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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung wurde gemacht
mit Unterstitzung der Regierung unter NSF Grant Nr.
DMR-9357505, zuerkannt durch die National Sci-
ence Foundation, und durch NASA Grant Nr.
NCC9-77 und STTR Grant NAS 9 99129, zuerkannt
durch die National Aeronautics and Space Administ-
ration. Die Regierung kann bestimmte Rechte an der
Erfindung haben.

Hintergrund der Erfindung
1. Bereich der Erfindung

[0002] Die vorliegende Erfindung betrifft die Ent-
wicklung eines mit Nanofasern verstarkten Poly-
mer-Verbundstoff-Systems mit Kontrolle iber die Ori-
entierung der Nanofasern, die in dem System disper-
giert sind.

[0003] Die meisten hergestellten synthetischen und
cellulose-artigen Fasern werden geschaffen durch
sExtrusion”, d. h. das Durchpressen einer dicken, vis-
kosen Fliussigkeit durch eine Spinndise unter Bil-
dung kontinuierlicher Filamente aus einem halbfes-
ten Polymer. In ihrem Anfangsstadium sind die faser-
bildenden Polymere Feststoffe und mussen daher
zuerst zur Extrusion in einen fluiden Zustand umge-
wandelt werden. Dies wird Ublicherweise erreicht
durch Schmelzen, wenn die Polymere thermoplasti-
sche synthetische Stoffe sind (d. h. sie erweichen
und schmelzen, wenn sie erwarmt werden), oder da-
durch, dass man sie in einem geeigneten Lésungs-
mittel 16st, wenn sie nicht-thermoplastische Cellulo-
se-haltige Substanzen sind. Wenn sie nicht direkt ge-
I6st oder geschmolzen werden kénnen, missen sie
chemisch behandelt werden und bilden so I8sliche
oder thermoplastische Derivate. Neuere Technologi-
en wurden entwickelt flr einige Spezialfasern, die
aus Polymeren hergestellt sind, die nicht schmelzen,
sich nicht I6sen oder keine passenden Derivate bil-
den. Fur diese Materialien werden die kleinen Flu-
id-Molekile gemischt und umgesetzt und bilden so
die sonst wahrend des Extrusions-Prozesses hartna-
ckigen Polymere.

[0004] Die bei der Produktion der meisten herge-
stellten Fasern verwendeten Spinndisen haben ein
Loch bis zu einigen hundert Lécher. In dem Moment,
in dem die Filamente aus den Loéchern in der Spinn-
duse austreten, wird das flussige Polymer zuerst in
einen gummiartigen Zustand umgewandelt und da-
nach verfestigt. Dieser Prozess der Extrusion und
Verfestigung endloser Filamente wird ,Spinnen" ge-
nannt, sollte jedoch nicht verwechselt werden mit der
an Textilien durchgefuhrten Verfahrensweise mit der-
selben Bezeichnung, bei der kurze Stiicke von Sta-
pelfasern zu einem Garn verzwirnt werden. Es gibt
vier Verfahrensweisen zum Spinnen von Filamenten
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aus hergestellten Fasern: Feuchtspinnen, Trocken-
spinnen, Schmelzspinnen und Gelspinnen.

[0005] Das Feuchtspinnen ist der dlteste Prozess.
Es wird verwendet fiir Fasern bildende Substanzen,
die in einem LAésungsmittel geldst wurden. Die Spinn-
disen werden in ein chemisches Bad getaucht, und
sobald die Filamente austreten, fallen sie aus der L6-
sung aus und verfestigen sich. Da die Lésung direkt
in die Fall-Flussigkeit extrudiert wird, wird dieses Ver-
fahren zur Herstellung von Fasern das ,Feucht-
spinn"-Verfahren" genannt. Acryl-Polymere, Rayon,
Aramid, Modacryl-Polymere und Spandex werden
durch dieses Verfahren hergestellt.

[0006] Trockenspinnen wird auch fir Fasern bilden-
de Substanzen in Lésung verwendet. Jedoch statt
Fallen des Polymers durch Verdinnen oder chemi-
sche Reaktion wird eine Verfestigung erreicht durch
Verdampfen des Lésungsmittels in einem Strom aus
Luft oder Inert-Gas. Die Filamente kommen nicht in
Kontakt mit einer Fall-Flussigkeit, was die Notwen-
digkeit zum Trocknen eliminiert und die Lésungsmit-
tel-Rickgewinnung leicht macht. Dieses Verfahren
wird verwendet zur Produktion von Acetat, Triacetat,
Acryl-Polymeren, Modacryl-Polymeren, PBI, Span-
dex und Vinyon.

[0007] Beim Schmelzspinnen wird die Fasern bil-
dende Substanz zur Extrusion durch die Spinndiise
geschmolzen und danach direkt durch Abkuhlen ver-
festigt. Nylon, Olefine, Polyester, Saran und Schwe-
fel werden auf diese Weise hergestellt. Gesponnene
Fasern kénnen aus der Spinndise in verschiedenen
Querschnittsformen extrudiert werden (rund, dreilap-
pig, funfeckig, achteckig und andere).

[0008] Gelspinnen ist ein spezieller Prozess, der
verwendet wird, um hohe Festigkeit oder andere spe-
zielle Faser-Eigenschaften zu erhalten. Das Polymer
ist wahrend der Extrusion nicht in einem wirklich flis-
sigen Zustand. Nicht vollstandig getrennt, wie sie es
in einer wirklichen Lésung waren, sind die Polymer-
ketten an verschiedenen Punkten in Flussigkris-
tall-Form miteinander verbunden. Diese erzeugt star-
ke Krafte zwischen den Ketten in den resultierenden
Filamenten, die die Zugfestigkeit der Fasern signifi-
kant erhdhen kdnnen. Darlber hinaus werden die
Flussigkristalle durch die Scherkrafte wahrend der
Extrusion entlang der Faser-Achse angeordnet. Die
Filamente treten mit einem unublich hohen Grad an
Orientierung relativ zueinander hervor, was weiter die
Festigkeit erhdht. Dieses Verfahren kann auch be-
schrieben werden als Trocken-Feucht-Spinnen, da
die Filamente zuerst durch Luft hindurchtreten und
dann weiter in einem Flissigkeits-Bad gekuhlt wer-
den. Einige Polyethylen- und Aramid-Fasern hoher
Festigkeit werden durch Gelspinnen produziert.

