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(57) Abstract: The invention relates to a nanotube composite system. The inventive system is an especially flat system comprising
nanotubes and fibers, the nanotubes being substantially adsorbed to the fibers. The invention also relates to a method for producing
a nanotube comprising system, whereby the nanotubes and fibers are dispersed in a dispersant. The invention finally relates to the
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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Nanotubes umfassendes System, wobei das System ein Nanotubes und Fasern
umfassendes, insbesondere flachiges Verbundsystem ist und die Nanotubes im Wesentlichen an den Fasern adsorbiert sind. Auch
betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung des Nanotubes umfassenden Systems, wobei Nanotubes und Fasern in einem
Dispersionsmittel dispergiert werden. Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung der Verbundmaterialien in Heizelementen.
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Nanotubes umfassende Verbundsysteme, Verfahren ihrer Herstel-
lung und Verwendung derselben in Heizelementen

Die vorliegende Erfindung betrifft Nanotubes umfassende Systeme, insbe-
sondere flachige Systeme, sowie Verfahren ihrer Herstellung und die Ver-
wendung der Nanotubes umfassenden Systeme in Heizelementen.

Nanotubes weisen eine Vielzahl von interessanten Eigenschaften wie eine
hohe Warmeleitfahigkeit sowie exzellente mechanische und elektrische Ei-
genschaften auf, weshalb sie fir eine Vielzahl von Applikationen untersucht
werden. Auch eine direkte Umwandlung von elektrischer in mechanische
Energie ist moglich (Aktor), so dass eine Flille von Anwendungsmaglichkei-
ten bis hin zu einem kiinstlichen Muskel denkbar sind. In_ Kombination mit
geeigneten dielektrischen Materialien lassen sich zudem leistungsfahige
Kondensatorén herstellen. Auch ein Einsatz als biologischer Nahrboden ist

maglich.

Bis heute ist die Herstellung flachiger Strukturen, die vollstandig oder zu
einem hohen Anteil aus Nanotubes, insbesondere Carbon-Nanotubes, be-
stehen, aufwéndig, mit groBen Schwierigkeiten behaftet und auf kleine fla-
chige Kérper begrenzt.

Bei den bislang bekannten Verfahren wird das Carbon-Nanotube-
Rohmaterial zunachst unter Anwendung von Ultraschall und Einsatz eines
Tensids dispergiert. Die hydrophobe Natur der Carbon-Nanotubes sowie die
starken van der Waals-Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Tubes
bewirken eine schiechte Dispergierbarkeit. Die Carbon-Nanotube-
Konzentration ist daher in einer wassrigen Tensidlosung auf etwa 0,1 %
begrenzt. Zur Abtrennung von Verunreinigungen, Partikeln und amorphem
Kohlenstoff wird die Suspension zentrifugiert und anschlieBend abdekan-
tiert. Im Anschluss wird die Suspension (iber einen Mikrofilter abfiltriert,

~ wobei sich das flachige Bucky-Paper ausbildet. Zur Beschleunigung des Filt-
rétionsprozesses wird das Filtrat entweder mit Unterdruck durch den Filter
gesaugt oder mittels Uberdruck durch den Filter gepresst. Zur Entfernung
des Tensids muss das Bucky-Paper mehrmals mit destilliertem Wasser ge-
spllt werden. Zum Schluss wird es vorsichtig vom Filter abgetrennt und
getrocknet.

Den Autoren ist nicht bekannt, dass mit dem bislang bekannten Verfahren
Bucky-Paper mit einem Durchmesser von mehr als 90 mm und Dicken von
mehr als 0,3 mm realisiert werden konnten.
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Die Herstellung groBer Fléchen scheitert bei diesen bekannten Verfahren
auch daran', dass liber groBe Flachen bei dem diskontinuierlichen Verfahren
keine einheitliche Schichtdicke und Dichte erhalten werden kann.

Zudem ist das bekannte Verfahren sehr personal- und zeitintensiv. In der
Regel dauert beispielsweise die Herstellung eines Bucky-Papers mit einem
Durchmesser von 90 mm und einer Schichtdicke von 0,2 mm aus einer
0,04 % Carbon-Nanotube-Suspension in 1 % Natriumdodecylsulfat' mit ei-
nem Polycarbonat-Microfilter (0,4 mm) etwa zwei bis drei Stunden. Eine
groBtechnische Applikation auf der Basis dieser Prozesse ist daher eher un-
wahrscheinlich, zumal die realisierte Einheit fir eine technische Anwendung
zu klein beziehungsweise noch nicht in ausreichender Stiickzahl reprodu- -

zierbar ist.

Der Einsatz von Tensiden erfordert in einem weiteren Arbeitsschritt das
Aussplilen des Tensids mit destilliertem Wasser.

Je nach Art und Qualitit des Rohmaterials und dem angewandten Filtrati-
onsprozess (Unter- oder Uberdruck) lasst sich das Bucky-Paper nur schlecht
beschadigungsfrei von dem Filter abtrennen.

Ein kontinuierlicher Herstellungsprozess ist mit diesem Verfahren ebenfalls
nicht méglich. Zudem kénnen Parameter wie die ReiBfestigkeit des Bucky-
Papers kaum beeinflusst werden.

Zur Beschichtung von Oberflachen beziehungsweise zur Ausbildung von fla-
chigen Strukturen kénnen Carbon-Nanotubes auch nach dem CVD-
Verfahren (Chemical Vapor Deposition) durch Abscheidung aus der Gaspha-
se gezielt auf Oberflachen aufgebracht werden. Eine Nutzung dieser Tech-
nologie zur gezielten Beschichtung in einem kontinuierlichen Prozess ist
zurzeit noch nicht bekannt. Auch die Herstellung einer selbsttragenden fla-
chigen Struktur, beispielsweise durch Abtrennung der Carbon-Nanotubes-
Schight von einer Oberflache, ist derzeit noch nicht bekannt.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht darin, ein Nanotubes um-
fassendes, insbesondere fldchiges System anzugeben, das relativ einfach
und auch in groBerer Menge herstellbar ist.

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des Anspruchs 1 und des Anspruchs
8 gelost.
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Das erfindungsgemaBe Nanotubes umfassende System ist ein Verbundsys-
tem, das Nanotubes und Fasern umfasst, wobei die Nanotubes an den Fa-
sern im Wesentlichen adsorbiert sind.

Bei diesem Verbundsystem handelt es sich insbesondere um ein flachiges

System.

Erstaunlicherweise kénnen aus diesen Fasern mit adsorbierten Nanotubes
auf relativ einfache Weise weitaus groBere flachige Gebilde hergestellt wer-
den, denn die an den Fasern adsorbierten Nanotubes kdnnen mit den be-
kannten Produktionsverfahren zur Herstellung flachiger Gebilde, beispiels-
weise auf den aus der Papierindustrie bekannten (blichen Geraten und Pro-
zessen, zu einem flachigen Verbund von makroskopischen Fasern und Na-
notubes weiterverarbeitet werden.

Die Herstellung von Kompositen aus Nanotubes und Fremdfasern ermdglicht
eine gezielte Beeinflussung und Steuerung der mechanischen Eigenschaften
der flachigen Strukturen. Auch konnte bereits gezeigt werden, dass die e-

lektromechanischen Eigenschaften von Carbon-Nanotubes, wie beispielswei-
se die Aktuation, auch bei mit Cellulosefasern verstarkten Pavpieren erhalten

bleiben.

Die Nanotubes lassen sich an den Fasern dadurch adsorbieren, dass die Na-
notubes zusammen mit den Fasern, vorzugsweise mittels Ultraschall, in ei-
nem Dispersionsmittel dispergiert werden.

Ein wesentlicher Vorteil der vorliegenden Erfindung ist, dass durch den Ein-
satz von Fremdfasern und unter Ausnutzung des Transferprozesses, bei
dem die Nanotubes auf die Fremdfaser aufziehen, ein industriefahiger Pro-
zess zur Massenherstellung von Kompositen von Bucky-Papern mit Fremd-
fasern mdglich ist, der weitgehend klassischen Prozessen der Papierindust-
rie entspricht. ‘

Die Adsorption der Nanotubes auf den Fasern kann auf verschiedene Weise
bestimmt werden, beispielsweise mittels REM-Aufnahmen oder durch Wi-
derstandsmessungen.

Die Voraussetzung der ,im Wesentlichen Adsorption" liegt dariiber hinaus
auch dann vor, wenn ein GroBteil der Fasern auf der REM-Aufnahmé die
Adsorbate zeigen, auch wenn neben diesen Adsorbaten auch Nanotubes als
Agglomerate und/oder Fasern mit wenigen oder keinen adsorbierten Nano-
tubes vorliegen.
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Ein weiteres Indiz fir die Adsorption der Nanotubes an den Fasern ist der
Umstand, dass ab einer Konzentration ~ der Grenzkonzentration - an Nano-
tubes, die etwa zur Ausbildung einer Monolayer auf der Faseroberfléache
ausreicht, ein eindeutiger Einfluss auf den elektrischen Widerstand des Ver-
bundes aus Fasern und Nanotubes vorhanden ist. Die Grenzkonzentration
hangt von der Geometrie der Nanotubes und der Oberfidche der eingesetz-
ten Fasern ab. Reicht der Massenanteil an Nanotubes aus, um die Faser-
oberflache vollstdndig zu belegen, steigt die Leitfahigkeit sprunghaft an, das
heiBt, der Widerstand fallt ab.

Der eindeutige Einfluss auf den Widerstand liegt bei einem berechneten Be-
deckungsgrad der Nanotubes auf der Oberfldche von 50 %. Die Oberfléachen
verschiedener Cellulosefasern, an denen der Bedeckungsgrad berechnet

wird, sind in der Tabelle 5 dargestelit.

Ein klares Indiz flir die Stabilitdt der Faserbelegung konnte aus einem ers-
ten Maschinenversuch auf einer Pilot-Papiermaschine gezogen werden. Ein
erfindungsgemaBes Material wurde mit einem Grammgewicht von 100 g/m?2
hergestellt. Der entsprechende Widerstand des Materials war 220 Ohm/cm
(entsprechend 1700 Ohm/sq). Der Ausschuss wurde, wie in der Papierin-
dustrie Ublich, mit Wasser aufgenommen und zu einem Faserbrei verarbei-
tet. Beim nachfolgenden Einsatz dieses Materials wurde bei gleichem Fla-
chengewicht der gleiche Ohm’sche Widerstand erreicht.

Grundsatzlich kann die Belegung der Fasern wie folgt erreicht werden: Ent-
weder wird ein Faserbrei mit den Nanotubes, insbesondere der festen Car-
bon-Nanotubes-Substanz, versetzt und einer Ultraschallbehandlung unter-
zogen (Variante A) oder der Faserbrei wird auf einen gewlinschten Mahlgrad
eingestellt und daraufhin eine vordispergierte Mutterlésung von Nanotubes
in Wasser zugegében (Variante B).

