Messungen zur Bestimmung der Schmelzterpefia wurden mit einer DSC
821e der Firma Mettler-Toledo durchgefihrt. Die ikiaérung erfolgte mit Indium
(Tm = 156.6°C), Cyclopentan {I=-93.9°C) und Wasser (= 0.0°C).
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Zur Analyse wurden ca. 5.5 mg Substanz in ein Ahlampfannchen eingewogen und mit
einer Aufheizrate von 20°C/min im Temperaturberaioh -50°C bis 200°C vermessen. Von
den durch zweimaliges Aufheizen mit dazwischenhegen Abkihlen (-20 K/min)
erhaltenen Daten wurden die des zweiten Aufheizensendet.

Zur Bestimmung der Kristallisationstemperaturgnwurden die gleichen Proben bei 200°C
fur fanf Minuten aufgeschmolzen und dann mit eirdokihlrate von 10 K/min im
Temperaturbereich von 200°C bis 50°C vermessen.

Die Experimente zur Ermittlung der Kristallisatitadbwertzeitty, fanden unter isothermen
Bedingungen statt. Zunachst wurde das zu unteradeh€omposite fur funf Minuten bei
200°C geschmolzen und dann schnell (Abkuhlrate 40if) auf die gewiinschte Temperatur
gebracht. Die Proben wurden bei 128 (nur PE undCRE), 130, 133, 135, 137, 139 und
140°C untersucht.

7.4.4 Elektronenmikroskopie

Die elektronenmikroskopischen Aufnahmen erfolgtenetnem Rasterelektronenmikroskop
1530 FE-REM der Firma Leo an der Technischen UsitérHarburg im Arbeitskreis von

Prof. Dr. Schulte sowie an einem 1550 FE-REM dem&iLeo im Institut fir Physikalische

Chemie von JProf. C. Klinke.

Zur Untersuchung von Bruchkanten wurden 10 mg Pfab& min bei 200°C geschmolzen,
anschlieBend in flissigem Stickstoff auf ca. -18088gekihlt und dann zerbrochen.
Pulverférmige Proben wurden direkt mit einem Iditflen Kleber auf Kohlenstoffbasis auf
den Aluminiumtragern befestigt. Proben, die wenigksr4 Gew% CNT enthielten, wurden
bei Bedarf mit Leitfahigkeitssilver bestrichen uodér mit ca. 10 nm Gold ,besputtert®.

Die Messspannung und der Probenabstand variiengrsind den jeweiligen Abbildungen zu
entnehmen.

Die Transmissionselektronenmikroskopie wurde aereidEOL JEM-1011 in Arbeitskreis

Weller der Physikalischen Chemie der Universitamidarg durchgefiuhrt.

7.4.5 EDX-Analyse

Die EDX Untersuchungen wurden an einem Rasteree&tmmikroskop 1550 FE-REM der

Firma Leo im Institut fur Physikalische Chemie ar tniversitdt Hamburg im Arbeitskreis
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von Prof. Dr. Weller angefertigt. Die Messspannudomggrug 20 kV und der Probenabstand
4.0 mm.

Proben, die kein MAO beinhalteten, wurden mit heil3@edestillierten Wasser gewaschen,
unter vermindertem Druck mit Hei3luft getrocknedwmter vermindertem Druck zu einem
Pellet gepresst (Pressdruck p = 10 t/cbauer t = 20 min)

Die MAO-haltigen Proben wurden zunachst unter vadaitem Druck ausgeheizt, in Toluol
dispergiert, dann mit MAO (2.0 mL, ¢ = 100 g/L) irAgniert, nach 24 h Heterogenisierungs-
zeit filtriert, mehrmals mit heiBem Toluol gewaschand schlie3lich im Hochvakuum
getrocknet. Die trockenen, impréagnierten CNT wurddann unter Einhaltung der
Schlenkbedingungen unter vermindertem Druck zueRetiepresst (Pressdruck p = 10 ficm
Dauer t = 20 min). Fur die EDX-Messungen wurdendzinst zwecks Kalibrierung Standards
der zu erwarteten Elemente vermessen. Fiur Kohl#ngiorden bekannte Proben von
Calciumcarbonat, fur Sauerstoff Siliziumdioxid unfdir Aluminium Aluminiumoxid

verwendet.