[0009] Wahrend sich extrudierte Fasern verfesti-
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gen, oder nachdem sie gehéartet wurden, kdnnen die
Filamente gereckt oder gelenkt werden, um ihnen
Festigkeit zu verleihen. Ein Recken zieht die Molekiil-
ketten zusammen und orientiert sie entlang der Fa-
ser-Achse, was ein erheblich starkeres Garn schafft.

[0010] Die Druckschrift EP 1 054 036 offenbart ein
Verfahren zur Herstellung eines verstarkten Poly-
mers durch Einfihren von Kohlenstoff-Nanoréhren in
das Polymer. Das Verfahren schlie3t ein Recken ei-
ner Mischung von Polymer und Nanordhren bei der
oder oberhalb der Schmelztemperatur des Polymers
und ein anschlieBendes Recken der Mischung im
festen Zustand unter Orientieren der Kohlenstoff-Na-
noréhren ein.

[0011] Die Druckschrift WO 95/23,824 offenbart
Cellulose-Mikrofibrill-Polymere. Die Polymer-Cellulo-
se-Verbundstoffe werden hergestellt unter Verwen-
dung einzelner Cellulose-Mikrofibrillen mit hohem
Form-Faktor als Verstarkung.

Zusammenfassung der Erfindung

[0012] Ein Verfahren des Einbettens von Nanofa-
sern in eine Polymer-Matrix, so dass hohe Grade an
Ausrichtung erreicht werden kénnen, wird bewirkt
durch ein System aus Nanofasern und kontinuierli-
chen Fasern (nanofiber continuous fiber system;
,NCF system"). Diese Fasern mit Mikron-GréRe sor-
gen fir ein einfaches Handhaben von Nanofasern, si-
chern eine Kontrolle ihrer Verteilung einschlieBlich
hoher Grade der Anordnung flir eine anschlieRende
Handhabung und ein einfaches Verarbeiten zu und
Herstellen von einer Reihe von Teilen fir mechani-
sche, elektrische und thermische Anwendungen.
NCFs sind kontinuierliche Fasern mit darin disper-
gierten Nanofasern, die in kontinuierlichen Faserlan-
gen (Tausende von Kilometern beispielsweise) her-
gestellt werden kénnen und dann als Filament aufge-
wickelt, verwoben, bevorratet, zu Reihen oder Bun-
deln verarbeitet, fir Faden oder Garn verwendet wer-
den kénnen, und zwar zum Herstellen einer Anzahl
von Produkten, die eine Verstarkung aus der Zugabe
von Nanofasern erfordern. Die Polymer-Matrix ist ein
System, das leicht zu verschiedenen Formen verar-
beitet oder mit anderen Polymer-Systemen oder un-
ter Zusatz nicht-polymerer Substanzen verarbeitet
werden kann. Die NCFs sind ein System, das ausge-
richtete Nanordéhren zur Verstarkung (einschlief3lich
einer verbesserten Schlagfestigkeit) oder zur Verbes-
serung elektrischer oder thermischer anisotroper
Merkmale liefern kann (also Eigenschaften, die in
verschiedenen Richtungen unterschiedlich sind).
Durch Dehnung kann das NCF-System auch auf in
einer Matrix eingebettete Nanofasern angewendet
werden, und diese kénnen dann zu einem Band oder
Film geformt werden und sorgen so fir eine Kontrolle
der Verteilung und Ausrichtung und ermdglichen eine
Vielzahl nachfolgender Verfahrensschritte.

[0013] Die vorliegende Erfindung betrifft die Ent-
wicklung eines mit Nanofasern verstarkten Poly-
mer-Verbundstoff-Systems mit einer Kontrolle Gber
die Orientierung der Nanofasern, die in dem System
dispergiert sind. Das System ist ein Nanofasern und
kontinuierliche Fasern umfassendes System, in dem
Nanofasern in Polymer-Matrices in Form von Fasern
mit Mikron-Grofie eingebettet sind. Nanofasern sind
Kohlenstoff-Fibrillen mit Durchmessern im Bereich
von 100 nm und weniger, sind mehrwandige Nano-
réhren (multi-walled nanotubes; MWNTs) und ein-
wandige Nanordhren (single wall nanotubes;
SWNTs) was Bander und ihre verschiedenen Deriva-
te mit einem Bereich von Funktionalisierungen ein-
schlieft, die ausschlie3lich Kohlenstoff sein konnen,
jedoch nicht immer ausschlieBlich Kohlenstoff sind.
Durch ein Mischen von Polymer und Nanofasern
kann eine induzierte Orientierung der Nanofasern zu
einem Bereich von Fasern mit Durchmessern in Mi-
kron-Grolke verarbeitet werden, was es ermoglicht,
dass Nanofasern dafuir verwendet werden, mechani-
sche, thermische und elektrische Eigenschaften zu
verbessern. Das System kann ein Nanoréhren-Sys-
tem einschlieBen, in dem NCFs aus Nanordhren
ohne ein Polymer-Bindemittel bestehen. Die Syste-
me aus Nanordhren und Kkontinuierlichen Fasern
stammen aus einem Nanordéhren und Polymer-Vor-
stufe umfassenden System, in dem das Polymer ent-
fernt wurde und Fasern mit Mikro-GréRRe, die nur Na-
noréhren sind, zurticklasst. Die NCFs kdnnen herge-
stellt werden mit isotropen Dispersionen von Nanofa-
sern oder mit hochgradig ausgerichteten Nanofa-
sern, die leicht mit herkémmlichen Technologien der
Komposit-Herstellung gehandhabt und verarbeitet
werden kénnen und dabei Strukturen mit hervorra-
gend ausgebildeten Leistungen liefern. Dieses Ver-
fahren zur Produktion von Nanofasern in einem kon-
tinuierlichen Polymer-System kénnte hochgradig dis-
pergierte Nanofasern oder einen Bereich an Disper-
sions-Bedingungen aufweisen, um Anforderungen
fur spezielle Eigenschaften zu folgen. Es wird erwar-
tet, dass die Polymer-Systeme solche sind, die in
starkem Mafe scherenden und in Langsrichtung
stromenden Bedingungen unterworfen werden koén-
nen, die einschlielen (jedoch nicht beschrankt sind
auf) Block-Copolymere, verschiedene thermoplasti-
sche Materialien, Flussigkristall-Polymere, warme-
hartende Materialien, Gel-verarbeitete Polymere und
Elastomere. Rheologische Untersuchungen identifi-
zierten die Schlissel-Schritte zum Dispergieren so-
wohl von VGCFs als auch von SWNTs in Polymeren.
Eine Zahl geeigneter Polymer-Nanofaser-Systeme
existiert, die einschliefen (jedoch nicht beschrankt
sind auf): Acetal, ABS, ASA, PE, PEEK, PET, PP und
Epon.-Epoxy. Fur einige Anwendungen kdnnen Epo-
xy-Polymere und Harze erwiinscht sein. Bei Anwen-
dung der Verfahrensweisen der vorliegenden Erfin-
dung, die die Orientierung der Nanofasern kontrollie-
ren, kbnnen Materialien mit speziell verbesserten
strukturellen, elektrischen und thermischen Eigen-
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schaften hergestellt werden. Die NCFs liefern ein Zu-
fuhr-System (oder Paket) zum Handhaben von Na-
nofasern und speziell von SWNTs. Die NCFs sind
eine Struktur in sich selbst und aus sich selbst, also
ein Material, das nitzlich ist fir eine weitere Verarbei-
tung in andere Formen, und ein Verfahren zum Aus-
richten von Nanofasern. Die NCFs kdonnen wirksam
verwendet werden zum Verarbeiten einer Reihe von
Verbundstoff-Formen einschlieRlich Geweben, Mat-
ten, Stofflagen, aus Filamenten gewickelten Schlau-
chen und Gefallen und fir eine Reihe von Anwen-
dungen einschlieRlich Drahten und elektrostatischen
Entladungs-Materialien.