Variante A eignet sich insbesondere fur relativ hohe Carbon-Nanotubes-
Konzentrationen. Vorzugsweise sollte die Minimalkonzentration an Carbon-
Nanotubes flr diese Verfahrensvariante bei einem Anteil von 10 % bezogen
auf den Feststoffanteil im Faserbrei liegen, da unterhalb dieser Konzentrati-
on eine gleichmaBige Belegung der Fasern schwieriger zu realisieren ist. Zu
beachten ist, dass die Ultraschallbehandlung einen zusatzlichen Mahleffekt
bewirkt, so dass die Masse daher genau auf den Mahlgrad zu uUberprifen ist.

Die Belegung der Fasern Uber die Zugabe einer vordispergierten Mutterlo-
sung von Carbon-Nanotubes (Variante B) ist in einem weiten Bereich des
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Verhaltnisses Carbon-Nanotubes zu Fasern einsetzbar. So lassen sich mit
diesem Verfahren auch kontrolliert Konzentrationen von 1 % Carbon-
Nanotubes bezogen auf die Faser reproduzierbar realisieren. Des Weiteren
ist der Feststoffbereich der Carbon-Nanotubes in Wasser, der mit dieser
Mutterldsung erreicht wird, sehr gut fir die Faserkonzentration der einzel-
nen Bltten geeignet. Wahrend in einer Mischbiitte 2 bis 3 % Ublich sind,
kann die Konzentration bis zur Maschinenbdtte bis auf 0,3 % sinken.

Dies ist der bevorzugte Konzentrationsbereich fir die erfindungsgemaBe
Mutteridsung (beziehungsweise Mutterdispersion) der Carbon-Nanotubes,
denn die Mutterlésung kann auf die jeweilige Konzentration der Butte ein-
gestellt werden, ohne dass nachteilige Konzentrationsénderungen der Pulpe .

entstehen.

Ein weiterer Vorteil der Variante B ist, dass es in der Papierindustrie zudem
blich ist, Zuschlage von Polymerdispersionen oder Pigment Slurries inline
zu dosieren, weshalb das Konzept der Mutterlésung ideal zu den in der Pa-
pierindustrie Ublichen Vorgehensweisen passt.

Der Konzentrationsbereich von wenigstens 0,3 % Nanotubes, in dem die

Mutterlésung vorzugsweise angesetzt werden sollte, ergibt sich auch dar-
aus, dass ein Ansatz unterhalb der Konzentration der Maschinenbutte we-
gen einer unerwiinschten Verdiinnung des Faserbreis nicht sinnvoll ware.

Nachdem Dispersionen von Carbon-Nanotubes in Wasser einen starken Vis-
kositdtsanstieg zeigen - Giber die Viskositdtszunahme kann auch das Fort-
schreiten des Dispergierens Uberpriift werden - sind Dispersionen mit mehr
als 3 % Carbon-Nanotubes in Wasser duBerst viskos und deshalb weniger

bevorzugt.

Im Bereich von 1 bis 3 % ergeben sich beziiglich der Zeit und Energieaus-
beute optimale Ergebnisse, wobei mdglicherweise die Stossereignisse der
Teilchen die Dispergierwirkung zusatzlich unterstitzen.

Fur die Anwendung der Variante A (direkter Einsatz von festen Carbon-
Nanotubes in den Faserbrei) gilt analoges. Ein Einsatz von festen Kompo-
nenten in der Maschinenbiitte ist nicht Ublich. Zwar kann grundsatzlich ein
Faserbrei in der Mischbiitte mit 0,3 bis 0,5 % angesetzt werden und nach
entsprechender Behandlung in die Papiermaschine gebracht werden. Ein
solches Verfahren ist fur die Mahlung des Zellstoffs jedoch sehr kostenin-
tensiv und auch technisch schwer zu kontrollieren, weshalb auch fur die
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Variante A ein Bereich von 1 bis 3 % Feststoff, das heil3t Carbon-Nanotubes
und Fasern, empfohlen wird. ‘

Im Vergleich zu den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren wird
bei der erfindungsgeméaBen Herstellung der fldchigen, Nanotubes umfassen-
den Schichten gemé&B Variante B mit einer Mutterlésung in einem fur die
klassische Papierindustrie Gblichen Konzentrationsbereich von 1 bis 3
Gew.% Nanotubes oder geméaB Variante A in einer Dispersion mit vorzugs-
weise 1 bis 3 Gew.% Feststoff gearbeitet, das heiBt, es wird eine konzent-
riertere Suspension von Nanotubes eingesetzt, aus der die mittels Ultra-
schall dispergierten Nanotubes dann an der Oberfldche der Fasern adsorbie-
ren. Diese Konzentrationen sind flr die Praparierung der Pulpe in der Pa-
pierindustrie Ublich und erleichtern die wirtschaftliche Herstellung.

Es wird vermutet, dass der Adsorption folgender Transfer-Mechanismus
zugrunde liegt: Durch die Anwendung von Ultraschall ist wenigstens ein Teil
der Nanotubes dispergiert. Die dispergierten Nanotubes besitzen eine Affini-
tdt zu der Oberflache der Fasern und werden daran adsorbiert, weitere Na-
notubes werden dispergiert und anschlieBend adsorbiert und so fort, bis die
Nanotubes im Wesentlichen an der Oberflache adsorbiert sind.

ErfindungsgemaB sollte der Einsatz von anionischen Tensiden wie beispiels-
weise von Natriumdodecylsulfat vermieden werden, da diese mit dem nega-
tivem Potential der Papierfasern konkurrieren und die Retention auf den
Fasern behindern oder wieder riickgangig machen.

Im Gegensatz zu den konventionellen Verfahren, die in Bezug auf die einge-
setzte Menge an Nanotubes Mengen an anionischen Tensiden von etwa 1 %
benétigen, kommt das hier zitierte Verfahren ohne jegliche oberflachenakti-
ve Substanzen aus. '

Insbesondere wurde festgestellt, dass gerade dadurch, dass die Ublicher-
weise als Dispergiermittel zur Herstellung der Nanotube-Dispersion einge-
setzten anionischen Tenside wie Natriumdodecylsuifat nicht zur Herstellung
der Dispersion eingesetzt werden, die Adsorption der Nanotubes an der Fa-
seroberflache begiinstigt wird. Dies wird darauf zuriickgefiihrt, dass Nano-
tubes ohne anionische Tenside nicht in der Dispersion als negativ geladene
Partikel stabilisiert werden, die von der gleichfalls partiell negativ geladenen
Faseroberflache abgestoBen werden.

Vorzugsweise sollte das Oberflééhenpotential der Cellulose, gemessen mit
einem PCD 03 der Firma Mitek, zwischen - 500 mV und - 1.400 mV liegen.
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Durch die bevorzugte Freiheit von anionischen Tensiden wie Natriumdode-
cylsulfat wird nicht nur eine effektive Adsorption der Nanotubes an den Fa-
sern erreicht, sondern es entféllt auch das vielfache Nachspulen, das bei der
bekannten Herstellung von Bucky-Paper erforderlich ist, um die als Disper-
giermittel zugesetzten Tenside zu entfernen.

Falls gewiinscht, kann eine Umladung der Papierfasern oder der Nanotube-
Suspension in den positiven Bereich mittels kationischer Tenside erzielt
werden. Hierdurch kann die Adsorption erleichte‘rt und eine Zeitersparnis
bei der Herstellung der Dispersion mittels Ultraschall erreicht werden. Erfor-
derlich fiir das Verfahren ist das Umladen jedoch letztendlich nicht.

Grundsitzlich lassen sich bei der Herstellung der Mutterlésung oder der Di-
rektadsorption Hilfsstoffe einsetzen, wie sie Ublicherweise zur Herstellung
von Dispersionen verwendet werden. Stoffe, die das negative Oberflachen-
potential der Carbon-Nanotubes erhéhen, sind naturgemaB nicht vorteilhaft,
da die Cellulose von Natur aus ein negatives Oberfladchenpotential besitzt.
Hat man jedoch durch Vorbehandlung der Cellulose ein positives Potential
erzeugt, kann dies von Vorteil sein.

Beldsst man hingegen das negative Oberflachenpotential der Cellulose, ist
eine positive Vorladung der Carbon-Nanotubes hilfreich. Hierfir kdnnen in
der PapierindustrieAhinlénglich bekannte Substanzen, wie zum Beispiel qua-
terndre Ammoniumverbindungen mit einem Acrylatgerist, eingesetzt wer-

den.
Ein neutrales Polymer wie Polyvinylalkohol kann ebenfalls Einsatz finden.

Die Neutralisierung von vorhandenen Ladungen oder Umladungen kdnnen,
wie zuvor beschrieben, fallweise eingesetzt werden.

Dariiber hinaus ist die gesamte Palette der in der Papierindustrie tblichen
MaBnahmen mdaglich:

1. Neutrale oder saure Leimung.
2. Einsatz von Nassfestmitteln.

3. Einsatz von Fllstoffen oder Pigmenten in der Mischbiitte oder online in

Form von Slurries.

Die Feststoffkonzentration in der Pulpe fiir den Prozess zur Herstellung der
Pulpe solite etwa zwischen 0,01 % bis 10 Gew.%, vorzugsweise zwischen
0,1 bis 5 Gew.% und besonders bevorzugt zwischen 0,2 bis 2 Gew.%, lie-
gen.
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Die Feststoffkonzentration in der Pulpe flr den Prozess der Proddktion in-
nerhalb der Papiermaschine solite etwa zwischen 0,1 bis 1 Gew.% liegen.

Das Verhaltnis Faser zu Nanotubes kann in weiten Grenzen variiert werden,
je nachdem, welche Eigenschaften das flachige Verbundmaterial aufweisen

soll.

Zwar lasst sich ein Material mit einem Anteil von 10 % Fasern realisieren,
die angenehmen Festigkeitseigenschaften von Papierfaserverbunden sind
hier jedoch wenig ausgepragt. Zudem bewirken diese hohen Konzentratio-
nen keine splrbaren Verbesserungen der Eigenschaften, fur die die Carbon-

Nanotubes verantwortlich sind.

Wenn Leitfahigkeit und Festigkeit gleichzeitig gewilinscht werden, ist der
Bereich von 10 bis 20 % Carbon-Nanotube sehr empfehlenswert. Gleichzei-
tig ist dieser Bereich auch unter Kostengesichtspunkten optimal.

Im unteren Bereich ist die Belegung der Fasern mit Carbon-Nanotube der
begrenzende Faktor. Es darf angenommen werden, dass minimal eine mo-
nomolekulare Schicht auf den Fasern vorhanden sein sollte, um eine signifi-
kante Leitfahigkeit zu erreichen.