7.4.6 Gel-Permeations-Chromatographie (GPC)

Molekulargewichtsverteilung und Polydispersitat dem mittels GPC (Waters GPCV 2000
Alliance System) in TCB bei 140 °C untersucht. Dasfahren beruht auf einer Diffusion
von Polymermolekilen in Kapillar-Hohlraume einesdsen Stoffes, der in Form kleiner
Klgelchen in einer Kolonne vorliegt (Styragel-Séagiatz; Partikeldurchmesser = 10 um;
PorengroRen: foA (HT3), 1 A (HT4), and 16 A (HT6)). Zur Ermittlung der
Verteilungsfunktion lasst man eine verdinnte Los(®J mg Polymer in 7 mL TCB) der
Probe durch die gefiillte Kolonne stromen. Aus e@BIC-Kolonne treten zuerst die Anteile
mit hohem Molekulargewicht aus und zuletzt die Aletenit dem geringsten. Zu erklaren ist
dies damit, dass die Fullkorperporen fur die grifdolekile zu klein sind, so dass sie vom
Diffusionsvorgang ausgeschlossen sind und die Kmiashne Aufenthalt in den Fullkdrpern
durchwandern. Je kleiner die Molektile dagegen gindh, je mehr Poren und Kapillaren fir
sie zuganglich sind, desto 6fter und entsprechénder werden sie sich in den Kapillaren
aufhalten.

Meistens wird das Elutionsverhalten der Makromolekiusatzlich durch Wechselwirkung
mit der Gelphase beeinflusst. Die Detektion erfelgs den Daten von RI- (refraktiv index)
und Visco-Detektor. Die Mark-Houwink Konstanten kdua wurden automatisch bei
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Verwendung beider Detektoren durch die Milleniunmd LEMpower-Software von Waters

errechnet.

7.4.7 Viskosimetrie

Zur viskosimetrischen Molmassenbestimmung wurde dilbbbelohde Viskosimeter
verwendet, welches mit einer Kappilare des Typs K& 0.005 mmys® ausgeriistet war.
Vermessen wurden Polymerlésungen mit einer Konagatr von ca. 1 mg/ml in
Decahydronaphthalin bei 135°C. Die Losungen derddamposites wurden vor der Messung

filtriert.

7.4.8 Infrarot-Spektroskopie (IR)

Die seitenwandmodifizierten CNT-Proben wurden im chiakuum ausgeheizt und
getrocknet. Die Analyse im nIR erfolgte an einenuk@r IR-Spektrometer Equinox55 im
Institut fur Physikalische Chemie an der Univetsif@mburg im Arbeitskreis von Prof. Dr.
Weller. Die CNT-Proben wurden in Form von sehr vemtten KBr-Presslingen vermessen,

um eine ausreichende Transmission zu gewahrleisten.

7.4.9 Raman-Spektroskopie

Die seitenwandmodifizierten CNT-Proben wurden zastgetrocknet und anschliel3end in
einem Jobin-Yvon Micro-Raman System U1000, das emem Spectra-Physics Ar-lonen
Laser Stabilite 2016 AM(=514 nm) bei einer Laserleistung von 10 mW vesass
Durchgefiihrt wurden die Raman-Messungen von JProf Klnke im Institut fr

Physikalische Chemie an der Universitat Hamburg.

7.4.10 Rheologie

Das pulverférmige Ausgangsmaterial wurde mit ein&tabilisator der Firma Ciba
(Irganox 1010 und Irgafos 168) versetzt. Anschii@l3eiurde mittels einer Schmelzepresse
bei 190°C und einem Druck von ca. 200 bar zyliradres Plattchen mit einem Durchmesser

von 25 mm und einer HOhe von 1 mm hergestellt. ®iBsoben wurden dann fur die
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rheologischen Untersuchungen eingesetzt. Verwemdetle hierfir ein schubspannung-
gesteuertes Rheometer CSM50 der Firma Bohlin (h&tab/ern Instruments) mit einer
Platte-Platte Geometrie. Die Versuchstemperatuubdtir alle Untersuchungen 180°C. Nach
dem Einbau der Probe wurde vor Testbeginn zehn témaur Relaxation der Spannungen
und Einstellung des Temperaturgleichgewichts in Beobe gewartet. Die dynamisch-
mechanischen Messungen wurden bei einer konst&@pannung von 100 Pa, welche im
linear viskoelastischen Bereich liegt, durchgeflii wurde ein Messfrequenzbereich f von
0.01 Hz bis 10 Hz Uberstrichen, was einem Kreisfeegbereiclw von 0.063 bis 62.83 rad/s
entspricht.

Die Kriecherholversuche wurden bei einer konstant&rhubspannungp von 50 Pa
durchgefuhrt. Die Kriech- und Erholzeiten betrugemeils 4000 s.