[0014] Die Erfindung erstreckt sich auf eine Weiter-
verarbeitung der Nanofaser-Verbundstoffe. Um das
vollstandige Potential von Nanoréhren flir Anwen-
dungen im Mikro- bis Makro-MaRstab zu erreichen,
wie beispielsweise Schaltungen und Verbindungen,
kdnnen einwandige Nanordéhren (SWNTs) zu voll in-
tegrierten Nanoréhren-Verbundstoffen (fully integra-
ted nanotube composites; FINCs) entwickelt werden.
Eine vollstdndige Integration von Nanordhren erfor-
dert ihre Entwicklung tber herkdmmliche Verbund-
stoffe hinaus, so dass der Grad an Nicht-Nanoroh-
ren-Material so angelegt ist, dass er sich gut in die
Menge an Nanordhren einbindet, so dass die Nano-
réhren Teil der Matrix und weniger eine sich unter-
scheidende Komponente sind. Diese Entwicklung
multifunktioneller Materialien von Nanoréhren fihrt
zur Produktion vollstdndig integrierter Nanoroh-
ren-Verbundstoffe (FINCs), einem Nanordéhren-Hyb-
rid-Material-System, das daflr angelegt ist, die Gren-
zen in der Ingenieurs-Technik im Bereich der Mi-
schungsregeln und des Designs von Verbundstoffen
zu uberwinden und damit Designs zu implementie-
ren, die vollstandig Nanordhren im gréfleren Mal-
stab imitieren. Dieser neue Ansatz schlie3t eine Inte-
gration, ein Dispergieren und eine Ausrichtung, eine
Funktionalisierung und eine Polymerisation zum Er-
reichen einer vollstdndigen Integration ein. Einige
Falle erreichen ein Leiten durch gut angelegte Netz-
werke, jedoch ist das Ziel ein Leiten durch Chemie.
Die im Rahmen der vorliegenden Erfindung beschrie-
benen Material-Systeme haben Anwendungen als
hochgradig leitende Kunststoff-Drahte und Verbin-
dungen fir multifunktionelle Vorrichtungen und elek-
tronische Anwendungen. Die Basis fiir diese Materi-
alien ist Nylon, PMMA und leitendes Epoxy-Material.
Ein Produzieren von FINCs mit gasdurchlassigen Po-
lymeren liefert neue Gas-Sensor-Einsatzmdglichkei-
ten. Schlussel-Anwendungen sind multifunktionelle
Verbindungen mit geringem Gewicht fiir Elektronik
und Schaltungen.

[0015] Die Erfindung umreif3t weiter Anwendungen
fur die volle Integration von Nanordhren. Die Langen
von SWNTs sind derart, dass ein Verstarken leicht er-
reicht werden kann, und unsere Berechnungen zei-
gen an, dass Ansatze im Zusammenhang mit einer
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Verarbeitung jenseits der Mischungsregeln noétig
sind, um das volle Potential von SWNTs auszuschop-
fen. Die Erfindung und die Verfahrensweisen fuhren
zu verstarkten, vollstandig integrierten Nanoroh-
ren-Verbundstoffen (toughened-fully integrated na-
notube composites; T-FINCs), einem Nanoroh-
ren-Hybrid-Material-System, das darauf angelegt ist,
die Grenzen der Ingenieur-Technik im Bereich der Mi-
schungsregeln und des Designs von Verbundstoffen
zu Uberwinden, Designs zu implementieren, die voll-
standig Nanoréhren im gréReren Malstab fir ver-
besserte mechanische Eigenschaften imitieren. Die
Basis fur diese Materialien sind zwei Standard-Poly-
mere, namlich Polypropylen (PP) und Nylon. Ab-
schirm-Systeme in Form von Platten und gewebten
Schirmen sind typische Anwendungen der neuen
Materialien. Ein Nanoréhren-Abschirmen hat eine
grolRe Breite von Anwendungen, wie beispielsweise
Zwischen-Stol¥fanger und Rickwand-Platten, bis hin
zu  Hyper-Geschwindigkeits-Schlag-Anwendungen
und Abschirmungen fir Anwendungen im Raum.