Es wurde festgestellt, dass der berechnete Bedeckungsgrad der Fasern ein-
deutig mit dem erzielten Leitfahigkeitsgrad oder elektrischem Widerstands-
bereich korreliert. Hierbei gilt folgende Regel:

a) Afaser X dent = VCNT,mono

Afsser = Oberflache Faser
dent = Durchmesser Carbon-Nanotubes
Vent,mono = Volumen einer einlagigen Schicht CNT auf der Faser

b) VenT,mono X PeNT = MENT, mono

pent = spezifische Dichte CNT
Ment,mone = Masse der CNT, adsorbiert auf der Faser fir eine
einlagige Schicht

McNTmono / McNTmono

c) a

a = Bedeckungsgrad

Mentmono = Masse der CNT, adsorbiert auf der Faser flr eine
einlagige Schicht

Die Oberflédche der Fasern wurde gemé&B Tabelle 5 berechnet unter der An-
nahme, dass die Faser einen nahezu zylindrischen Korper bildet.
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Unterschreitet man einen Bedeckungsgrad von 0,4, so wurde in allen Féllen
ein sprunghafter Anstieg des elektrischen Widerstands festgestellt. Ein
sprunghafter Anstieg bedeutet einen Anstieg um mindestens zwei Zehner-
potenzen. So bewegen sich die Widerstande fir ein 120 g starkes Material
im Bereich von 1 bis 5 kOhm/cm (entsprechend 7,7 bis 38,5 kOhm/sq),
wahrend es bei Unterschreitung des Bedeckungsgrades von 0,4 zu einem
fiir Papier tblichen Widerstandsbereich von 10° bis 10° Ohm/cm (entspre-
chend 7,7 x 10° bis 7,7 x 10° Ohm/sq) kommit.

Der Bedeckungsgrad wurde in der Praxis zwischen 0,4 und 1,2 berechnet
und bewegt sich in der Mehrzahl der Félle zwischen 0,5 und 0,9.

Die Tabelle 6 zeigt die experimentellen Ergebnisse an drei verschiedenen
CNT-Typen, die allesamt einen anderen mittleren Durchmesser besitzen.

In der Tat wurde beim Einsatz von 1 % multi-walled Carbon-Nanotubes mit
einem mittleren Durchmesser von 15 nm auf einem Langfaserzellstoff ein
Grenzwert fur den Widerstand von 2,7 kOhm/cm (entsprechend

20,8 kOhm/sq) erreicht. Fir 0,8 %, das heiBt einen Bedeckungsgrad von
51 %, steigt der Wert sprunghaft in den Mega-Ohm-Bereich.

Bei einer Konzentration von 1 Gew.% multi-walled Carbon-Nanotubes mit
einem mittleren Durchmesser von 15 nm wird bereits ein Widerstand von
einem bis wenigen Kilo-Ohm erreicht. Mit 10 Gew.% unterschreitet das Ma-
terial bereits die 10 Ohm Grenze. Ein wirtschaftlicher Bereich liegt im Be-
reich von 10 bis 25 Gew.%. Zwar ist prinzipiell eine weitere Steigerung der
Leitféhigkeit moglich, die jedoch nur mit einem hohen Materialaufwand er-
reicht werden kann und EinbuBen an Festigkeit nach sich zieht.

Grundsaétzlich Idsst sich ein Bereich von 0,8 bis 95 % Gewichtsanteil an Na-
notubes realisieren. Besonders vorteilhaft im Sinne von Materialkosten und

erzieltem Effekt sind 2 bis 30 %, und ein Optimum ist im Bereich von 10 bis
20 % zu sehen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kdnnen prinzipiell samtliche be-
kannte Fasern, das heiBt langgestreckte Aggregate, deren Molekiile oder
Kristallite in Molekullangsrichtung oder einer Gittergeraden gleichgerichtet
sind, eingesetzt werden, seien es faserférmige Gebilde endlicher Lédnge oder
auch praktisch endlose Fasern (Filamente), entweder in Einzel- oder in ge-
blndelter Form.

Als Fasern kdénnen Cellulose, modifizierte Cellulose, Polyamid-, Polyacryl-
nitril-, Polyolefin-, Teflon-, Silikatfasern, oder andere naturliche oder kiinst-
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liche Fasern eingesetzt werden, je nachdem, welche mechanischen oder
elektrischen Eigenschaften das Verbundmaterial aufweisen soll.

Bevorzugt ist, Cellulose, Cellulosederivate, Wolle, Chitin oder Polyamid als
Fasern einzusetzen, unter anderem, da auf diesen Fasern besonders stabile
Adsorbate von Nanotubes, insbesondere Carbon-Nanotubes, erhalten wur-

den.

Besonders bevorzugt ist, als Fasern Cellulosefasern einzusetzen. Neben den
langkettigen Cellulosefasern, beispielsweise aus Nadelhdizern, die sich
durch gréBere mechanische Stabilitét und Festigkeit auszeichnen, kénnen
selbstverstindlich auch kurzkettige Fasern wie zum Beispiel Pappelfasern

eingesetzt werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die zu verwendenden Celiu-
losefasern vorbehandelt, insbesondere gemahlen und gespleiBt, wie es bei

der Papierherstellung Ublich ist.

Zur Herstellung des erfindungsgeméBen Verbundes kdnnen prinzipiell alle
maglichen Nanotubes eingesetzt werden, seien es Single-, Double- oder
Multi-walled Nanotubes, seien es Carbon-, Gold- oder Bornitrid-, Silicium-
Nanotubes, substituierte Carbon-Nanotubes (zum Beispiel mit BN), Nanotu-
bes aus Metalldichalkogeniden MX; mit M = Mo, W und X = S, Se, Te, der
Metallchloride MCl, und Metallsulfide MS; wie der Nanotubes aus WS,, MoS;
und NiCls.

Um die Fasern und die Nanotubes aufzuschldmmen, kénnen eine Vielzahl
von Dispersionsmitteln eingesetzt werden, beispielsweise Wasser, vorzugs-
weise deionisiert, aber auch wassrige kationische Tensidldsungen oder Poly-
vinylalkohol-Lésung. Dariiber hinaus kdnnen auch aprotische, polare oder
unpolare Ldésemittel eingesetzt werden, beispielsweise Dimethylsulfoxid,

Vinylpyrrolidon oder Kerosin.

Wasser ist bevorzugtes Lésemittel fir den erfindungsgeméaBen Prozess.
Tenside sind nicht notwendig und sind im Falle von anionischen Tensiden -
wie bereits erldutert - sogar mit negativer Wirkung flr den Prozess.

Versuche zeigen, dass die Nanotubes aus der Suspension nicht nur an den
herkdmmlichen Cellulosefasern mit leicht negativer Oberflachenladung ad-
sorbieren, sondern auch an Fasern mit leicht positiver Oberflachenladung.
Ein positives Potential der Fasern oder ein positives Potential der Nanotubes
ist vorteilhaft und reduziert die Prozesszeiten.
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Eine weitere Ausfihrungsform sieht vor, die Nanotubes in dem Verbund zu
orientieren. Dies kann erfindungsgemaB dadurch erreicht werden, dass die
Fasern, an denen die Nanotubes adsorbiert sind, orientiert werden.

Die tendenziell eher parallele Orientierung der Fasern zueinander, insbe-
sondere der Cellulosefasern, ist gut untersucht, da dieser der gewilinschten
statistischen Anordnung gerade entgegenwirkende Effekt bei der Papierher-
stellung gerade vermieden werden soll.

Grundsétzlich wiinscht die Papierindustrie turbulente Strémungsverhaltnisse
beim Auflauf des Stoffes auf das Sieb. Dies vermeidet einerseits Flockenbil-
dung und unterstitzt eine Desorientierung der Fasern, die sich normaler-
weise in Flussrichtung des Stoffes orientieren (L&ngs-/Querverhéltnis).

Die folgenden Parameter werden normalerweise fir diese Zwecke genutzt
und sind somit im Umkehrschluss auch geeignet, eine Orientierung der Fa-

sern zueinander zu verstarken.

1. Austrittgeschwindigkeit. Geringe Stromungsgeschwindigkeiten und lami-
nare Stromungsverhaltnisse fiihren zu einer starken Ldngsorientierung.

2. Einsatz von Lochwalzen im Stoffauflauf. Diese rotierenden Lochwalzen
befinden sich vor dem Austritt des Stoffes und kénnen durch reduzierte
Drehzahl oder Stillstand eine laminare Strémung unterstltzen.

3. Stufendiffusorblock. Parallel angeordnete Diffusoren fiihren zu Mikrotur-
bolenzen im Bereich der Ubergangszonen. Ein Verzicht auf dieses kon-
struktive Element hilft ebenfalls die Stromung laminar zu halten.

4. Schittelbock. Eine der wichtigsten Elemente fiir die Einstellung der
Léangs-/Querverhdltnisse. Das Element ist der erste Teil der Siebpartie
und versetzt das Sieb in Vibrationen von einstellbarer Frequenz und
Amplitude. |

5. Dreischicht-Stoffauflauf. Dieses Element wird gerne bei Hochgeschwin-
digkeitspapiermaschinen eingesetzt. Das Prinzip beruht darauf, dass der
Stoff aus drei Schlitzdisen anstatt aus einer austritt. Zur Erzeugung von
Turbulenzen haben alle drei Stoffstréme unterschiedliche Konzentratio-
nen. Setzt man die Konzentration auf den gleichen Wert, dann ldsst sich
auch mit einer solchen Maschine eine starke Langsorientierung errei-
chen.

Ebenfalls ist es méglich, die Nanotubes umfassenden Fasern mittels Hoch-
spannungsfeldern oder durch Bewegung der flissigen Phase durch elektro-
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" magnetische oder magnetische Felder oder durch Kalandrierung unter Ein-
fluss von starken magnetischen oder elektromagnetischen Feldern auszu-

richten.

Bei dieser Ausfihrungsform, die die Orientierung der Nanotubes in dem
Verbund beibehadlt, wird eine nichtstatistische Ausrichtung der Nanotubes
zueinander letztendlich dadurch erreicht, dass die Fasern zueinander ausge-
richtet werden, auf deren Oberflache die Nanotubes ebenfalls mit einer Vor-

zugsrichtung orientiert sind.

Bei Verwendung von Cellulosefasern ist eine anschlieBende Entfernung der
Cellulosebestandteile durch thermische oder chemische Zersetzung mdéglich,
so dass in einem weiteren Verfahrensschritt ein Bucky-Paper erhaltlich ist,
das ausschlieBlich aus Carbon-Nanotubes besteht. Aufgrund der Biokompa-
tibilitdt reiner Carbon-Nanotube-Strukturen sind somit auch Anwendungen
im Bereich Tissue Engineering maglich.

Falls gewlinscht, kann der erfindungsgemaBe Verbund anschlieBend einer
Folgeveredelung unterzogen werden. Moglich ist beispielsweise eine Poly-
merbeschichtung aus wdassriger Phase, wobei die Abscheidung bevorzugt an
der Oberfliche der Adsorbate, das hei8t an den Nanotubes, aufgrund deren
hydrophober Natur erfolgt, so dass sich ein System aus einer leitenden und
zweier dielektrischer Schichten (Kondensator) aufbauen ladsst.

Ebenfalls ist moglich, durch eine Polymerbeschichtung aus einem geeigne-
ten Lésemittel eine starke Penetration in das Geflige zu erreichen, so dass
sich ein dreiphasiges Verbundmaterial Zellulose, Nanotubes, insbesondere
Carbon-Nanotubes, Polymer herstellen lasst.