Die Messung der elektrischen Leitfahigkeiten an/IRPCNT Nanocomposites wurde mit
dem gleichen (modifizierten) Gerat gemessen. Diesddeordnung, d. h. Rotor und untere
Platte sind durch eine PEEK-Folie elektronisch vétast des Gerates getrennt. Die
elektrische Leitfahigkeit wird Uber ein pico-Ampereter wie im folgenden Schemata
abgegriffen.

PEEK

Kabel zur oberen
Platte

Luftkihlung (Auslass)

—

—_
Luftkihlung (Einlass)

Kabel zur unteren
Platte

Temperatur Sensor

Abbildung 71: Schematischer Aufbau des modifizierte Rheometers.
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7.4.11 Dynamisch Mechanische Analyse (DMA) und Ther momechanische
Analyse (TMA)

Das Probenmaterial wurde in Zugprufformen gefulitlumittels einer Heizpresse zunachst
kalt verdichtet. Dies wurde so lange wiederholg, éine Masse von ca. 1 g erreicht war. Das
vorverdichtete Material wurde in der Presse drusldaf 245°C erhitzt, kurz mittels eines
Stempels in Form gepresst (p = 10 t) abgekuhltabsthlieend entformt. Die Mittelstlicke
der Zugprufstabe wurden zuerst fur DMA-Untersuclambenutzt und im Anschluss wurden
die Reststucke fur die TMA-Analysen verwendet.

7.4.12 Deformationsuntersuchungen an PE/ox. MWCNT N anocomposites

Von allen Materialien wurden zunachst in einer lgeesse (T = 190 °C) ca. 0.45 mm dicke
Platten gepresst, von denen ausgehend sind midielsr speziellen Pressform dann
Miniaturprifkorper gepresst worden. Die jeweiligack® o der Prufkérper wurde mit
Mikrometerschraube ausgemessen (zwischen 0.245man®.280 mm). Die Ausgangsbreite
bo ist jeweils 1 mm. Auf den gleichférmigen Mittelteier Prifkorper wurde dann ein Gitter
(1010 um Dots) uUber einen Bereich vop=1160 um aufgedampft, dessen Verstreckung
unter Zugbelastung gemessen wurde (Abbildung 72Be) Gerateaufbau entspricht dem in
(72d) gezeigten Bild. Es handelt sich um einen igel des AK Michler (Universitat Halle).
Das Zugmodul stammt von der Firma Kammrath undsé/adie zwei Lichtmikroskope von

Leica.

Abbildung 72: a) unverstreckter Minaturprufkérper m it aufgedampften Gitter; b,c) Verstreckung unter
Zugbelastung; d) Versuchsaufbau (Pfeil markiert dé Position des Probenkorpers)
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7.4.13 Leitfahigkeitsuntersuchungen

Fur die Uberprifung der elektrischen Leitfahigkedr PE/ox. MWCNT wurden aus den
jeweiligen Nanocomposites Platten gepresst undimsen Scheiben mit einem Durchmesser
von 8 mm ausgestanzt. Der Durchgangswiderstandichtéithg der Scheibendicke wurde
gemessen. Fir die hochohmigen Bereiche wurde eradlemmeter mit einer Prifspannung
von 85 V benutzt. Die Messwerte fur reines PE ureding gefillte (1.0 und 1.6 Gew%)
Nanocomposites lagen im Grenzbereich der Messntidgiten, im Perkolationsbereich war
die Messgenauigkeit jedoch ausreichend gut. Fuk\dderstandsmessung an den Proben mit
10 CNT und 18.4 Gew% CNT wurde eine Wheatstonemiéske mit einer Prifspannung
von 4.5 V benutzt.
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8. Sicherheitsdaten und Entsorgung

Die Sicherheitsdaten der verwendeten Chemikaliedh isi Tabelle 7 aufgefuhrt.