[0016] Material-Systeme (in Plattenform) werden
hergestellt, die einen Abfall des elektrischen Wider-
stands von zehn GroRenordnungen zeigen, wenn
VGCFs verwendet werden, und einen Abfall des
elektrischen Widerstands von vierzehn Gréfenord-
nungen zeigen, wenn SWNTs verwendet werden.
Das 10 Gew.-% SWNT enthaltende Material wurde
verwendet zum Produzieren des ersten unserer
Draht-Systeme und weist einen elektrischen Wider-
stand im Bereich von 600 Ohm pro quadratische Fla-
cheneinheit auf. Diese Systeme enthalten in hohem
Male dispergierte Nanofasern, sonst ware ihr Durch-
fluss noch niedriger (wenn ein abgetrenntes Netz-
werk verwendet wird).

[0017] Verbesserungen wurden auch hinsichtlich ei-
ner verbesserten Festigkeit beobachtet (in einer Gro-
Renordnung von 350 % fir VGCF-Systeme), hin-
sichtlich einer erhohten Festigkeit beobachtet (50
%iger Anstieg fiir ein 10 Gew.-% SWNT enthaltendes
Material) und bei der 100 %-Langung bis zum Bruch
beobachtet, und zwar fir das SWNT-System mit der
héchsten Beladung von Nanoréhren von 10 Gew.-%.

[0018] Spezielle Fasern werden hergestellt aus
ABS mit 10 Gew.-% VGCFs, PE mit 5 Gew.-%
SWNTs, PE und PP mit 1 bis 3 Gew.-% HiPco oder
anderen SWNTs. Eine Ausrichtung von VGCFs und
SWNTs wird beobachtet. Das Vermdgen zur Herstel-
lung von Verbundfasern erstreckt sich auch die Her-
stellung von T-FINCs in Faserform.

Kurze Beschreibung der Figuren

[0019] Fig. 1 zeigt (a) den Volumen-Widerstand ge-
gen den Gehalt an Kohlenstoff-Nanofasern VGCF (in
Gew.-%) in der PP-Matrix bei Raumtemperatur; (b)
den Oberflachen-Widerstand gegen den Gehalt an
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Kohlenstoff-Nanofasern (in Gew.-%) in der PP-Matrix
bei Raumtemperatur; und (c) den Volumen-Wider-
stand bei 1 Gew.-% SWNTs.

[0020] Fig. 2 ist eine TEM-Mikrophotographie eines
Verbundstoffs aus PP, verstarkt mit 20 % Kohlen-
stoff-Nanofasern, von der eine isotrope Dispersion
der einzelnen Fasern beobachtet werden kann.

[0021] Fig. 3 ist eine SEM-Mikrophotographie eines
Verbundstoffs aus PP, verstarkt mit 10 % Kohlen-
stoff-Nanofasern, in der eine Benetzung der Fasern
durch die PP-Matrix beobachtet werden kann.

[0022] Fig. 4 ist ein Vergleich der Durchmesser von
zwei Verbundstoffen mit Fasern in Mikro-Grof3e.

[0023] Fig.5 =zeigt die Viskositat gegen die
Scher-Rate fir verschiedene Konzentrationen an
VGCFs in einer Polypropylen-Matrix, was die Reduk-
tion der Viskositat mit steigender Scher-Rate de-
monstriert.

[0024] Fig. 6 zeigt die Anderung der Viskositat mit
steigender Scher-Rate fiir VGCF-Polyethylen-Syste-
me mit einem Gehalt von 3, 5 und 10 Gew.-%.

[0025] Fig. 7 zeigt den elektrischen Widerstand als
Funktion der SWNT-Zusammensetzung.

[0026] Fig.8 zeigt den Oberflachen-Widerstand
von ABS mit VGCFs und SWNTs.

[0027] Eig.9 zeigt eine Mikrophotographie eines
ABS-Polymers mit 10 Gew.-% SWNTs, gebrochen
bei Raumtemperatur.

[0028] Fig. 10 zeigt Drehmoment-Daten fir die
PP12- und PE10-Systeme.

[0029] FEig. 11 zeigt den signifikanten (100°C héher)
Anstieg der Temperatur fir PP mit gerade 2 Gew.-%
SWNTs.

[0030] Fig. 12 zeigt den Anstieg, der fir den Modul
von Polymeren beobachtet wurde, wenn SWNTs zu-
gesetzt werden.

[0031] Fig. 13 zeigt die Eigenschafts-Verbesserung
aufgrund hoher Extruder-Geschwindigkeit und Auf-
nahme-Geschwindigkeit.

[0032] Fig. 14 zeigt die Festigkeit von Fasern, die
bei verschiedenen Geschwindigkeiten verarbeitet
wurden.

[0033] Fig. 15 zeigt eine Graphik, die die Anderung
des Durchmessers eines Faser-Systems bei niedri-
gen Extruder-Geschwindigkeiten und anschliel3en-
den niedrigen Aufnahme-Geschwindigkeiten anzeigt.
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[0034] Fig. 16 zeigt Extrusions-Daten, die gesam-
melt wurden, wahrend man Fasern aus einem Haa-
ke-Extruder produzierte.

[0035] Die Fig. 17, Fig. 18 und Fig. 19 zeigen rheo-
logische Ergebnisse fur gefilltes und ungefilltes
ABS, Polypropylen und Polyethylen bei Temperatu-
ren und Strémungsraten, von denen gefunden wur-
de, dass sie vorteilhaft fir ein Faserspinnen mit dem
RH-7 sind.

[0036] Fig. 20 zeigt einen industriellen Polymer-Fa-
ser-Spinn-Prozess.

[0037] Fig.21 zeigt eine Mikrophotographie von
PP1000, die gut ausgerichtete SWNTs zeigt.

[0038] Fig. 22 zeigt Zugfestigkeits-Tests an Poly-
propylen-Proben.

[0039] Fig. 23 zeigt die Festigkeit einer einzelnen
Faser.

[0040] Fig. 24 zeigt Produkte und Verfahren, die un-
ter Verwendung von NCFs erhalten werden kénnen.