Im Rahmen des erfindungsgemé&Ben Verbundes lassen sich mechanische
und elektrische Eigenschaften in weiten Grenzen einstellen und in engen
Fertigungstoleranzen herstellen. Reduzierte Herstellungskosten lassen eine
weite Verbreitung der vorteilhaften Eigenschaften von Nanotube-Systemen,
insbesondere Carbon-Nanotubes-Systemen, zu.

Der erfindungsgemaBe Verbund kann auf vielfdltige Weise eingesetzt wer-
den, beispielsweise als Aktor, Sensor, Substrat (Medizin), Tissue-
Engineering, elektrischer Leiter, als Warmeleiter (Kihlelemente), als Wider-
standsheizung, als Filter, als Zellsubstrat, als Vers%érkungsmaterial, als

Flammschutz etc.

Eine besonders bevorzugte Variante der Erfindung besteht in der Verwen-
dung des erfindungsgeméaBen Verbundsystems in Heizsystemen, die nach-
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folgend ndher beschrieben werden:

Heizelement, insbesondere als Spiegelheizung

Das Heizelement umfasst ein flachiges, Nanotubes umfassendes Verbund-
system, das elektrisch leitfahig ist und bei Stromfluss Warme erzeugt sowie
die fur den Stromfluss erforderliche elektrische Kontakte. Besonders bevor-
zugt ist als Nanotubes umfassende Verbundsystems ein flachiges, insbeson-
dere papierdiinnes, Verbundsystem mit einer Dicke zwischen 20 um und

10 mm und insbesondere einer Dicke zwischen 100 uym und 500 pm.

Nachdem bei Stromfluss die Warme in dem gesamten flachigen Verbund-

system erzeugt wird, ist das Heizelement ein Flachenheizelement, das {iber
seine gesamte stromdurchflossene Flache eine Erwdarmung bewirkt. Strom-
durchflossen ist bei geeigneter Anordnung der Elektroden das gesamte Ver-

bundsystem.

Nachdem die Warmeerzeugung in dem Verbundsystem als solchem erfolgt
und das Verbundsystem als solches erhaltlich ist, ist das Heizelement auch
einfach herzustellen, da nur eine Anpassung an die erforderliche GréBe und
Kontaktierung erforderlich sind. Die aufwandigen, das Aufbringen der elekt-
rischen Leitungen auf dem Heizelement betreffenden Herstellungsschritte
der herkdmmliche Heizelemente (Atzverfahren) entfallen somit.

Ein weiterer wesentlicher Vorteil besteht darin, dass das Heizelement weit-
aus weniger stéranfallig als die bislang bekannten Heizelemente ist, da eine
Stromleitung in dem gesamten Verbundmaterial und damit eine Erwarmung
auch dann erfolgt, wenn das Material an der einen oder andere Stelle be-
schadigt ist.

In Abhdngigkeit von der Art der Kontaktierung, der Art und Zusammenset-
zung des Nanotubes umfassenden Verbundsystems sowie dessen Dicke hat
das Material einen unterschiedlichen Widerstand bei Stromdurchfluss. Uber
diese Parameter kann somit der Widerstand und damit die bei Stromdurch-
fluss erzeugte Warme eingestellt werden.

In der Anwendung als Spiegelheizung wird das Nanotubes umfassende Ver-
bundsystem, das haufig papierdhnlich ist, mit der einen Seite an der Rick-
seite des Spiegels aufgeklebt, wobei vorzugsweise an der anderen Seite des
Verbundsystems Anschlisse fir die Stromzufuhr angebracht sind. Bei
Stromdurchfiuss wird infolge des elektrischen Widerstands des Verbundsys-

tems Warme in dem Verbundmaterial erzeugt, die dann beispielsweise an
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einen an das Heizelement angrenzenden Spiegel weitergeleitet wird, um
diesen zu enteisen.

Prinzipiell kann das erfindungsgemaBen Heizelement mit Gleich- und Wech-
selspannung betrieben werden, insbesondere mit der in Automobilen vorge-
sehenen 12V-Gleichspannung, so dass es fir den Einsatzbereich in Automo-
bilen als AuBenspiegelheizung und Sitzheizung eingesetzt werden kann.
Auch ein Betrieb mit Wechselspannung, insbesondere 220 V, ist moglich,
beispielsweise fir den Einsatz als Spiegelheizung im Badezimmer.

Vorzugsweise sind die elektrischen Kontakte alle auf einer Seite des Ver-
bundmaterials angebracht, da der elektrische Widerstand und damit die er-
zeugte Warme bei der einseitige Kontaktierung am groBten ist.

Im Allgemeinen sollte der spezifische Widerstand des Nanotubes umfassen-
den Verbundmaterials bei Raumtemperatur etwa zwischen 600 und

7.500 Qmm2/m und insbesondere zwischen 75 Qmm2/m und

3.750 Qmm2/m liegen.

Soweit im Rahmen dieser Ausfihrungsform der spezifische Widerstand des
Verbundsystems angegeben ist, geht in diesen die Flache A in YZ-Richtung
in Figur 5 [mm?2] und die Lange L [mm] in X-Richtung entsprechend dem

Abstand zwischen den Elektroden ein.

Im Rahmen der Verwendung in Heizelementen wurden als Verbundmaterial
meist an Cellulosefasern adsorbierte Carbon-Nanotubes mit einer Schichtdi-
cke von ca. 200 pum eingesetzt, welche sich durch die erforderliche Stabili-
tat, leichte Verarbeitbarkeit und eine gute Warmeleistung ausgezeichnet
haben.

Eine Verdnderung der gewlinschten Warmeerzeugung des Heizelements
lasst sich zudem einfach dadurch bewirken, dass ein dickeres oder diinneres
flachiges Verbundmaterial ausgewahit wird, da die erzielte Heizleistung
auch von der Schichtdicke des flachigen Verbundmaterials abhangig ist. Der
Widerstand und damit die erzielbare Warme kann zudem Uber die Zusam-
mensetzung des Verbundmaterials oder bei vorgegebenem Verbundmaterial
Uber die Anordnung der Elektroden und deren Form eingéstellt werden. Je
mehr Kontakte auf dem Verbundmaterial vorgesehen sind und je kirzer
deren Abstand zueinander ist, desto geringer ist der Widerstand.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafBen Heizelements gegenlber den
herkdmmlichen ist dessen geringere Korrosionsanfalligkeit.
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Auch lasst sich das die Warme erzeugende Verbundmaterial gut anbringen,
und es kann auf einfache Weise auf die verschiedensten Formen angepasst
werden, beispielsweise durch einfaches Zerschneiden mit einer Schere. Falls
gewiinscht kann es auch gewellt oder gefaltet werden.

Im Falle der Anwendung als Kfz-AuBenspiegelheizung (12 V Spannung) soll-
te der spezifische Widerstand des einlaminierten Verbundmaterials zwischen
600 und 7.500 @2mm?2/m, vorzugsweise zwischen 75 und 3.750 Qmmz2/mm,
liegen.

Der Widerstand des erfindungsgemaBen Heizelementes ist im Temperatur-
bereich zwischen - 20 °C und + 20 °C im Wesentlichen konstant und etwas
héher als bei der herkdmmlichen Spiegelheizung.

Heizelement, beispielsweise zur Anwendung als Warmetauscher

Eine weitere Variante der vorliegenden Erfindung sieht die Verwendung des
erfindungsgemaBen Verbundmaterials in einem Heizelement vor, wobei das
Verbundmaterial als flachenhafte Schicht ausgebildet ist und auf jeder Seite
der flaichenférmigen Schicht elektrisch leitfahige Elemente vorgesehen sind,
die eine Kontaktflache aufweisen und an der flachenférmigen Schicht anlie-
gen, wobei das zumindest eine Verbundsystem unter zumindest leichtem
Druck zwischen den Elementen aufgenommen ist.

Dadurch wird ein Heizelement ausgebildet, das in seiner Bauweise kompakt
ist und Uber die elektrisch leitenden Elemente die im Verbundsystem er-
zeugte Warme an ein festes, fllissiges oder gasféormiges Medium abgeben
kann. Durch Anlegen einer Spannung wird in dem Verbundsystem Warme
erzeugt, wobei mit zunehmender Warme der Widerstand im Verbundsystem
erhoht wird, wodurch wiederum eine hohere Warmeleistung erzielbar ist.
Dadurch kann in sehr kurzer Zeit eine relativ hohe Temperatur erzielt wer-

den.

Wie bei den zuvor beschriebenen Heizelementen weist auch diese Ausges-
taltung den Vorteil auf, dass die Warme nicht punktuell, sondern Uber die
gesamte Flache des Verbundsystems gleichmdBig verteilt an die Kontaktfla-
chen abgegeben wird. Dariiber hinaus erzeugt das Verbundsystem auch
dann Wé@rme, wenn einzelne Stellen oder Bereiche beschéadigt sein sollten.
Dieses Heizelement ist dartber hinaus an verschiedene Formen und Geo-
metrien anpassbar, so dass neben einer kompakten Bauweise der Einsatz in
verschiedenen Anwendungsbereichen ermdglicht ist.
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Vorteilhafterweise kénnen eine oder beide Kontaktflachen mit Druck beauf-
schlagt werden. Dies reduziert den Ubergangswiderstand und erhoht die

Wéarmeausbeute.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist vorgesehen, dass die Kontakt-
flaichen der elektrisch leitfahigen Elemente eben und plan parallel ausgebil-
det sind. Dies wird bevorzugt bei plattenférmigen Elementen eingesetzt.
Dadurch werden eine einfache Herstellung und Zusammenbau mit dem Ver-
bundsystem ermdglicht. Alternativ kann vorgesehen sein; dass zur Vergro-
Berung der Kontaktflachen eine gewellte oder flach V-férmige Form der O-
berfldche vorgesehen ist. Die einander gegeniiberliegenden Kontaktflachen
sind kongruent zueinander ausgebildet, so dass eine gleichmé&Bige Flachen-
pressung des flachenférmigen Verbundsystems zwischen den beiden elekt-
risch leitfahigen Elementen gegeben ist.

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung ist vorgesehen, dass die
elektrischen Elemente aus warmeleitfahigem Material ausgebildet sind. Da-
durch kann ein schneller Abtransport der Warme nach auBen, also entfernt
von den Kontaktfldchen, erfolgen, wodurch ein Ubergang der Wérmeenergie
in ein festes, flissiges oder gasférmiges Medium ermdglicht ist. Beispiels-
weise kann Kupfer, Silber, Aluminium oder dergleichen verwendet werden.

Die elektrisch leitfahigen Elemente sind gemaB einer Ausfihrungsform plat-
tenférmig, halbschalenférmig, wellenformig oder durch beliebige Freiformen
ausgebildet und weisen der Kontaktflache gegentiberliegend Anschlussab-
schnitte oder Warmeleitelemente auf. Beispielsweise kdnnen als Warmeleit-
elemente Lamellen vorgesehen sein, die in einen Stromungskanal ragen, so
dass die Strémung aus flissigem und gasformigem Medium aufgeheizt wird.
Ebenso kénnen die Anschlussabschnitte als feste Kérperabschnitte ausgebil-
det sein, die aufzuheizen sind oder feste Medien zum Aufheizen aufnehmen
oder Anlageflachen zum Aufheizen von festen Medien, flissigkeits- oder

gasgeflllten Einheiten aufweisen.

