Kohlenstoffnanoréhren in funktionalen Beschichtungen

Schwarz ist nicht gleich schwarz

Carbon Nanotubes sind erst seit circa 20 Jahren bekannt und seit wenigen Jahren

kommerziell im technischen MaB3stab verfiigbar. Obwohl es um diese Form des

Kohlenstoffs ruhig geworden zu sein scheint, wachst die Zahl der Produkte, die

Kohlenstoffnanorohren enthalten, kontinuierlich. lhr Anwendungsfeld reicht von

Hochleistungselektronik liber neuartige Komposite bis hin zu funktionalen Beschichtungen.

ohlenstoffnanoréhren (Carbon

Nanotubes, CNT) wurden 1991
durch Prof. Iijima erstmalig beobach-
tet und detailliert beschrieben.[1] Sie
bestehen aus sp2-hybridisiertem Koh-
lenstoff, kommen als einwandige oder
mehrwandige Réhren vor und kon-
nen als aufgerollte Graphenschichten
angesehen werden. Thre Durchmesser
betragen wenige Nanometer und ihre
Langen konnen bis in den hohen Mi-
krometerbereich gehen, wodurch As-
pektverhéltnisse von weit iber 1000 re-
alisiert werden. Man spricht daher auch
von quasi-eindimensionalen Materiali-
en, wihrend Graphen als zweidimensi-
onaler und Fullerene als dreidimensio-
naler Kohlenstoft beschrieben werden.

Aufgrund der in den Rohren vor-
liegenden n-Elektronen verfiigen Koh-
lenstoffnanordhren iiber hohe elektri-
sche und thermische Leitfahigkeiten.
Sie zeichnen sich weiterhin durch eine
Kombination von extrem hoher Zug-
festigkeit und geringem Gewicht aus.
Mehrwandige Kohlenstoffnanoréhren
haben eine Dichte von 1,8 g/cm® und ei-
ne Zugfestigkeit von 65 GPa. Stahl hat

bei einer Dichte von 7,6 g/cm’ eine Zug-
festigkeit von nur einem GPa.[2] Sie eig-
nen sich daher hervorragend zur mecha-
nischen Verstarkung von Materialien.
Je nach Aufrollvektor der Gra-
phenschicht unterscheidet man zwi-
schen ,,Armchair®-, ,,Zigzag"- oder chi-
ralen Kohlenstoffnanorohren.[3] Diese
besitzen je nach Modifikation unter-
schiedliche elektrische Eigenschaften.
Die ,,Zigzag“-Kohlenstoffnanoréhren
und die ,,Chiral“-Kohlenstoffnanoréh-
ren sind meist Halbleiter, wohingegen
die ,,Armchair“-Kohlenstoffnanoréh-
ren meist metallische Eigenschaften be-
sitzen. Sie sind also am besten leitend.

Kohlenstoff in seiner
interessantesten Form

Viele Jahre lang galt Kohle als schwarzes
Gold; damals konnte niemand abschit-
zen, welch furiose Entwicklung die neu-
entdeckten Allotropen des Kohlenstofts
nehmen wiirden. Wurden Fullerene kurz
nach ihrer Entdeckung noch im Mikro-
grammmaf3stab gehandelt, so versuch-
te man bei Kohlenstoffnanoréhren recht
schnell, wenigstens in den Grammmaf3-