[0041] Fig. 25 zeigt ABS mit dispergierten und aus-
gerichteten VGCFs (10 Gew.-%).

[0042] Fig. 26 zeigt PE mit dispergierten und aus-
gerichteten VGCFs (a) in einer Konzentration von 5
Gew.-% und (b) in einer Konzentration von 2 Gew.-%.

[0043] Fig. 27 zeigt eine gewinschte Nanofa-
ser-Ausrichtung durch Induzieren einer Direktionali-
tat durch Scheren und/oder Langsfluss in Fasern.

[0044] Fig. 28 zeigt Nanofaser-Dispersions-Anga-
ben, bei denen die anfangliche Vorbereitung der Na-
nofasern den Grad der Ausrichtung und Dispersion
der erhaltenen Fasern beeinflusst.

[0045] Fig. 29 zeigt Zugfestigkeits-Test-Ergebnisse
im Anschluss an ein Korrigieren der Querschichtung.

[0046] Fig. 30 zeigt eine Mikrophotographie des
Polymers mit SWNT wie erhalten, nicht dispergiert.

[0047] Fig. 31 zeigt einen Langs-Querschnitt des
Draht-Vorrats.

[0048] Fig.32 zeigt eine Spur-tbergreifende
Schmelzung.
[0049] Fig.33 zeigt eine Spur-tbergreifende

Schmelzung in Querschichtung.

[0050] Fig. 34 zeigt die beiden Bedingungen von
Fig. 33.
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[0051] Fig.35 zeigt die Befestigung von Poly-
mer-Ketten an den einwandigen Nanordhren.

[0052] Fig. 36 zeigt gebundene organische Moleki-
le.

[0053] Fig. 37 zeigt Nanoréhren in Vernetzung mit
Polymerketten.

[0054] Fig. 38 zeigt Nanorohren-Block-Copolyme-
re.

[0055] Fig. 39 zeigt mdgliche Konfigurationen fiir al-
ternierende Polymer-Blocke.

[0056] Fig.40 zeigt funktionalisierte SWNTs in
Pfropf-Copolymerisation.

[0057] Fig. 41 zeigt eine Pfropf-Copolymerisation
auf nur einer Seite.

[0058] Fig. 42 zeigt eine statistisch vernetzte Kette.
[0059] Fig. 43 zeigt gebundene Substanzen.

[0060] Fig. 44 zeigt Scherungs-orientierte und che-
misch an die Polymer-Matrix gebundene Nanoréh-
ren.

[0061] Fig.45 zeigt ein typisches Verbund-De-
sign-System.

[0062] Fig.46 =zeigt einen Vergleich der Span-
nungs-Belastungs-Kurve fir (a) einen typischen Epo-
xy-Verbundstoff, im Vergleich zu derjenigen fir (b) ei-
nen Nanordhren-Verbundstoff, in dem eine signifi-
kante Festigkeit des Nanorohrs aufgegeben wird.
Man erwartet, dass SWNTs einen hohen Grad an
Langung bis zum Bruch haben.

[0063] Fig. 47 zeigt Parameter, die verwendet wur-
den zum Berechnen der Eigenschaften von
SWNT-Verbundstoffen mit Berechnungen auf der
Grundlage von Mischungsregeln auf der Basis eines
ABS-Polymers als Matrix.

Detaillierte Beschreibung bevorzugter Ausfiihrungs-
formen

[0064] NCFs sind ein kontinuierliches Faser-Sys-
tem, typischerweise im Bereich der Grofle des
Durchmessers von 1 bis 150 Mikron, bestehend aus
Polymeren und Nanofasern, in dem die Zusammen-
setzung der Nanofasern oberhalb von 0 bis 100
Gew.-% reicht. Das Einarbeiten von Nanofasern in
Polymer-Matrices in Form kontinuierlicher Fasern
sorgt fur eine Kontrolle Gber die Nanofasern-Orientie-
rung und bietet fortgeschrittene Eigenschaften, ver-
glichen mit herkdmmlichen Materialien. Die struktu-
rellen, elektrischen und thermischen Eigenschaften

kénnen signifikant verbessert werden. NCFs, die aus
bis zu 100 % Nanofasern bestehen, sind zu verarbei-
ten durch Mischen mit einer Polymer-Matrix oder ei-
nem Bindemittel, das anschliefend entfernt wird und
ein Nanofasern-System zurticklasst. Dieses Verfah-
ren zur Herstellung von NCFs mit 100 % Mikron-Gro-
Re ist speziell gerichtet auf die Entwicklung mit
SWNTs und ihre verschiedenen funktionalisierten
Derivate.

[0065] Derzeit werden Nanofasern nicht leicht ge-
handhabt oder zu verschiedenen bearbeiteten For-
men fir eine Reihe von GréRenmalistaben manipu-
liert. Nanorohren kénnen erhalten werden in Form
getrockneter Papiere mit niedriger und hoher Rein-
heit, die ,Bucky Paper" genannt werden, oder kdnnen
in verschiedenen Losungen gekauft werden, die sich
nicht gut dazu hergeben, Massenprodukte zu verar-
beiten. Nanoréhren sind auch erhaltlich im Zustand,
wie sie verarbeitet werden, also ungereinigt, und die-
se tragen zahlreiche unerwilnschte Verunreinigun-
gen mit sich, die die Eigenschaften eines Verbund-
stoffs beeintrachtigen. In dieser Offenbarung wird
eine Form von Nanoréhren prasentiert, die leicht in
fast genau derselben Weise gehandhabt werden
kann, wie Faden, Garne, Stoffe usw. gehandhabt
werden. Die Verarbeitung, dieses Endziel zu errei-
chen, schlief3t ein Dispergieren von Nanofasern in
Polymer-Matrices ein, die zu kontinuierlichen Fasern
verarbeitet werden. Das Verfahren zur Bildung der
Fasern schlieBt ein Verarbeiten unter hoher Sche-
rung ein, bei dem Polymere eine Flissigkeit sind, ge-
schmolzen sind oder geschmolzen werden und durch
kleine Offnungen extrudiert werden, wodurch man
Systeme mit hoher Scherung und kleinen Fasern her-
stellt. Ein Langungs-Fluss wird anschlieRend dazu
verwendet, weiter die Groe der Fasern zu reduzie-
ren und ausgerichtete Nanofasern sicherzustellen
(ausgerichtet parallel zur Lange des Systems der
kontinuierlichen Fasern). NCFs, die Gebrauch von
aus dem Dampf gewachsenen Kohlenstoff-Faser
machen, wurden bereits unter Verwendung von ABS
mit 10 Gew.-% Nanofasern und PE-Matrices mit 2,5
und 10 Gew.-% Nanofasern verarbeitet. NCFs wur-
den auch verarbeitet unter Verwendung von ABS mit
5 und 10 Gew.-% SWNTs und unter Verwendung von
UHMW- (ein ultrahohes Molekulargewicht aufwei-
sendem) PE mit 2 Gew.-% SWNTs.