Nach einer bevorzugten Ausgestaltung der Erfindung nehmen die elektrisch
leitfdhigen Elemente Uber die Anschlussabschnitte Kammern auf, die von
einer Fllssigkeit oder Gas durchstromt werden. Dadurch kann eine Aufhei-
zung der FlUssigkeit oder des Gases erzielt werden, deren Verwendung viel-
féltig ist. Beispielsweise kann eine solche Anordnung in einem Boiler oder
Warmwasserbehdlter vorgesehen sein, um das Wasser oder eine sonstige
FlUssigkeit aufzuheizen. Ebenso kénnen Flachenabschnitte oder Raumvolu-
men aufgeheizt werden.
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Das Heizelement ist bezlglich seiner maximalen Aufheiztemperatur bevor-
zugt durch die vorgewahlte Spannung einstellbar. Das Verbundsystem kann
in Abhangigkeit seiner Dicke, seiner Ausgestaltung und seiner darauf wir-
kenden Flachenpressung auf eine maximale Temperatur erwdrmt werden.
Durch Anlegen einer spezifischen Spannung ist die maximale Aufheiztempe-
ratur bestimmbar und begrenzt.

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung ist vorgese-
hen, dass auf den Kontaktflachen der elektrisch leitenden Elemente ein Ver-
bundsystem in Form einer Fllissigkeit oder eines Gels aufgespriiht oder auf-
getragen wird. Mit der Aufsprithung oder Anbringung des Verbundsystems
werden die Kontaktflachen und die elektrisch leitenden Elemente optimal

vorbereitet und danach zueinander positioniert und fixiert.

Vorteilhafterweise ist vorgesehen, dass das zumindest eine Verbundsystem
eine Schichtdicke in einem Bereich von 50 bis 1.000 pm aufweist. Mit einer
solchen Schichtdicke, insbesondere in einem Bereich zwischen 150 und

200 pm, wurde eine besonders schnelle Aufheizung ermdglicht. Beispiels-
weise wurde beginnend mit einer Starttemperatur von circa 28 °C innerhalb
‘von circa 170 sec. eine Temperatur von circa 110 °C erzielt.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfithrungsbeispielen naher
beschrieben.

I. Ausfiihrungsbeispiele und experimentelle Ergebnisse zu
Carbon-Nanotube Cellulose-Adsorbaten

1. Beispiele zur Herstellung eines erfindungsgemdafen Verbundes von ad-

sorbierten Carbon-Nanotubes:

Die erfindungsgemédBen Nanotubes/Faser-Verbundsysteme kénnen auf ver-
schiedene Arten hergestellt werden. '

Einerseits ist es mdglich, dass die Nanotubes gemaB Variante A direkt mit
trockenen Fasern in Wasser dispergiert werden (vgl. nachfolgender Versuch
1).

Ferner kdnnen die Nanotubes gemaB Variante B als Stamml&sung disper-
giert (vgl. nachfolgende Versuche 2 und 6) und einer vorbereiteten Pulpe
zugegeben werden (vgl. nachfolgende Versuche 3, 4, 5 und 7).
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Zur Blattbildung kénnen die Suspensionen sowohl auf einem professionellen
Blattbildner, beispielsweise der Firma Haage, als auch Uber eine faborubli-
che Filternutsche eingesetzt werden.

Die in Ohm/cm angegebenen zitierten Widerstdnde wurden mit der Messzel-
le eines LCR-Messgerates der Firma Hewlett Packard gemessen. Die Mess-
zelle besteht aus einem kreisformigen Kontakt im Zentrum und einem ring-
formigen zweiten Kontakt, der zum Zentrum in einem exakt gleichen Ab-
stand von 1 cm liegt. Das benutzte Digital LCR-Meter verwendet eine Mess-
spannung von 3 V zur Widerstandsbestimmung.

Die Oberflachenladungen der Dispersionen wurden mit einem PCD 03 der
Firma Mira Mitek gemessen.

1. Folgendes Beispiel illustriert den Direkteinsatz von Carbon-Nanotubes
und Dispergierung gemeinsam mit dem Faserstoff:

1 g multi-walled Carbon-Nanotubes (MWCNT) der Firma Nanocy! Thin
Multi Wall CNT und 4,0 g Eukalyptus Zellstoff der Firma Ceasa werden in
250 g Wasser fiir 15 Minuten mit einem Ultraschallgerét der Firma Ban-
delin mit 100 % Leistung entsprechend 200 W dispergiert. 100 g werden
auf einen Feststoffgehalt von 0,5 % verdinnt und in einem Blattbildner
der Firma Haage mit einem Flachengewicht von 120 g/m? erzeugt. Das
resultierende Material weist einen Widerstand von 3,5 Ohm/cm (ent-
sprechend 27 Ohm/sq) auf. Die Bedeckung ist vollstdndig.

Das Material wurde zusatzlich auf Aktuation getestet:
Volt Aktuation Widerstand
0,4 0,1 um 3,5 Ohm

0,8 0,2 um 3,5 Ohm

2. Beispiel 2 demonstriert die Herstellung einer Muttersuspension ohne Ein-
satz von Dispegierhilfsmittel.

Herstellung einer Muttersuspension von Ahwahnee Multi Wall CNT bund-
led (M1): 2,5 g Nanotubes werden mit 247,5 g Wasser aufgeschlammt.

Das Material wird mit einem Ultraschallgerdt der Firma Bandelin mit

10 % Leistung entsprechend 20 W dispergiert, Dauer: 1 Stunde. Die re-
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sultierende Stammildsung enthédlt Nanotubes mit einer Konzentration von
1 %.

. In dem folgenden Beispiel wird aus einer Mutterlésung ein Material mit
einem Gesamtgehalt von 10 % CNT hergestellt: 15 g Suspension aus
Beispiel 2 (M1) werden unter Rihren mit 85 g deionisiertem Wasser
verdiinnt. Diese Suspension wird unter Riihren langsam in 135 g Sus-
pension einer 1 %-igen Suspension von Norland Zellstoff gegeben. Die
resultierende Mischung wird auf einem Metallsieb mit 50 Mikrometer Ma-
schenweite abgesaugt. Das Material weist einen Ohm’schen Widerstand
von 8,5 Ohm/cm (entsprechend 65,5 Ohm/sq) auf. Das Verbundmaterial
enthalt Nanotubes in einer Konzentration von 10 %, die Bedeckung ist

vollstandig.

. Dieses Beispiel zeigt den Einsatz von Wolle als Faserstoff: 0,3 g einer

19 Mikrometer Kammzug-Wolle werden mit 50 ml deionisiertem Wasser
vermischt. 1 g der Mutterldsung gemaéaB Beispiel 2 werden hinzugeflgt.
Die Wollfaden werden nach einer Einwirkzeit von 30 Minuten aus der L6-
sung entfernt und durch Erwédrmen in siedendem Wasser verfilzt. Das
Wollverbundmaterial weist einen Widerstand von 8 kOhm/cm (entspre-
chend 61,6 kOhm/sq) auf.

. In diesem Beispiel wird ein Material hergestellt, das den Grenzbereich
fir die Leitfahigkeit demonstriert: 1,5 g Suspension aus Beispiel 2 (M1)
werden unter Rithren mit 80 g deionisiertem Wasser verdiinnt. Diese
Suspension wird unter Rihren langsam in 148,5 g Suspension einer

1 %-igen Suspension von Norland Zellstoff gegeben. Die resultierende
Mischung wird auf einem Metallsieb mit 50 Mikrometer Maschenweite
abgesaugt. Das Material weist einen Ohm’schen Widerstand von

2,7 kOhm/cm (entsprechend 20,8 kOhm/sq) auf. Das Verbundmaterial
enthdlt Nanotubes in einer Konzentration von 1 %. Der berechnete Be-

deckungsgrad betragt 0,83.

. In diesem Beispiel wird ein stark kationisches leitfahiges Harz einge-
setzt, um die Abscheidung der CNTs auf den Fasern zu erleichtern. Her-
stellen einer Muttersuspension von Nanotubes (M2): 1,5 g Nanotubes
werden mit 148,1 g Wasser aufgeschlammt. Danach wird 1 g Induquat
69L (Indulor Chemie) zugefugt. Das Material wird mit einem Ultraschall-
gerdt der Firma Bandelin mit 10 % Leistung entsprechend 20 W disper-
giert, Dauer: 1 Stunde. Die resultierende Stammidsung enthélt Nanotu-

bes mit einer Konzentration von 1 %.
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7. Dieses Beispiel demonstriert, dass durch den Einsatz der kationischen
Hilfsstoffe die erreichte Leitfahigkeit héher ist, als im Referenzbeispiel 3:
15 g Suspension aus Beispiel 6 (M2) werden unter Riihren mit 85 g dei-
onisiertem Wasser verdinnt. Diese Suspension wird unter Riihren lang-
sam in 135 g Suspension einer 1 %-igen Suspension von Norland Zell-
stoff gegeben. Die resultierende Mischung wird auf einem Metallsieb mit
50 Mikrometer Maschenweite abgesaugt. Das Material weist einen
Ohm’schen Widerstand von 3,4 Ohm/cm auf (entsprechend
26,2 Ohm/sq). Das Verbundmaterial enthélt Nanotubes in einer Kon- -
zentration von 10 %, die Bedeckung ist vollsténdig.

8. Das folgende Beispiel zeigt den Einsatz von Polyvinylalkohol (PVA) als
Hilfsmittel. Zwar ist PVA ein sehr gutes Dispergierhilfsmittel fir CNTs
und es wird auch fir CNT Compound Materialien eingesetzt. Flr die Er-
findung zeigen sich jedoch durch den Zusatz von PVA keine Vorteile,
zumal die Ergebnisse ohne Dispergierhilfsmittel gemaB Versuch 3 sogar

besser sind:

Herstellen einer Muttersuspension (M3): 2 g multi-wallet Carbon-
Nanotubes (MWCNT) der Firma Ahwahnee werden mit 196,5 g Wasser
aufgeschldmmt. Danach werden 1,5 g Mowiol 24/88 Lésung (10 % in
Wasser, Hersteller Firma Clariant) zugefligt. Das Material wird mit einem
Ultraschallgerédt der Firma Bandelin mit 10 % Leistung entsprechend zu-
gefligt. Das Material wird mit einem Ultraschallgerat der Firma Bandelin
mit 10 % Leistung entsprechend 20 W dispergiert. Dauer: 1 Stunde. Die
resultierende Stammléschung enthélt Nanotubes mit einer Konzentration

von 1 %.