Tabelle 7: Sicherheitsdaten

T

Chemikalien Einstufung R-Satz S-Satz
Aceton F, Xi 11-36-66-67 9-16-26
Acetonitril F, Xn 11-20/21/22-36 16-36/37
AICl 3 C 34 7/8-28.1-45
Aminobenzoesaure - - 22
Bernsteinsdureanhydrid Xi 36/37 25
4-Carboxyphenylhydrazin Xi 36/37/38 26-36
Hypochlorid
CNT T 48/23-36/38 22-29-36/37/39
o-Dichlorbenzol Xn, N 22-36/37/38-50/58 23.2-60-61
Ethanol F 11 (2)-7-16
Ethen F 12 (9)-12-16-33
H.0, C 34 3-26-36/37/39-45
konz. HCI C 34-37 26-36/37/39-45
Isopentylnitrit F, Xn 11-20/22 16-24-46
Isopropanol F 11 7-16
Kaliumhydroxid C 35 2-26-37/39-45
Methylaluminoxan (MAO) F, C, Xn 14/15-17-35 16-206-36-43
Natriumdodecylsulfat (SDS) F, Xn 11-21/22-36/37/8326-36/37
Nitrobenzol T,N 223/24/25-40- 28.3-36/37-45-61
48/23/24-51/53-62
p-Nitrobenzoldiazonium Xn 20/21/22-36/37/38| 22-24/25-36/39
Tetrafluoroborat
1-Propen F 13 9-16-33
Salpetersaure C 35 23.2-26-36/37/39-4!
Salzséaure, >25 % C 34-37 2-26
Schwefelsaure C 35 26-30-45
TCE-d2 T+ 26/27-51/53 38-45-61
THF F, Xi 11-19-36/37 16-29-33
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Toluol F, Xn 11-20 16-25-29-33
1,2,4-Trichlorbenzol (TCB) Xn,N 22-36/37/38-51/93 6-81
Triisobutylaluminium (TIBA) | F,C 11-14-17-34-48/2D 616-36/37/39-43-45
10-Undecenoylchlorid C 34-37 26-36/37/39-45

Die verwendeten Gefahrstoffe wurden geméaf den masingen des Chemikaliengesetzes
und der Gefahrstoffverordnun&éfahrstoffverordnung und Chemikaliengesetz, Anhdkg
MAK-Werte Liste etc., Technische Regeln fiir Gefafies Verlagsgesellschaft Weinheim,
mbH, 1991] entsorgt.

Nach der Trennung in halogenhaltig, halogenfrei wadsrig schwermetallhaltig wurden die
verwendeten Losungsmittel in die vorgesehenen Sdoetmé@ter Gberfuhrt.

Die Entsorgung von MAO und TIBA und dessen Losungefolgte nach Verdinnen mit
Toluol unter Argonatmosphare durch vorsichtiges tddlysieren zuerst mit 2-Propanol,
Ethanol und nachfolgend mit Wasser. Nach dem Ansaoet wassriger Salzsaure wurden
die beiden Phasen getrennt und Loésungen wie obschbeben in die Sammelbehalter

gegeben.

Feststoffe und kontaminierte Betriebsmittel wurdeach dem Trocknen in den dafir

vorgesehenen Behaltern gesammelt.
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10. Anhang

HMWiPP/ox. MWCNT [Chemisorb. MAO]

FG Einwaage Aktivitat Mv Tm Xc Tc 112135C
[Gew%] | CNT [mg] [g/mol] [C] [%] [C] [min]
0.0 0| b5.57E+04|1.87E+06| 160.2 | 43.9 | 1125
0.0 0| b5.51E+04|1.43E+06| 160.0 | 43.8 | 112.8
0.2 5| b5.50E+03|1.84E+06| 160.0 | 44.1 | 117.8
05 12| 4.80E+03|1.72E+06| 161.6 | 45.3 | 118.9
0.9 50| 4.30E+03|1.91E+06| 161.3 | 45.7 | 120.0 4.48 6.29
1.6 90| 3.82E+03|1.84E+06| 160.9 | 47.5 | 123.7 3.90 5.83
2.2 100 | 7.56E+03|2.33E+06| 162.2 | 47.0 | 1234 2.36 4.1 7.15 8.11
23 103| 4.57E+03|2.46E+06| 161.0 | 46.4 | 122.3 2.53 4.3
37 105| 4.23E+03|1.59E+06| 161.3 | 45.4 | 124.9 2.33 4.17 7.13 7.99
4.0 101 | 5.37E+03|1.84E+06| 160.6 | 43.6 | 125.5 2.11 3.96
4.6 53| 3.52E+03|1.31E+06| 161.2 | 46.1 | 125.2 2.12 3.81 5.90 7.31
5.6 76| 2.89E+03|1.50E+06 | 161.8 | 40.4 | 123.3 2.26 4.1 6.06 7.1
11.1 150 | 4.85E+03|1.84E+06| 160.4 | 43.7 | 124.7 2.23 3.93 5.77
13.7 100| 8.46E+03 159.1 | 285 | 1244 2.32 4.13 6.43 6.8
25.3 95| 6.26E+03 159.0 | 43.7 | 125.7 1.71 3.23 5.21 6.57

* [kgpol (MOlz hrmolyon/L)]

Fehlende Daten in dan,-Spalterhaben ihre Ursache in einer zu schnellen oderrmskmen Kristallisation bei
der jeweiligen FG-Temperatur-Kombination.