[0066] Weitere Systeme, die ebenfalls hergestellt
wurden, schlossen PP1000 und 12 Gew.-% SWNTs
mit Nanorohren-Konzentrationen bis zu 6 Gew.-%
ein.

[0067] Spulen aus NCFs kdnnen hergestellt wer-
den, um von dem Faser-System in der Form, wie es
erhalten wurde, Gebrauch zu machen, oder kénnen
daflir vorgesehen werden, weiter das Faser-System
zu aktivieren, zu funktionalisieren, dessen Oberfla-
che zu behandeln, zu pyrolisieren, zu modifizieren,
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zu vernetzen usw.. Durch Chemie kénnen die Nano-
fasern weiter an das Polymer gekniipft werden, anei-
nander gebunden werden oder fur nicht vernetzte
oder ungebundene Zustande entsprechend den An-
forderungen der speziellen Anwendung optimiert
werden. Das Vermdgen, ausgerichtete Nanofasern in
einem Bereich von Polymer-Materialien bereitzustel-
len und die Faser-Systeme weiter chemisch zu be-
handeln, eréffnet einen Bereich von Mdéglichkeiten fur
neue Produktentwicklungen und Materialverbesse-
rungen. Dies schlief3t das Bearbeiten von FILNC- und
T-FINC-Fasern ein.

[0068] Fur eine Anwendung im Zusammenhang mit
elektrischen Eigenschaften in leitenden Polymeren
kénnen Verbundstoffe mit isotropen Dispersionen
von Nanofasern verarbeitet werden, wenn ein Netz-
werk gebildet wird. Das Material kann fur Anwendun-
gen mit elektrostatischer Entladung (electrostatic di-
scharge applications; ESD) vorgesehen werden, wie
es vornehmlich verwendet wird, um den Aufbau sta-
tischer elektrischer Ladungen zu verhindern. Stati-
sche Elektrizitat ist kein Strom oder Strom-Elektrizi-
tat; sie ist vielmehr Elektrizitat, die sich im Ruhezu-
stand befindet. Der Bereich statischer Dissipation
bzw. Zerstreuung ist bekanntermaf3en zwischen ei-
nem Isolator (Oberflachen-Widerstdnde hoéher als
10" Ohm pro Flacheneinheit) und einem Leiter
(Oberflachen-Widerstande niedriger als 10° Ohm pro
Flacheneinheit). Mit anderen Worten: Werte des
Oberflachen-Widerstandes zwischen 10° und 102
Ohm pro Flacheneinheit liefern eine statische elekiri-
sche Zerstreuung. Die Werte sind niedrig genug, um
eine Zerstreuung zu liefern, jedoch nicht zu niedrig,
als dass eine Funken-Bildung auftreten kdnnte. Die
Volumen- und Oberflachen-Widerstéande der isotro-
pen, mit Nanofasern verstarkten Verbundstoffe wur-
den gemessen. Die Ergebnisse der isotropen Ver-
bundstoffe sind in Fig. 1 aufgetragen fir (a) den Vo-
lumen-Widerstand; bzw. (b) den Oberflachen-Wider-
stand. Eine Durchfluss-Schwelle tritt auf, wie es fur
Kunststoffe erwartet wird, die mit leitfahigen Materia-
lien verstarkt sind. Der mit Nanofasern verstarkte Po-
lypropylen-Verbundstoff beginnt mit einem Durch-
fluss bei etwa 9 %, und bei 18 % hat sich ein Netz-
werk an Fasern ohne weitere Senkung des Wider-
standes gebildet. Dieses System mit diesem Durch-
fluss-Grad hat die Mdéglichkeit, eine Verstarkung ge-
genuber anderen gefiilliten Polymeren flir ESD-An-
wendungen zu erbringen, bei denen nur die Fuill-
stoff-Netzwerke zu ESD-Eigenschaften fihren.

[0069] Um den Bereich des isotropen Materials aus-
zudehnen, kénnen leitende Polymere zu NCFs verar-
beitet werden, bei denen die Nanofasern gut ausge-
richtet sind und kénnen leicht in Masse-Form durch
einfaches Handhaben von Fasern mit Mikron-GréR3e
ausgerichtet werden. Das Material, das hohe aniso-
trope elektrische Eigenschaften aufweist, hat weite-
res Potential, als Material mit elektromagnetischer In-
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terferenz/Radio-Frequenz-Interferenz  (electromag-
netic interference/radio frequency interference mate-
rial; EMI/RFI material) verwendet zu werden, da die
elektrische Leitfahigkeit zu einer hdheren elektri-
schen Leitfahigkeit gesteigert werden kann. Das Na-
nofaser-Netzwerk, das gebildet wird, ist hochgradig
parallel zur Lange der Fasern ausgerichtet. Ein
EMI/RFI-Material hat elektrische Widerstande im Lei-
ter-Bereich (kleiner 10° Ohm pro Flacheneinheit) und
kann sogar fur Drahte und elektrische Verbindungen
verwendet werden, insbesondere wenn SWNTs ein-
gesetzt werden. Das verbundene Netzwerk flir eine
Leitung wird aufrechterhalten, jedoch erhoht der
hohe Grad an Ausrichtung weiter die elektrischen Ei-
genschaften und die Festigkeit.