9. 15 g Suspension aus Beispiel 8 (M3) werden unter Rihren mit 85 g dei-
onisiertem Wasser verdinnt. Diese Suspension wird unter Rihren lang-
sam in 135 g Suspension mit 1 %-iger Suspension von Norland Zellstoff
gegeben. Die resultierende Mischung wird auf einem Metallsieb mit
50 Mikrometer Maschenweite abgesaugt. Das Material weist einen
Ohm’schen Widerstand von 8,9 cm (entsprechend 68,5 Ohm/sq) auf.
Das Verbundmaterial enthdlt Nanotubes in einer Konzentration von
10 %.
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2. Widerstinde der Nanotube-Adsorbate gemaB den obigen Ausfiihrungs-

beiépielen (mit Normzelle (HP) gemessen)

Beispiel CNT Ge- Oberflachen- Widerstand Vorbehand- Flachenge-
halt (%) ladung (mV) Ohm/cm lung CNT wicht
(Ohm/sq) g/m?
(Mittelwert)

1 20 % - 230 3,5 Ohm/cm Keine 120
' (27 Ohm/sq)

3 10 % - 150 8,35 Ohm/cm Keine 120
(64,3 Ohm/sq)

4 3,3 % 50 8.000 Ohm/cm  Keine na
(61600 Ohm/sq)

5 1% - 280 2675 Ohm/cm Keine 120
(20598 Ohm/sq)

7 10 % 360 3,4 Ohm/cm ECR 120
(26,2 Ohm/sq)

9 10 % - 110 8,9 Ohm/cm PVA 120
(68,5 Ohm/sq)

3. Experimentelle Ergebnisse zum Verhéltnis von Carbon-Nanotube-

Molekiilen: Fasern

In einer erfindungégeméBen Versuchsserie wurden Widerstédnde von ver-
schiedenen 150 g schweren Probekdrpern gemessen, die sich im Verhéltnis
Carbon-Nanotubes : Fasern unterscheiden. 10 % Carbon-Nanotubes

8,4 Ohm/cm (entsprechend 64,7 Ohm/sq), 15 % Carbon-Nanotubes

2,9 Ohm/cm (entsprechend 22,3 Ohm/sq), 20 % Carbon-Nanotubes

2,4 Ohm/cm (entsprechend 18,5 Ohm/sq), 30 % 2,2 Ohm/cm (entspre-
chend 16,9 Ohm/sq). Es ist unschwer zu erkennen, dass nur noch geringe
Leitfahigkeitserhohungen mit weiterer Konzentrationserhéhung erreicht
werden. Zudem treten ab 30 % Carbon-Nanotube-Anteil zunehmend Festig-
keitsverluste auf. Dieser Verlust wurde mit Nanocyl-multi-walled Carbon-

Nanotubes durchgefuhrt.
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4. Berechung des Bedeckungsgrades der Fasern mit Carbon-Nanotubes

Unterstellt man Zylindergestalt der Fasern, ldsst sich mit Hilfe gangiger
Quellen aus dem Faserdurchmesser d und den Langen | ein Verhéltnis von
Oberfldche A zu Masse m errechnen, das flr Langfaserzellstoffe zwischen
300 und 350 mm2/mg entsprechend 3.000 cm?2/g liegt. Demnach midssten
1 % Carbon-Nanotubes = 10 Mikrogramm gleichmé&Big Uber die Flédche des
Zellstoffs verteilt eine Hohe von 10 mm2/300.000 mm2 30 nm erreichen.
Selbst wenn eine Dichte der Carbon-Nanotubes kleiner 1 angenommen
wird, liegt dies nahe im Bereich von Monolayern. -

5. Tabelle

Oberflachen von Cellulosefasern und deren Masse werden in der nachfol-
genden Tabelle dargestellt:

Spalte Spalte

1 2"
Dichte A/V A/m

d(mm) I(mm) A(mm?) V(mm?® (g/cm3) mm2/mm3 mm2/mg
Beispiel 0,1 1 0,33 0,0079 1 42,00 42,00
Langfasern
Tanne 0,05 4,3 0,68 0,0084 0,41 80,47 196,26
Fichte 0,03 2,9 0,27 0,0020 0,43 134,02 311,68
Kiefer 0,03 3,1 0,29 0,0022 0,49 133,98 273,43

Kurzfasern
Rotbuche 0,0175 0,95 0,05 -0,0002 0,68 230,68 339,23
Eiche 0,018 1,1 0,06 0,0003 0,65 224,04 344,68

Pappel 0,03 1,2 0,11 0,0008 0,4 135,00 337,50

Mittelwert 0,0293 2,2583 0,2461 0,0023 0,5100 156,36 300,46

d: Durchmesser der Faser A: Oberfldche der Faser m: Masse der Faser
I: Lange der Faser V: Volumen der Faser
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6. Tabelle

Bedeckungsgrad im Grenzbereich der Leitfahigkeit dreier Typen von

Carbon-Nanotubes

Nr. Qualitat
Faserstoff

1. Fichte

2. Fichte

3. Fichte
mg
CTN/mg
Faser

1. 0,0196

2. 0,0084

MWCNT: multi-walled Carbon-Nanotubes
SWCNT: single-walled Carbon-Nanotubes

Oberflache
Faser
mmZ2/mg

312
312

312

Massenkonz.

fur Mono-
layer

1,96 %

0,84 %

Hersteller
CNT

Typus

Ahwahnee MWCNT

Nanocyl

na

Experim.
Grenz-
konzentr.

1%

0,70 %

MWCNT

SWCNT

CNT
Lagenzahl
(theoret.)

0,51
0,83

o

d CNT (mm)

0,000035
0,000015
0,000002

(Theoret.)
Bede-
ckungs-
grad

51 %

83 %

mm?3
CNT/mg
Faser

0,010909
0,004675

0,000623

spez.
Dichte

1,8
1,8

0,9

Korrespondierender

Widerstand

2.700 Ohm

2.200 Ohm

I1. Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von Nanotubes in

geldsten Polymeren

Neben der Belegung der Cellulosefasern im makroskopischen Bereich wur-

den auch Versuche unternommen, Cellulose auf der molekularen

Ebene, das heiBt geldst, einzusetzen. Die Nanotubes sind in dem Volumen

des Polymers gelést und nicht nur an der Oberflache adsorbiert. Im Bereich

der sogenannten Kunstseiden sind grundsétzlich zwei Verfahren bekannt,

Cellulose in eine I6sliche Form zu bringen:
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1. Das Viskoseverfahren l6st Cellulose mittels Einsatz von Schwefelkohlen-
stoff.

2. Das Kupferseiden-Verfahren nutzt die Eigenschaft von Kupfer-
Tetraamin-Komplexen, um Cellulose zu |6sen.

Da in der Fachliteratur das Verfahren als dasjenige mit den héherwertigen
Ergebnissen beschrieben wird, wurde nur dieses Verfahren eingesetzt.

Da nur eine prinzipielle Eignung getestet werden solite, wurde auf den Ein-
satz von Spinndiisen verzichtet. Grundsétzlich eréffnen sich allerdings mit
diesem Prinzip Méglichkeiten, faserartige Gebilde auf Carbon-Nanotubes-
Basis zu erzeugen.

In den nachfolgenden Beispielen 1 und 2 werden die resultierenden Disper-
sionen eingeengt und mittels verdiinnter Schwefelsédure die Cellulose wieder
ausgefallt.

Die die Nanotubes umfassenden Polymere kdnnen dann beispielsweise zu
flichigen Strukturen weiterverarbeitet werden.

1. Beispiel:

8,3 g Kupfersulfat mit 5 mol Kristallwasser werden in 200 ml deionisiertem
Wasser geldst. Eine Lésung von 2,7 g Natriumhydroxid in 50 ml Wasser
wird zugegeben. Das ausgefélite Kupfer(II)hydroxid wird abgenutscht und
mit deionisiertem Wasser gewaschen. Das noch feuchte Kupferhydroxid
wird in 60 ml 20 %-iger Ammoniaklésung geldst. Diese Lésung wird mit
0,8 g fein zerkleinertem Langfaserzellstoff (Hersteller Bohemia) versetzt.
Diese Mischung wird fur 12 Stunden in einem geschlossenen PE-Behalter
aufbewahrt. Danach wird die Celluloselésung mit 0,2 g Nanotubes versetzt
und fir 45 Minuten mit 10 % Ultraschall behandelt. Um eine starke Erhit-
zung der Lésung zu vermeiden geschieht dies in 3 Etappen von jeweils

15 Minuten. 15 g dieser Dispersion werden in einer Petrischale stark einge-
engt. In einem 1 | Becherglas wird die Mischung mit einer 3 % Schwefelsau-
re versetzt. Das resultierende, noch weiche Produkt wird dreimal mit Was-
ser gewaschen und zwischen Filterpapier abgepresst. Das Produkt weist
einen Widerstand von 600 Ohm/cm (entsprechend 4620 Oh‘m/sq) auf.
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8,3 g Kupfersulfat mit 5 mol Kristallwasser werden in 200 ml deionisiertem
Wasser gelést. Eine Lésung von 2,7 g Natriumhydroxid in 50 ml Wasser
wird zugegeben. Zu dieser Losung werden 31 g der Lésung gemaB Beispiel
3 zugegeben. Das gebildete Kupferhydroxid wird gemeinsam mit der Cellu-
lose/Nanotube-Dispersion abfiltriert. Der Filterkuchen wird nach dreimali-
gem Waschen mit 60 ml 20 %-iger Ammoniaklésung aufgenommen und
unter RUhren einer zehnminttigen Ultraschallbehandlung unterworfen. 15 g
dieser Dispersion werden in einer Petrischale stark eingeengt. In einem 1 |
Becherglas wird die Mischung mit einer 3 % Schwefelsdure versetzt. Das
resultierende, noch weiche Produkt wird dreimal mit Wasser gewaschen und

zwischen Filterpapier abgepresst.

Das Produkt weist einen Widerstand von 1.300 Ohm/cm (entsprechend
10010 Ohm/sq) auf.

III. REM-Aufnahmen verschiedener Proben

REM-Aufnahmen verschiedener Proben sind in den Figuren 1 bis 4 darge-
stellt.

Die Figuren 1 und 2 zeigen REM-Aufnahme einer Probe mit einem Carbon-
Nanotube-Anteil von 10 Gew.% auf Cellulose, die Figuren 3 und 4 die REM-
Aufnahmen einer Probe mit einem Carbon-Nanotube-Anteil von 1 % auf

Cellulose.

Die Figuren 1 und 2 bzw. 3 und 4 unterscheiden sich jeweils in der Vergro-

Berung.

Die REM-Aufnahmen der Probe mit einem Carbon-Nanotube-Anteil von 10
Gew.% auf Cellulose (Fig. 1 und 2) konnten ohne Sputtern mit Gold erfol-
gen, da sie bereits elektrisch leitfdahig sind. Infolge der geringen Leitfahig-
keit der Probe mit einem Anteil von nur 1 Gew.% Carbon-Nanotubes wurde
bei dieser Probe mit Gold gesputtert.

In Fig. 1 ist der Verbund aus Carbon-Nanotubes und Cellulosefasern zu se-
hen, wobei die Cellulose in der Oberflachentopographie gut zu erkennen ist.
Die Hohlrdume in der Cellulosestruktur sind weitgehend durch Carbon-

Nanotubes geftlit.