Abbildung 1: Schematische Darstellung einer dreiwandigen Kohlenstoffnanorohre
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stab zu kommen. Heute sind einwandi-
ge Kohlenstoffnanordhren in sehr guter
Qualitdt bereits im mehrstelligen Kilo-
grammmafistab zu bekommen und bei
mehrwandigen Kohlenstoffnanoréhren
liegen die weltweiten Produktionskapa-
zitdten bereits im Bereich mehrerer tau-
send Tonnen. Die tatsdchlich produzier-
ten Mengen diirften jedoch bei deutlich
geringeren Quantitéten liegen, da in vie-
len Fillen noch immer grofdtechnische
Anwendungen fiir die neuen Materia-
lien gesucht werden. Einer der Griinde
dafiir ist sicherlich der Umstand, dass
sich Kohlenstoffnanoréhren nur schwer
in unterschiedliche Medien dispergieren
lassen. Aufgrund ihres Herstellprozesses
neigen sie zu starker Verkniuelung und
die kommerziell erhiltlichen pulverfor-
migen Kohlenstoftnanorchren liegen in
Form hochkomplexer Agglomerate vor.
Versucht man nun, die Agglomera-
te beim Dispergierprozess aufzubrechen,
kommt es sehr auf die richtige Menge
an eingetragener Scherenergie und die
Wabhl der richtigen Netz- und Disper-
giermittel an. Ist der Energieeintrag zu
hoch, kommt es leicht zu einem Zerrei-
en der Agglomerate und zu einer Ein-
kiirzung der Kohlenstoffnanoréhren. Ist
er hingegen zu gering, konnen die Agglo-
merate nicht aufgebrochen werden und es
kommt nicht zu einer ausreichenden Ver-
einzelung. Gleichermafien hohe Anforde-
rungen werden an die verwendeten Netz-
und Dispergiermittel gestellt. So miissen
sie zum einen eine hohe Affinitét zu den
Kohlenstoffnanoréhren aufweisen, zum
anderen iiber eine ausreichend hohe steri-
sche Abschirmung verfiigen, um ein Re-
agglomerieren zu verhindern.[4]
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Abbildung 2: Die neue wassrige Dispersion mit acht
Gewichtsprozent an mehrwandigen Kohlenstoffnano-
réhren verfuigt Gber eine sehr niedrige Viskositat
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Abbildung 3: Einfluss der Pigment-Volumen-Konzentration
auf die Perkolationsschwelle in einem auf
Acrylatemulsion basierenden Lacksystem

Kohlenstoffnanoréhren kénnen auch noch im Nachhin-
ein funktionalisiert werden und damit besser vertriglich in
den einzelnen Systemen gemacht werden. So kénnen Kohlen-
stoffnanoréhren am Kohlenstoffgitter der Seitenwédnde oder
an Defektstellen tiber Additionsreaktionen modifiziert wer-
den. Durch die Addition verandert sich die Molekiilstruktur
und der sp2-hybridisierte Kohlenstoft wird zu sp3 oxidiert.
Allerdings wird hierbei die perfekte Symmetrie zerstort und
das n-Elektronensystem unterbrochen. Hieraus resultieren
verringerte elektrische Leitfahigkeiten und reduzierte me-
chanische Eigenschaften. Eine Funktionalisierung erfolgt be-
vorzugt tiber die Defektstellen, und durch eine milde oxidati-
ve Behandlung lassen sich ~-COH-, -CHO-, -COOH-Grup-
pen einfiigen. Die Carboxylgruppen kénnen zum Beispiel
tiber Sdureamid- und Esterbindungen funktionalisiert wer-
den. Aufbauend auf diesen Reaktionen kann die Vertrag-
lichkeit der CNT durch Folgereaktionen dem Medium wei-
ter angepasst werden.[5]

In den meisten Fallen sind defektfreie Kohlenstoffnano-
rohren den modifizierten jedoch vorzuziehen, da bei ihnen
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die hervorragenden intrinsischen Ei-
genschaften weiterhin vorhanden sind.
Mit Einfiihrung des neuartigen Addi-
tives ,,Carbobyk-9810“ steht nun eine
wassrige Dispersion an mehrwandigen
Kohlenstoffnanoréhren bereit, die zum
einen mit 8 % tiber einen hohen Fiill-
grad verfiigt, zum anderen iiber sehr
gute Vertriglichkeit mit unterschied-
lichsten Beschichtungssystemen.

Kohlenstoftmaterialien werden be-
reits erfolgreich zur Steigerung der elek-
trischen Leitfahigkeit von Kunststoffen
und Beschichtungen verwendet. Bei
Verwendung von Leitrufien miissen je
nach Aggregatgroflie und Oberfldche in
vielen Fdllen Konzentrationen von 10 %
und mehr eingesetzt werden, um perko-
lierende Netzwerke zu erhalten. Sie sind
entscheidend, um das gewiinschte anti-
statische Verhalten und elektrische Leit-
fahigkeit zu erhalten. Die hohen Kon-
zentrationen an Leitrufl kdnnen sich
jedoch negativ auf die Materialeigen-
schaften der Komposite und Beschich-
tungsstoffe auswirken. So fithren sie
leicht zu verringerten mechanischen Ei-
genschaften und beeinflussen auch die
Transparenz und den Oberfldchenglanz
entsprechender Systeme.