Fehlende Daten in der Mv-Spalte erklaren sich dardiytische Schwierigkeiten bei sehr hohen
Fullstoffgehalten.
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PE/ox. MWCNT [Chemisorb. MAO]

FG Einwaage CNT | Aktivitat* Mv m Xc Tc 112123T
[Gew%] [mg] [g/mol] _[T] (%] [T] [min]
0.0 0 2.91E+04 | 8.00E+05 | 139.0 43.6 107.3
0.0 0| 2.78E+04|8.90E+05| 138.9 | 42.6 | 108.0
0.0 0| 2.77E+04|6.99E+05| 136.8 | 46.8 | 107.6
0.0 0 2.81E+04 | 7.10E+05 | 136.5 49.0 106.8
0.6 20 2.33E+03 | 9.90E+05 | 139.8 48.7 1155 1.95 3.82
0.8 35 8.51E+05| 138.2 48.4 116.6 1.89 4.23
1.0 90 5.72E+05| 139.2 47.8 115.9 1.84
1.0 18| 5.80E+03|8.18E+05| 139.8 | 44.7 | 116.3 1.66 3.17
1.6 42 6.90E+03 | 7.92E+05 | 138.3 47.9 116.8 1.63 3.56
1.6 100 5.00E+03 | 1.00E+06 | 138.6 50.1 116.5 1.55 3.27
1.6 100 7.46E+05| 138.7 49.7 116.8 1.76 3.75
2.1 190| 3.95E+03|1.05E+06| 137.4 | 46.4 | 116.6 4.29
3.3 150 5.89E+03 | 7.76E+05 | 136.5 50.7 116.9 4.51
4.0 100 5.36E+03 | 6.78E+05 | 138.7 46.1 117.1 1.43 3.47
4.9 5 1.56E+03 | 1.04E+06 | 136.3 49.4 117.7 2.63
5.8 190 6.80E+03 | 6.48E+05 | 136.2 50.7 117.4 1.61 3.93
6.3 198| 4.90E+03|7.48E+05| 135.4 | 45.2 | 116.5 2.49 6.18
8.6 190| 5.10E+03|8.82E+05| 135.7 | 45.1 | 116.9
10.0 200 4.98E+03 | 7.80E+05 | 136.7 42.6 115.7 3.21
12.2 50 6.23E+03 | 5.69E+05 | 136.0 48.2 116.2
18.4 200 | 4.65E+03 136.6 | 45.2 | 1154 3.01

* [kgpol (MOlz-hrmolyon/L)]

Fehlende Daten in dan,-Spalterhaben ihre Ursache in einer zu schnellen oderrmskmen Kristallisation bei
der jeweiligen FG-Temperatur-Kombination.

Fehlende Daten in der Mv-Spalte erklaren sich dardlytische Schwierigkeiten bei sehr hohen
Fullstoffgehalten.

Die sind eine Folge von zusatzlich eingespritztem MA@ Aktivitat wurde in diesen
Fallen Gber die gesamte Polymerisationsdauer ganitt
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PP/DWCNT [Impr.]

FG Einwaage Aktivitat* Mv Tm Xc Tc | 112130C | 14/2133C | 11/2135C 112139C
[Gew%] CNT [mg] [g/mol] [C] [%0] [C] [min] [min] [min] [min]
0.0 0|2.78E+04 | 3.13E+05| 149.8 | 35.0 |109.9
0.05 9| 2.60E+04 | 2.96E+05 | 152.9| 45.2 |116.9 6.20
0.3 21| 2.49E+04 | 3.43E+05 | 153.9| 47.8 |120.8 1.90 3.9 6.3
0.3 19 | 2.83E+04 156.8 | 44.7 |120.4 3.59 6.32
0.4 40| 2.83E+04 155.3| 449 |121.0 34 551 10.24
04 9|2.10E+04 | 3.98E+05 | 156.1 | 44.2 |121.7 5.1
0.6 43| 2.76E+04 155.7| 48.7 |121.3 3.06 5.21 8.59
0.9 51| 2.54E+04 | 1.99E+05 | 155.6 | 47.0 |121.9 2.6 4.3
1.1 50 | 2.50E+04 155.6 | 37.6 |122.0 2.37 3.88 7.44
1.6 103 | 2.69E+04 156.4| 44.8 [122.0 24 4.35 7.13 7.30
1.8 105 | 2.70E+04 | 3.86E+05 | 154.3 | 46.1 |122.9 2.1 3.7 5.9
2.0 100 | 2.43E+04 157.2| 42.6 |122.8 2.83 4.83
2.1 105 | 2.40E+04 156.0| 47.0 |1234 1.7 3.1 55
2.2 95 | 2.26E+04 156.4| 455 |121.7 2.7 4.2
23 65 | 2.60E+04 | 3.68E+05 | 157.5| 43.7 |123.6 1.54 2.59 3.9 5.90
2.7 103 | 2.81E+04 123.2 2.64 4.15 6.00
35 140 | 2.39E+04 156.4| 43.3 |124.2 3
4.4 207 | 2.92E+04 157.3| 429 |1235 2.36 4.08
4.4 195 | 2.43E+04 156.9| 40.8 |124.7 1.94 3.62
6.1 142 | 2.10E+04 | 3.51E+05 | 156.8 | 42.4 |124.5 191 2.95 5.50
6.3 149 | 2.54E+04 | 3.84E+05 | 155.8 | 44.0 |125.5 181 2.9 5.80
7.6 93| 2.36E+04 | 3.72E+05 | 160.4 | 40.0 |124.2 1.65 2.7 5.20
11.6 300 | 2.87E+04
13.0 305.0 | 2.90E+04