In Fig. 2 ist gut zu erkennen, wie die Oberflache der Cellulosefasern mit den
Carbon-Nanotubes bedeckt ist. Auch einzelne Partikel sind zu sehen.
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In Fig. 3 zeigt die Cellulosefasern und die nicht ausgefillten Hohlrdume zwi-

schen den Fasern.

In Fig. 4 sind auf der Oberflache sehr gut einzelne Nanotubes zu erkennen,
die Oberflache der Cellulosefaser nicht vollstédndig bedecken.

IV. Verwendung des erfindungsgemidBen Nanotubes umfassenden
Verbundsystems in Heizelementen

Nachfolgend sind die Verwendung des erfindungsgeméfBen Verbundmateri-
als in Heizelementen am Beispiel einer Spiegelheizung und eines Warme-

tauschers nadher erlautert. Es zeigen:

Figur 5 eine schematische Darstellung einer Spiegelheizung mit
dem erfindungsgemaBen Heizelement (Explosionszeich-

nung),

Figur 6  die auf den Spiegel aufgeklebte Seite des erfindungsge-
maBen (a) und eines herkdmmlichen (b) Heizelements,

Figur 7  verschiedene mdgliche Kontaktierungen (a, b) der Spie-
gelheizung,

Figur 8 Vergleich der Temperatur an der Spiegeloberfldche bei Be-
heizung des Spiegels mit einem erfindungsgemaBen ,CNT-
Spiegel™ und einem herkémmlichen (,,Original Spiegel™)
Heizelement bei einer Umgebungstemperatur von - 10 °C
(ohne Eis),

Figur 9  Vergleich der Temperatﬁr an der Spiegeloberfldache bei Be-
heizung des Spiegels mit einem erfindungsgemaBen
(,CNT"-Spiegel) und einem herkémmlichen (,,Original
Spiegel") Heizelement bei einer Umgebungstemperatur
von - 10 °C und Eistrépfchen am Spiegel,

Figur 10 Temperaturmessungen an einem erfindungsgemaBen
Heizelement bei unterschiedlichen Versorgungsspannun-
gen in Abhdngigkeit von der Zeit,

Figur 11 eine perspektivische Darstellung einer weiteren Variante
des Heizelementes fiir flissige und gasformige Medien,

Figur 12 ein Diagramm eines Heizelementes, bei der die Tempera-
tur in Abhangigkeit der Spannung aufgetragen ist,
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Figur 13 eine Aufwarmkurve eines Warmetauschers mit dem erfin-
dungsgemédBen Verbundmaterial und

Figur 14 eine perspektivische Darstellung eines Heizelementes als
Durchlauferhitzer.

Eine Spiegelheizung mit dem erfindungsgemadBen Verbundmaterial ist in
Figur 5 schematisch dargestellt. Das flachige, Nanotubes umfassende Ver-
bundsystem 12 ist in diesem Ausfiihrungsbeispiel ein Verbund aus Carbon-
Nanotubes, die an der Oberflache von Cellulosefasern adsorbiert sind. Das
Verbundmaterial 12 ist papierdhnlich. Mit der in +z-Richtung weisenden
Seite (in der XY-Ebene) wird das Verbundmaterial auf die Riickseite eines
Spiegels 16 aufgeklebt. Auf der in -z-Richtung weisenden Seite des Ver-
bundmaterials 12, die auch in Figur 6 (a) dargestellt ist, sind die Kontakte
13, 14 (positive und negative Elektrode) zur Anlegung der fiir den Strom-
durchfluss erforderlichen Spannung angebracht.

Das Aufbringen der Kontakte kann beispielsweise dadurch erfolgen, dass
diese direkt auf die Oberflache des Verbundmaterials aufgeklebt werden,
wobei der Klebstoff selbstversténdlich elektrisch leitféhig sein muss. Auch
konnen die Kontaktierungsstreifen auf eine Folie aufgeklebt und mit der
Kontaktierungsseite auf der Oberflache des Verbundsystems ausgerichtet
und alles zusammen einlaminiert werden.

Weitere Mdglichkeiten fur die Anordnung der Kontakte auf der in -z-
Richtung weisenden Flache sind in Figur 7 a und b dargestellt. Figur 7a zeigt
die einfachste und kostengtinstigste Anordnung der Elektroden. Die Anord-
nung gemaB Figur 7b zeigt ,verzahnte"™ Elektroden. Durch die gréBere E-
lektrodenfldche und den geringen Abstand der Elektroden zueinander sinkt
der Widerstand.

Die nachfolgenden Versuche mit dem erfindungsgemdaBen Heizelement als
Spiegelheizung wurden mit Gleichspannung (Niederspannung) durchge-
fuhrt, da diese den Verhdltnissen im Automobil entspricht. Zum Vergleich
wurden die Versuche auch mit den herkémmlichen Spiegelheizungen, die
auf gewickelten elektrischen Leitungen basieren, durchgefiihrt.

Widerstandsmeésunqen

Zundchst wurde das Nanotubes umfassende Verbundmaterial, das aus an
Cellulosefasern im Wesentlichen adsorbierten Carbon-Nanotubes besteht,
untersucht und hierbei die nachfolgenden Messwerte erhaiten:
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ca. 6.000 Q@mm?2/m - ohne Stromanschliuss bei Umgebungstemperatur
+ 20 °C,

ca. 4.200 Q@mm2/m - bei einem Anschluss von 13,8 V und einer Umge-

bungstemperatur von -10 °C

Das untersuchte Verbundmaterial aus adsorbierten Carbon-Nanotubes war
200 pm dick (seine Fldche betrug ca. 14.000 mm?2).

Bei der herkémmlichen Heizung wurden folgende Werte ermittelt:

ca. 18 Q (fiir das System bei einem Anschluss von 13,8 V und einer Umge-

bungstemperatur von -10 °C).

Messung der Spiegeltemperatur bei Umgebungstemperatur von -10 °C mit

und ohne Eistropfchen auf dem Spiegel

Um die erfindungsgemaBe Spiegetheizung mit der herkémmlichen zu ver-
gleichen, wurden Temperaturmessungen an der Oberflache des Spiegels bei
Beheizung mit dem erfindungsgeméBen Verbundsystem und Beheizung mit
dem herkémmlichen System durchgefuhrt.

Die Untersuchung beider Systeme erfolgte unter den nachfolgenden glei-
chen Bedingungen: Klimakammer (-10 °C), Netzwerkversorgung 13,8 V, die
Spiegel wurden vertikal aufgestellt (wie es auch in der Einbauposition als
AuBenspiegel bei Autos der Fall ist), die Abnahme der Temperatur erfolgte
an der Spiegeloberflache.

Beim ersten Versuch, dessen Ergebnisse in Figur 8 dargestellt sind, waren
beide Spiegeloberflichen ohne Eis oder Wassertropfchen.

Beim zweiten Versuch, dessen Ergebnisse in Figur 9 dargestellt sind, war
die Spiegeloberflache vereist.

Da bei den Versuchen zwei unterschiedliche Temperaturfiuhler eingesetzt
wurden, ergibt sich eine leichte Abweichung von 1,2 °C beim Vergleich der
Messungen in den Diagrammen.

Die Messungen in Figur 8 und 9 zeigen, dass bei den erfindungsgemafen
Heizelementen eine schnellere Erwdrmung als bei den herkémmlichen Heiz-
elementen stattfindet. Insbesondere wird bei dem erfindungsgemdBen
Heizelement die Temperatur von 0 °C (Schmelztemperatur des Eises) bei
dem Spiegel mit dem erfindungsgeméBen Heizelement schneller erreicht als

bei dem herkémmlichen Heizelement. Der weitere Temperaturanstieg nach
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dem Schmelzen des Eises erfolgt mit dem erfindungsgemafBen Heizelement
ebenfalls schneller als bei den herkdmmlichen Spiegelheizungen, was auch
eine schnellere Verdunstung des getauten Eises und von Kondenswasser

mit sich bringt.

Figur 10 zeigt den Temperaturanstieg (und damit die Erwdrmung) in Ab-
héngigkeit von der angelegten Spannung im Niederspannungsbereich an
einem Heizelement mit dem erfindungsgeméaBen Verbundmaterial. Die Er-
gebnisse belegen, dass mit dem erfindungsgeméaBen Heizelement Tempera-
turen von 100 °C erreicht werden kdnnen.

Die hdchste Temperaturzunahme (von circa 100 °C) wird bei der geringsten
Spannung von 3V und die geringste Temperaturzunahme wird bei einer
Spannung von 6V beobachtet. Die starkste Temperaturzunahme/Zeiteinheit,
d.h. die gréBte Steigung, wird bei der geringsten untersuchten Spannung
von 3V beobachtet.

Damit ist es moéglich, die Maximaltemperatur des Verbundmaterials durch
die angelegte Spannung zu begrenzen. Dieser Effekt sorgt fir eine Tempe-
ratursicherung und einen sicheren Betrieb.

In Figur 11 ist perspektivisch eine weitere Variante des erfindungsgeméBen
Heizelementes 111 dargestellt, das zur Erwdarmung von flissigen oder gas-
formigen Medien dienen kann. Zwischen zwei elektrisch leitenden Elemen-
ten 112 ist einAVerbundsystem 114 vorgesehen, das Nanotubes umfasst.
Jedes dieser elektrisch leitenden Elemente 112 weist Kontaktfidchen 116
auf, die zum Verbundsystem 114 weisen und an diesem anliegen sowie die-
ses zwischen den Elementen 112 haiten. Ein nicht ndher dargestelltes Be-
festigungssystem, beispielsweise durch eine I6sbare Schraub-, Klemm- oder
Spannverbindung, kann ein einstellbarer Druck (ber die Elemente 112 be-
ziehungsweise deren Kontaktflachen 116 auf das flaichenférmige Verbund-
system 114 wirken. Alternativ kann auch eine Klebeverbindung vorgesehen
sein. Auf einer Seite des Heizelementes 111 ist an dem einen Element 112
eine positive Elektrode 118 angeschlossen und gegentiber liegend am Ele-
ment 112 eine negative Elektrode 119 vorgesehen. Zusatzlich kénnen Dich-
tungs- oder Abschirmungselemente zwischen den beiden elektrisch leiten-
den Elementen 112 vorgesehen sein, um das flachenformige Verbundsys-
tem 114 vor duBeren Einflissen zu schiitzen.
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Das Verbundsystem 114 kann gleichgroB oder kleiner als die Kontaktfladchen
116 ausgebildet sein. Es kdnnen auch mehrere Verbundsysteme 114 zur
Bildung eines groBflachigen Verbundsystems 114 vorgesehen sein.

Die Aufheizung des Verbundsystems 114 in Abhdngigkeit der Spannung ist
in Figur 12 dargestellt. Beim Anlegen einer Spannung, wie beispielsweise

6 Volt, kann das Heizelement geméaB Figur 11 auf eine Temperatur von bei-
spielsweise 125 °C aufgeheizt werden. Diese Temperatur wurde an dem
Verbundsystem 114 abgegriffen. Beim Anlegen einer Spannung von bei-
spielsweise 9 Volt kann eine Temperatur von 150 °C erzielt werden.