[0070] Das Herstellungsverfahren, das im Rahmen
der vorliegenden Erfindung verwendet wird, um die
Nanofasern in die Kunststoff-Matrix einzuarbeiten,
war ein Mischen des Banbury-Typs, mit dem hohe
Scher-Belastungen und eine hohe Energie in das
System eingearbeitet wurden. Nimmt man die Grofie
und Tendenz der Agglomeration der Nanofasern als
gegeben an, wurde das Mischen des Banbury-Typs
gewahlt, um eine einheitliche Verteilung der Nanofa-
sern sicherzustellen, indem man die Agglomerate hy-
drodynamischen Belastungen aussetzte, die die Ag-
glomerate zwangen, auseinander zu brechen, ohne —
in den meisten Fallen — die Nanofasern zu schadigen.
In einigen Fallen kann eine starke Scherung verwen-
det werden, um die Fasern zu kirzen, insbesondere
diejenigen mit einer hohen Zahl von Defekten. Ver-
bundstoffe mit einer Kohlenstoff-Nanofaser-Konzent-
ration, die im Bereich von 0 bis 60 Gew.-% liegt, wur-
den hergestellt, um den hohen Grad an Faser-Kon-
zentrationen zu demonstrieren, der erreicht werden
kann. Nanofaser- bzw. Nanorohr-Dispergieren ist ein
Schlisselaspekt auf dem Weg der Proben-Herstel-
lung, da die physikalischen Eigenschaften des ferti-
gen Verbundstoffs stark bestimmt werden durch das
Dispergieren der Fasern in der Matrix. Fig. 2 zeigt
eine Transmissions-Elektronen-Mikroskopie-Mikro-
photographie (TEM-Mikrophotographie) von im
Dampf gewachsenen Kohlenstoff-Fasern in einer Po-
lypropylen-Matrix. Diese Nanofasern mit einem mitt-
leren Durchmesser von 100 nm sind hochgradig dis-
pergiert, und es gibt keine Hinweise auf Porositat in
dem Verbundsystem. Fig.3 zeigt eine Scan-
ning-Elektronen-Mikrophotographie einer
Bruch-Oberflache einer Verbundstoff-Probe, die un-
ter Spannung getestet wurde und Bereiche des Be-
netzens zeigt, wie angegeben wird durch die Defor-
mation des Polymers um die Nanofasern herum.

[0071] Die NCFs wurden erhalten durch anschlie-
Rendes Verarbeiten des Verbundmaterials unter Be-
dingungen hoher Scherung unter Verwendung eines
Kapillar-Rheometers. In dem Rheometer wird die Vis-
kositat des Polymer-Nanofaser-Systems signifikant
reduziert und férdert so ein leichtes Verarbeiten und
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hohe Grade der Ausrichtung. Fig. 5 zeigt die Verrin-
gerung der Viskositat, die bewirkt werden kann, wenn
die Scher-Rate bei einem VGCF-Polypropylen-Sys-
tem erhéht wird. Der Grad an Ausrichtung wird dem
System mit Fasern in Mikron-GroRe gemal dem
Wert der angewendeten Scherung verliehen (siehe
Fig. 4 fur einen Verbundstoff mit Fasern in Mi-
kron-Grof3e). Fig. 6 zeigt eine ahnliche Verringerung
der Viskositat, die erhalten wurde mit Erhéhung der
Scherung, die von dem Kapillar-Rheometer aufge-
nommen wurde, wobei hohe Grade der Ausrichtung
der Nanofasern erzielt wurden. Der Grad der Benet-
zung und Bindung kann dem anfanglichen NCF ver-
liehen werden oder kann nachtraglich in verschiede-
nen Teilen gedndert werden im Anschluss an die Her-
stellung des NCF.

[0072] Um NCFs zu erhalten, wurden Poly-
mer-Misch-Verfahren entwickelt, um eine Dispergie-
rung von SWNT mit verringerten Werten der Verwick-
lung zu erhalten. Die Rheologie des Mischens und
Schmelzspinnens wurde untersucht. Kontinuierliche
Polypropylen-(PP-) und Polyethylen-(PE-)Fasern mit
und ohne Zusatze einwandiger Nanoréhren (SWNTs)
wurden in Langen von Tausenden von Kilometern
produziert (Mengen, die leicht auf Rollen oder Spulen
aufgewickelt werden konnten). Ausgerichtete SWNTs
wurden in kontinuierlichen Fasern mit Nanordhren
beobachtet. Verbesserte Faser-Eigenschaften wur-
den Uber eine Rheologie-Untersuchung, Utber ther-
mophysikalische Analysen, Uber Mikroskopie und
Uber mechanisches Testen demonstriert. Verbesser-
te Eigenschaften schlossen eine Festigkeit, die hdher
ist als bei ungeflllten Fasern, einen verbesserten
Modul, signifikante Anderungen der Glasiibergangs-
temperatur und Zersetzungs-Temperatur und Anga-
ben einer nachhaltigen Festigkeit bei hohen Tempe-
raturen ein. Die Zugabe von SWNTs erhohte die Zug-
festigkeit um 743 % und die Langung bei Bruch um
2.964 % fur die Faser-Formen. Die Produktions-Anla-
gen wurden einschlielich einer Apparatur zum Test
des Langs-Flusses und eines Aufnahme-Rad-Sys-
tems gebaut.

[0073] Die identifizierten Mischungs-Ansatze sind
erfolgreich zum Produzieren hochgradig dispergier-
ter SWNTs in Polymeren, bei denen eine Porositat
und Misch-Viskositat kein Problem ist (typischerwei-
se bei Bedingungen hoher Scherung). Der im Rah-
men der vorliegenden Erfindung beschriebene Pro-
zess identifiziert nachfolgend Schlisselfaktoren zum
Erreichen einer Ausrichtung, zum Produzieren konti-
nuierlicher Fasern und zum Produzieren von Fasern
mit kleinen Durchmessern.