* [kg pol (MOlz-hrmolyon/L)]

Fehlende Daten in dan,-Spalterhaben ihre Ursache in einer zu schnellen oderrmstmen Kristallisation bei
der jeweiligen FG-Temperatur-Kombination.

Fehlende Daten in der Mv-Spalte erklaren sich dardlytische Schwierigkeiten bei sehr hohen
Fullstoffgehalten.
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PP/DWCNT [PFT]

Einwaage
FG CNT Aktivitat* Mv Tm  Xc Tc | 1;p130C | 1133C  13135C | 140137C
[Gew%o] [mg] [g/mol] [C] [%] | [C] [min] [min] [min] [min]
0.0 0]2.84E+04 | 3.39E+05 | 156.8 | 41.0 | 112.0 8.86
0.2 21| 2.59E+04 | 3.33E+05 | 155.0 | 46.3 | 120.1 4.6 6.8
0.8 60| 2.70E+04 | 3.21E+05|154.7| 45.6 | 121.1 4.1 7.2
1.8 50 | 2.92E+04 | 3.42E+05 | 154.7 | 45.7 | 118.8 3.20 6.3 6
2.2 94 | 2.50E+04 | 3.40E+05 | 156.7 | 45.2 | 121.2 2.8 4.42 8.09
24 105 | 2.69E+04 | 3.13E+05 | 155.0 | 44.5 | 121.3 2.9 4.9
3.3 104 | 2.83E+04 | 3.50E+05 | 156.0 | 44.2 | 121.4 2.7 4.3 6.1
5.6 50| 2.49E+04 156.0 | 44.0 [119.4 1.9 3.5 6.7

* [kgpol (MOlz hrmolyon/L)]

Fehlende Daten in dan,-Spalterhaben ihre Ursache in einer zu schnellen oderrmstmen Kristallisation bei
der jeweiligen FG-Temperatur-Kombination.

Fehlende Daten in der Mv-Spalte erklaren sich dardlytische Schwierigkeiten bei sehr hohen
Fullstoffgehalten.

PP/MWCNT [Impr.]

FG Einwaage CNT  Aktivitat* Mv Tm Xc Tc 71130C  14,,133C
[Gew%] [mg] [g/mol] [T] [%] [T] [min] [min]
0.0 0| 2.84E+04 | 3.39E+05 | 156.8 | 41.0 | 112.0
0.4 68| 2.61E+04 | 3.51E+05|155.0| 43.1 |118.4 2.90
1.0 67 | 2.82E+04 | 3.64E+05|156.2 | 48.0 [ 118.8 5.47
1.1 95| 2.67E+04 | 3.42E+05|154.6 | 47.5 | 120.3 2.98 5.74
2.6 184 | 2.19E+04 | 3.46E+05 45.8 |121.6 2.92 4.31
5.4 970 3.61E+05
12.2 990 3.28E+05 2.19 3.3
14.2 1000 2.65E+05|157.0 | 45.6 1.93 2.62
19.5 990 3.51E+05|157.8| 44.6
32.7 1000 155.5|42.9
33.0 1050 1542|415
45.0 1000
48.0 1100
50.0 2000
60.0 2000.0

* [kgpof (Molz h'molyen/L)]

Fehlende Daten in dan,-Spalterhaben ihre Ursache in einer zu schnellen oderrmstmen Kristallisation bei
der jeweiligen FG-Temperatur-Kombination.

Fehlende Daten in der Mv-Spalte erklaren sich dardlytische Schwierigkeiten bei sehr hohen
Fullstoffgehalten.