Aufgrund des hohen Aspektver-
hiltnisses von Kohlenstoffnanordh-
ren werden deutlich geringere Konzen-
trationen benétigt, um perkolierende
Strukturen zu realisieren. So geniigen
in gering pigmentierten Systemen zu-
meist bereits Mengen von 0,5 % bis 2 %
Kohlenstoffnanoréhren (bezogen auf
die Menge Polymer), um ein antista-
tisches Verhalten zu generieren. Kon-
zentrationen von 2 bis 4 % fithren zu

Control 0.5%CNT's 1% CNT's

Abbildung 4: Einfluss der Konzentration an Kohlenstoff-
nanoréhren auf die Transparenz und die Farbe eines Klar-
lackes (1-Komponenten-Acrylat-System, Filmstarke 50 um)
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elektrisch leitfahigen Strukturen. Ab-
bildung 3 zeigt den Einfluss der Pig-
ment-Volumen-Konzentration auf die
Perkolationsgrenzen in einem auf Acry-
latemulsion basierenden Lacksystem.
Wie man sieht, nimmt die Per-
kolationsschwelle mit steigender Pig-
ment-Volumen-Konzentration stetig
ab. Dies lasst sich so erkldren, dass in
einem hochgefiillten System weniger
isolierendes Polymer vorliegt, in dem
sich die Kohlenstoffnanoréhren vertei-
len miissen. Die vorhandenen Fiillstof-
te tragen nicht zur Leitfahigkeit bei und
dienen lediglich als Platzhalter. Es bietet
sich also an, leitfdhige Komposite und
Beschichtungen mit einem hohen Fiill-
stoffgehalt zu beladen, um die Menge
an leitfadhigem Pigment auch aus Kos-
tengriinden méglichst gering zu halten.
Hierbei sind jedoch auch die mechani-
schen und optischen Eigenschaften zu
beachten. Eine Alternative stellen natiir-
lich auch nanoskalige Fiillstoffe dar, da
diese in der Regel keine negativen Eigen-
schaftsveranderungen bewirken.

Weniger ist mehr

Insbesondere bei Anwendungen, bei de-
nen es einerseits auf hohe Transparenz
oder Transluzenz ankommt und ande-
rerseits elektrische Leitfdhigkeit gefor-
dert ist, bieten Kohlenstoffnanoréhren
gegeniiber Leitrufl einen hohen Vorteil.
Da die benétigten Konzentrationen zum
Erreichen der erforderlichen elektrischen
Widerstande bei Kohlenstoffnanoréhren
deutlich geringer sind als bei LeitrufSen,
konnen hohere Transmissionswerte
erzielt werden. Allerdings fithrt die
hohe intrinsische Lichtabsorption
generell zu Ver-
ringerungen der
Transparenz. Es
kommt dabei da-
rauf an, wie hoch
die Konzentration
und die Schicht-
stirke sind. Ab-
bildung 4 zeigt
den Einfluss stei-
gender Konzent-
ration an Kohlen-
stoffnanorohren
auf die Transpa-
renz und Farbe ei-
nes Klarlackes.

Wihrend man bei Konzentrati-
onen von bis zu 2 % an Kohlenstoff-
nanordhren und einer Trockenfilm-
starke von 2 % in diesem System noch
eine hervorragende Transparenz beob-
achtet, erzielt man bei hoheren Kon-
zentrationen schon einen deutlichen
Einfluss auf die Transmissionswerte.
Und wie bereits vorher beschrieben, ist
dieser Effekt bei Ruflen mit geringe-
rem Aspektverhiltnis wesentlich star-
ker ausgeprégt, da die benétigten Kon-
zentrationen, verglichen mit denen von
Kohlenstoffnanorohren, hoher sind.

Interessante Moglichkeiten

Auch in einer schnelllebigen Zeit brau-
chen neue Materialien und Technolo-
gien Zeit, bis sie von der akademischen
Forschung in industrielle Anwendungen
tiberfithrt werden konnen. Kohlenstoft-
nanordhren wird zu Recht ein hohes Po-
tenzial fiir funktionale Materialien zu-
gesprochen, und es ist sicherlich noch
einiges an Forschungs- und Formulier-
arbeit vonndten, bis sie eine ihren Ei-
genschaften angemessene Marktdurch-
dringung erfahren. Dem Anwender ste-
hen mit ,,Carbobyk-9810“ und analogen
Dispersionen nun gute Moglichkeiten
zur Verfligung, Kohlenstoffnanoréhren
auf einfachem Weg in Formulierungen
einzubringen und ihre Performance zu
testen. Positive Anwendungsbeispiele
werden helfen, dem ,,schwarzen Gold“
seinen Erfolgsweg zu ebnen. |
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