In Figur 13 ist beispielhaft eine Aufwarmkurve des in Figur 11 dargeste'llten
Heizelementes 111 aufgezeichnet. Bei einer Starttemperatur von beispiels-
weise ca. 28 °C wird eine Temperatur von ca. 120 °C in weniger als ca.
180 sec. erreicht. Bei den vorgenannten Diagrammen wurde ein Verbund-
system 114 zwischen zwei aus Aluminium bestehenden elektrisch leitfahi-
gen Elementen 112 verwendet, wobei das Verbundsystem 114 eine
Schichtdicke im Bereich von 100 bis 200 pym aufwies. Ein weiterer Anstieg
der Temperatur ist bei gleichbleibender Spannung nicht gegeben, so dass
Uber die vorgewdhlte Spannung bezogen auf ein bestimmtes Verbundsys-
tem 114 eine Temperatureinstellung ermdglicht ist.

In Figur 14 ist das erfindungsgemaBe Heizelement 111 in einer Anwendung
als Durchlauferhitzer dargestellt. An der jeweiligen AuBenseite der elekt-
risch leitenden Elemente 112 sind Kammern 122 an Anschlussabschnitten
vorgesehen, die jeweils einen Anschluss 123 fir eine Zuleitung 124 und
eine Abflhrleitung 125 aufweisen. Beispielsweise wird ein kiihles Medium
der unteren Kammer 122 Uber die ZufUhrleitung 124 zugefiihrt. In der
Kammer 122 wird die von dem Verbundsystem 114 auf die elektrisch leitfa-
higen Elemente 112 Ubertragene Warme in die Kammer 122 Ubertragen.
AnschlieBend wird die Flissigkeit aus der unteren Kammer 122 entnommen
und der oberen Kammer 122 zugefiihrt. Von dort aus wird die aufgeheizte
Flissigkeit dem Einsatzzweck zugefthrt.

Die elektrisch leitfahigen Elemente 112 und Kammern 122 kdnnen grund-

satzlich auch eine Einheit sein.

Zur Ermittlung des Wirkungsgrades eines solchen Heizelementes 111 wurde
eine Messung an dem Ausflihrungsbeispiel gemaR Figur 14 durchgefihrt,
bei der Frischwasser mit einer Temperatur von 22,3 °C dem Durchlauferhit-
zer gemaB Figur 14 zugeflhrt wird. Bei einem angelegten Strom von
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10 Ampere mit einer Spannung von 15 Volt wurde am Ausgang des Durch-
lauferhitzers anfanglich eine Temperatur von 23,3 °C gemessen. Nach einer
Versuchsdauer von 270 sec. wurde eine Wassertemperatur von 29,8 °C
gemessen. Auf der Basis dieser Daten und des Versuchaufbaus ergaben die
Berechnungen einen Wirkungsgrad von 0,92. Unter denselben Bedingungen
und Wassertemperatur und eingebrachter Energie wurde mit einem Tauch-
sieder eine Vergleichsmessung durchgefiihrt. Ein solches System ergab -
nach den Berechnungen einen Wirkungsgrad von nur 0,71.

Bei dem erfindungsgeméaBen Heizelement 111 wird die Lénge | des spezifi-
schen Widerstands in Z-Richtung gemessen und entspricht also der Dicke
der flachenférmigen Schicht und die Fidche A entspricht der Flache des Ver-
bundsystems, welche an der Kontaktfldche 116 des elektrisch leitfahigen
Elemente 112 anliegt. 4

Somit ist ein leistungsféhiges Heizelement 111 geschaffen, das dariber hin-
aus in der Funktion robust ausgebildet ist und eine Vielzahl von Einsatzmdg-
lichkeiten aufgrund der wahlweisen geometrischen Ausgestaltung ermog-
licht. Das flachenférmige Verbundsystem 114 kann an verschiedene Geo-
metrien angepasst werden, so dass verschiedene Geometrien der elektrisch
leitenden Elemente 112, die an Einbausituationen angepasst sind, ermdg-
licht werden.
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Patentanspriiche

Nanotubes umfassendes System, dadurch gekennzeichnet, dass
das System ein Nanotubes und Fasern umfassendes, insbesondere
flachiges Verbundsystem ist und die Nanotubes im Wesentlichen an
den Fasern adsorbiert sind.

Nanotubes umfassendes System nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der berechnete Bedeckungsgrad der Nanotubes
auf den Fasern zwischen 0,1 und vollstandiger Bedeckung ist.

Nanotubes umfassendes System nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dass der Anteil an Nanotubes in dem Verbundsys-
tem zwischen 0,8 Gew.% und 95 Gew.%, vorzugsweise zwischen 2
und 30 Gew.% und besonders bevorzugt zwischen 10 und 20
Gew.% betragt.

Nanotubes umfassendes System nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der Widerstand bei einer Zunahme
des berechneten Bedeckungsgrades von 0,3 auf 1, insbesondere
von 0,4 auf 0,9, sprunghaft, das heiBt um wenigstens zwei Zehner-
potenzen, abnimmt.

Nanotubes umfassendes System nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die Fasern aus der aus Celluiose,
modifizierter Cellulose, Cellulosederivaten, Chitin, Polyamid-, Polyc-
rylnitril-, Polyolefin-, Teflon-, Silikatfasern, Wolle bestehenden
Gruppe ausgewadhit werden.

Nanotubes umfassendes System nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Nanotubes Carbon-Nanotubes,
Gold-, Bornitrid-, Silicium, substituierte Carbonnanotubes, Nanotu-
bes aus Metallchalkogeniden, Metallchloriden oder Metallsulfiden

sind.

Nanotubes umfassendes System nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die an den Fasern adsorbierten Na-



10.

11.

12.

13.

14.

WO 2006/122736 PCT/EP2006/004557

33

notubes in dem Verbund durch Orientierung der Fasern in dem
Verbund in einer Vorzugsrichtung ausgerichtet sind.

Verfahren zur Herstellung eines Nanotubes umfassenden Systems,
insbesondere nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass Nanotubes und Fasern in einem Dispersionsmittel
dispergiert werden.

Verfahren zur Adsorption von Nanotubes an Fasern, insbesondere
nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Nanotubes und die Fasern in einem Dispersionsmittel disper-
giert werden.

Verfahren nach einem der Ansprliche 8 oder 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Dispersionsmittel anschlieBend abgetrennt und
insbesondere abfiltriert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Faserbrei mit den Nanotubes versetzt und einer
Ultraschallbehandlung unterzogen wird oder dem Faserbrei eine
vordispergierte Mutterlésung beziehungsweise -dispersion von Na-
notubes zugegeben wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
Mutterlésung (beziehungsweise -dispersion) und/oder der Faser-
brei, dem die Nanotubes zugesetzt sind, zwischen 0,1 und 5
Gew.% Nanotubes, vorzugsweise zwischen 0,3 und 4 Gew.% und
insbesondere zwischen 1 und 3 Gew.% Nanotubes umfasst.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Feststoffanteil in der Dispersion zwischen 0,01
und 10 Gew.%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Gew.% und be-
sonders bevorzugt zwischen 0,2 und 2 Gew.% betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Mutteriésung beziehungsweise Mutterdispersion
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und/oder die die Fasern und die Nanotubes umfassende Dispersion
im Wesentlichen frei von anionischen Tensiden ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 8 bis 14, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Dispersionsmittel Wasser, vorzugsweise deioni-
siert, eine wassrige kationische Tensidlésung, Polyvinylalkoholls-
sung, Dimethylsulfoxid, Vinylpyrrolidon oder Kerosin ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 15, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Fasern mit den adsorbierten Nanotubes bei der

Herstellung des Verbundes ausgerichtet werden.

Verwendung eines Nanotubes umfassenden Systems nach einem
der Anspriiche 1 bis 7 in einem Heizelement, das bei Stromdurch-
fluss Warme erzeugende Mittel (12) sowie elektrische Kontakte
(13, 14) umfasst, wobei die Warme erzeugenden Mittel (12) ein
flachiges, Nanotubes umfassendes Verbundsystem sind, das elekt-
risch leitfahig ist.

Verwendung eines Nanotubes umfassenden Systems in einem
Heizelement nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der
spezifische Widerstand des Verbundsystems zwischen 600 und
7.500 Qmm2/m und besonders bevorzugt zwischen 750 und
3.750 Qmm2/m betragt.

Verwendung eines Nanotubes umfassenden Systems in einem
Heizelement nach einem der Anspriiche 17 oder 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Nanotubes umfassende Verbundsystem ein
papierdinnes Verbundsystem, insbesondere mit einer Dicke zwi-
schen 20 pm und 10 mm und besonders bevorzugt mit einer Dicke
zwischen 100 pm und 500 pm, ist.

Verwendung eines Nanotubes umfassenden Systems in einem
Heizelement nach einem der Anspriche 17 bis 19, dadurch ge-
kennzeichnet, das die elektrischen Kontakte (13, 14) jeweils auf
derselben Seite des Verbundmaterials (12) angeordnet sind.

PCT/EP2006/004557
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Verwendung des Nanotubes umfassenden Systems nach einem der
Anspriche 1 bis 7 in einem Heizelement, welches Heizelement zu-
mindest ein Nanotubes umfassendes Verbundsystem (114), das als
flachenférmige Schicht ausgebildet ist, aufweist und auf jeder Seite
der flachenférmigen Schicht des Verbundsystems (114) elektrisch
leitfahige Elemente (112), die eine Kontaktflache (116) aufweisen
und an der flachenférmigen Schicht des Verbundsystems (114) an-
liegen, wobei das zumindest eine Verbundsystem (114) zwischen
den elektrisch leitenden Elementen (112) zumindest unter leichtem

Druck aufgenommen ist.

Verwendung des Nanotubes umfassenden Systems nach Anspruch
21, dadurch gekennzeichnet, dass die Kontaktflachen (116) der
leitfadhigen Elemente (112) eben und planparallel oder kongruent
geformte Flachen, insbesondere gewellte oder flach V-férmige For-
men, aufweisen.

Verwendung des Nanotubes umfassenden Systems nach einem der
Anspriche 21 oder 22, dadurch gekennzeichnet, dass die elektrisch
leitfahigen Elemente (112) plattenférmig, halbschalenférmig, wel-
lenférmig oder durch beliebige Freiformen ausgestaltet sind und
der Kontaktflache (116) gegeniiberliegend Anschlussabschnitte o-
der Warmeleitelemente angeordnet sind, um unmittelbar oder mit-
telbar feste, flissige oder gasférmige Medien zu erwdrmen.

Verwendung des Nanotubes umfassenden Systems nach einem der
Anspriiche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass an die elekt-
risch leitfdhigen Elemente (112) insbesondere flussigkeits-
durchstréombare Kammern (122) anbringbar sind.

Verwendung des Nanotubes umfassenden Systems nach Anspruch
24, dadurch gekennzeichnet, dass das elektrisch leitfahige Element
(112) und die Kammer (122) als eine Einheit ausgebildet sind.
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Fig. 5
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Fig. 6b
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Fig. 7a

Fig. 7b
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