Eine verlassliche Quantifizierung der Aktivitat wlerz.T., bedingt durch sehr gro3e CNT-Mengen, @andub
resultierenden langen Injektionszeitspannen vegrind
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PP/DWCNT-Ph-NO; [Chemisorb. MAO]

FG Einwaage CNT  Aktivitat* Mv Tm Xc Tc  11128C | 19,130C 14,133C
[Gew%o] [ma] [g/mol] [C] [%] [C] [min] [min] [min]
0.0 0|2.84E+04 | 3.39E+05 | 156.8 | 41.0|112.0 8.86
0.3 11| 2.11E+04 | 2.94E+05| 155.6 |43.1 | 114.4 5.48
0.3 20| 1.89E+04 | 2.89E+05 | 153.2 | 37.0| 115.5
0.4 13| 2.44E+04 | 3.32E+05 | 155.2 1 43.0 | 114.5 3.53 4.61
1.0 25| 2.70E+04 | 3.01E+05 | 156.9 [43.4| 1154 3.38 6.01
1.0 29 | 2.69E+04 | 3.31E+05 | 154.3|42.5|114.6 1.93 3.63 6.07
17 37 | 2.40E+04 | 3.21E+05 | 153.7 | 42.5|119.6 3.88 6.31
2.1 95| 2.81E+04 | 3.48E+05 | 154.9|42.8|119.9 191 3.33 4.83
3.1 59| 2.76E+04 | 3.39E+05 | 155.2 | 40.5|118.7 2.67 4.55 6.23
5.2 48| 2.66E+04 154.6 [ 40.8 | 120.7 1.59 3.52 55
11.5 47| 2.59E+04 154.7147.1|121.6 3.2 5.31
20.0 14| 2.15E+04 148.844.2 ] 119.7

PP/MWCNT-Ph-NO, [Chemisorb. MAO]

FG Einwaage CNT  Aktivitat* Mv Tm Tc 712128C | 115130C
[Gew%%] [mg] [g/mol] [C] [C] [min] [min]

0.0 0|2.84E+04 | 3.39E+05 | 156.8 | 41.0|112.0
0.3 36| 2.47E+04 | 3.19E+05 | 153.0 | 43.5|112.1
0.4 38| 2.56E+04 | 2.87E+05 | 152.3 | 46.6 | 113.2
14 45| 2.90E+04 | 3.54E+05 | 155.3 | 43.4|116.8 2.86 4.26
3.8 52| 2.70E+04 | 4.29E+05 | 154.2|45.2|116.6 3.1 4.44
7.1 50| 2.27E+04 | 3.93E+05 | 155.347.1|116.9 2.82 4.55

* [kgpol (MOlz hrmolyon/L)]

Fehlende Daten in dan,-Spalterhaben ihre Ursache in einer zu schnellen oderrmstmen Kristallisation bei
der jeweiligen FG-Temperatur-Kombination.

Fehlende Daten in der Mv-Spalte erklaren sich dardlytische Schwierigkeiten bei sehr hohen
Fullstoffgehalten.
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TESA MASTERBATCH (MB 1, FG = 40 Gew%); PP/ox. MWCNT -COOH
[Chemisorbiertes MAO]

FG Einwaage CNT  Aktivitat* Mv ™™ Xc Tc
[Gew%o] [mg] [g/mol] __[T] [%6] [T]
2.9 400| 2.57E+04|3.38E+05| 157.0 | 44.3
11.0 495 155.6 | 43.9
11.4 400 1554 | 425
20.0 410 158.3 | 47.5
32.0 490 154.8 | 44.5
37.0 495 157.1
39.0 505 155.9
40.3 480 154.3
50.0 515
55.0 515

* [kgpof (Molz h'molyon/L)]
Fehlende Daten erkléaren sich durch analytische Belgkeiten bei sehr hohen Fllstoffgehalten solaiege

Injektionszeitspannen (bedingt durch groRe CNT-Mengdie eine verlassliche Quantifizierung der ikdit
verhinderte.

Mechanische Daten: Folie Clyrell mit CNT
E- Dehnung
Master- ** | Dicke | Modul max. F max Frmax F1% | F1% | F2% F2% F3% | F3% F4% F4% F5% | F10% | F10%
batch | A | um Emax
Mpa % N/cm |N/mm2 | N/em | N/mm2 | N/cm | N/mm2 [N/ecm |N/mm2 | N/em |N/mm?2 [ N/mm2 | N/em |N/mm?2
Clyrell
RC514L \ 6 30| 3137 34.5 95.0| 271.0 9.2 26.4| 15.0 42.8| 20.2 57.7 25.2 719 85.4| 50.9 145
Clyrell
+0,1% CNT MB 3 6 24| 3518 26.5 95.8| 383.0 9.0 36.1] 154 61.7| 212 84.8 26.9| 107.7] 130.1 56.0 224
Clyrell
+0,3%CNT| MB1 6 zuviele Agglomerate Priifung nicht méglich!
Clyrell )
+1,06CNT| MB2 | 6] messim 2462‘ 28.4‘ 102.5‘ 227.7‘ 10.7 23.8‘ 17.8‘ 39.5 23.8‘ 52.9‘ 29.6‘ 65.9‘ 78.0‘ 59.2‘ 131
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Datentabelle fur Abbildung 13

MWCNT FG Tm Xc Tc | 11130C Vorbehandlung
[Gew%] [T] _[%] [T] [min]

Baytubes 0.4]153.9| 43.1|1184 2.90 | as arrived | Beschallung + Impragnierung
Baytubes 0.5]154.4| 45.0|119.0 2.60 | as arrived | Beschallung + Impragnierung
Baytubes 0.6 |154.5| 42.0|117.0 2.90 | as arrived | Beschallung + Impragnierung + PFT
Baytubes 0.8]154.1| 42.5|119.2 2.81 | as arrived | Beschallung + Impragnierung + PFT
Baytubes 0.6 |153.4| 42.7|117.3 3.87 | gemahlen | Beschallung + Impragnierung + PFT
Baytubes 0.5]154.1| 44.0|117.0 3.98 | gemahlen | Beschallung + Impragnierung + PFT
Baytubes 0.5]154.1| 44.5|116.4 5.78 | as arrived | keine Beschallung + Impragnierung + PFT
Baytubes 0.6154.4| 445|118 5.00 | as arrived | keine Beschallung + Impragnierung + PFT
Baytubes 1.0[154.1| 43.5]|116.9 5.30 | gemahlen | keine Beschallung + Impragnierung + PFT
Baytubes 0.5]154.3| 45.0|116.1 6.25 | gemahlen | keine Beschallung + Impragnierung + PFT
Baytubes 1.9|156.2| 41.7 5.70 | as arrived | keine Beschallung + Impréagnierung
Nanocyl
Crude MWCNT 1.0 155.0| 44.6|115.3 5.60 | as arrived | keine Beschallung + Impragnierung + PFT
Nanocyl
Crude MWCNT 1.2|157.0] 44.9]|121.2 1.38 | as arrived | Beschallung + Impragnierung
Nanocyl
Crude MWCNT 0.4]156.9| 42.2|119.9 8.76 | as arrived | Beschallung + Impragnierung
Nanocyl
oX. MWCNT 0.5]157.1]| 42.3|117.9 2.84 | as arrived | Beschallung + Impragnierung
Nanocyl
oX. MWCNT 0.4]153.8| 41.1|118.6 4.15 | as arrived | Beschallung + Impragnierung
Nanocyl
Purified MWCNT 0.4 ]155.0| 43.0/119.8 8.81 | as arrived | Beschallung + Impragnierung
Nanocyl
Purified MWCNT 0.41154.8| 41.0[117.9 3.10 | as arrived | Beschallung + Impragnierung
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Datentabelle fur Avrami Analyse von PP/CNT [Chemiso
(Abbildungen 68 und 69)

rb. MAQO]

K 130T n 130C
[min™]
0 0 0 0
0.2 0.010235 2.046
0.5 0.016515 2.031 2.4069
1 0.027095 2.29 0.0047 2.4221 0.000118 2.56
2 0.0119 2.7252 0.001214 2.73
3 2.8114 2.913
5 0.0146 0.003586

Fehlende Daten haben ihre Ursache in einer zu Behredler zu langsamen Kristallisation bei der jiéigeen
FG-Temperatur-Kombination.
Fir eine bessere Ubersichtlichkeit wurden die Dsittre auf die angegebenen Gew% interpoliert)

EDX-Analyse
C C 0] @] Al Al
[Massen%] [Atom%)] [Massen%] [Atom%] | [Massen%)] [Atom%]

DWCNT 46.72 64.96 21.71 22.66 16.91 10.47
DWCNT-Ph-COOH 42.23 58.86 26.35 27.57 17.19 10.67
DWCNT-Ph-NO2 37.3 53.58 29.89 32.23 21.71 13.88
MWCNT 58.98 77.81 14.43 14.29 13.07 7.67
ox. MWCNT 47.26 55.37 35.01 30.8 26.37 13.75
MWCNT-Ph-NO2 44.17 58.84 27.85 27.85 20.85 13.36
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