[0074] SWNTs, wie sie erhalten werden, produzie-
ren nicht dieselben Ergebnisse wie gereinigte
SWNTs in Polymer-Systemen. Anféngliches Polye-
thylen (PE) mit SWNTSs, wie sie erhalten worden wa-
ren, wurden bewertet und zeigten, dass sie schlecht

8/61

gemischt waren. Der amorphe Kohlenstoff und vor-
handene Verunreinigungen beschrankten das Mi-
schen. ABS wurde mit 10 Gew.-% SWNTs als
Test-System verarbeitet. Die Misch-Prozedur wurde
verstarkt, um ABS-Pulver und weniger Pellets zu ver-
wenden. Pulver liefert das beste anfangliche Disper-
sions-Niveau von Nanordhren, sobald sie einmal
Uber die Pulver gleichmaRig dispergiert worden sind.
Pulver wurden getrocknet und mit gereinigten
SWNTs in Toluol gemischt. Die Aufschlammung wur-
de getrocknet, wobei das gesamte Ldsungsmittel
entfernt wurde. Das getrocknete Material bildete Bro-
cken von agglomeriertem Pulver mit hochgradig dis-
pergierten Nanordhren, die auch leicht zu handhaben
waren. Eine Zusammensetzung aus 5 Gew.-%
SWNTs in ABS wurde verarbeitet, wofiir man das
Drehmoment-Rheometer verwendete. Der Verbund-
stoff wurde zu einer Platte fiir die anschlieRende Wei-
terverarbeitung heillgepresst. Die Platten zeigten
gute Flexibilitdt und konnten ohne Brechen in Stlicke
geschnitten werden. Die VGCF-Polymer-Verbund-
stoff-Systeme wiirden viele Male brechen, wenn sie
aus der Form einer Platte zerteilt wiirden. PP und PE
wurden mit dispergierten, so wie sie erhalten wurden
und gereinigten SWNTs verarbeitet.

[0075] Es zeigte sich, dass Polymer-Pulver, das mit
SWNTs im Wege einer Losung gemischt wurde, ein
optimaler Ansatz zum Dispergieren von Nanoréhren
in einem Polymer ist. PE-Pulver wurde verwendet, je-
doch wurden Polymer-Pellets bei PP verwendet. Das
Lésungsmittel war Dimethylformamid (DMF), da es
eine niedrige Loéslichkeit in PE und PP hat, SWNTs in
adaquater Weise dispergiert und bei einer Tempera-
tur unterhalb der Erweichungstemperatur der Poly-
mere absiedet. Die Abdeckungen waren einheitlich,
und dieses Verfahren lieferte einen Schritt, in dem
unerwinschte Verunreinigungen in dem wie erhalten
angesetzten SWNT-Material (ob so eingesetzt, wie
erhalten, oder gereinigt) entfernt werden konnten.
Unerwiinschte Verunreinigungen mussten selbst
nach Reinigung der Nanoréhren entfernt werden.
Diese Pulver bildeten Agglomerate beim Trocknen,
und die Brocken waren leicht zu handhaben und be-
seitigten Bedenken dahingehend, in der Luft herum
fliegende Teilchen zu haben. Die Agglomerate lieRen
sich sehr leicht in ein Drehmoment-Rheometer zum
Mischen und Compoundieren laden. Der gemischte
Verbundstoff war leicht zu verarbeiten, und zwar
ohne irgendeinen signifikanten Anstieg des Drehmo-
ments (was bedeutet: bei niedriger Viskositat). Ob-
wohl die Viskositat mit Zusatz der SWNTs anstieg,
sind die Drehmoment-Erfordernisse zum Mischen
des Materials Uber eine Gréf3enordnung geringer als
die Beschrankungen der Anlage. Beim Mischen der
PP-Materialien (Schmelz-Index: 12) und PE-Materia-
lien (Schmelz-Index: 10) waren die Drehmoment-Be-
dingungen die niedrigsten beobachteten.

[0076] SEM-Analysen zeigten, dass die SWNTs in
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dem PP und dem PE hochgradig dispergiert waren,
einen geringeren Grad an Verschlingung zeigten und
ein gewisses Anzeichen von Benetzen aufwiesen.
Der Verbundstoff war Porositats-frei. Zusammenset-
zungen von 0,5 Gew.-% SWNTs (wie erhalten) (Tu-
bes@rice) in PE (Schmelz-Index: 10), 0,2 Gew.-%
SWNTs von HiPco in PP1000 und PE mit ultrahohem
Molekulargewicht und von 1,7 Gew.-% SWNTs von
NTT in PP12 und von 3 Gew.-% SWNTs in PE10 wur-
den verwendet. Die Zusammensetzung aus 10
Gew.-% SWNTs von der Firma Tubes@rice in ABS
wurde verarbeitet, um mehr Gber das Mischverfahren
und die elektrischen Eigenschaften dieser Systeme
zu lernen. Typischerweise fihrte eine Konzentration
von 1 Gew.-% SWNTs, gut dispergiert in einer Matrix,
zu  elektrostatischen  Entladungs-Bedingungen
(ESD-Bedingungen). Es ist wahrscheinlich, dass ir-
gendeine Konzentration unter derjenigen, die Leitung
erzeugt, wahrscheinlich ein isoliertes Netzwerk ist.
Fig. 7 NASA zeigt den elektrischen Widerstand als
Funktion der SWNT-Zusammensetzung. Es wird er-
wartet, dass die Matrix keine signifikante Rolle bei
den gangigen Verarbeitungsverfahren spielt.

[0077] Der Verarbeitungsweg unter Verwendung
von Pulvern und SWNTs in Lésung arbeitet sehr gut,
und alle Zusammensetzungen, die bis zum heutigen
Tag verarbeitet wurden, zeigen gute Matrix-Nano-
rohr-Eigenschaften. Diese verbesserten Materialien
(das wie hergestellt verwendete Aggregat und die ge-
mischt Verbundstoff aufweisenden Platten) sowie mit
Nanoréhren beschichtete Pulver, ein Komposit
Prepeg und ein fertiges Plattenmaterial kdnnen fur
den Endgebrauch oder weitere Verarbeitung bereit-
gestellt werden. Fasern wurden von verschiedenen
Systemen produziert. Formen mit langen kontinuierli-
chen Fasern und Fasern mit einer Lange tiber 1.000
m wurden produziert. Fig. 8 NASA veranschaulicht
den Oberflachen-Widerstand von ABS mit VGCFs
und SWNTs. Es ist anzumerken, dass nur 1 %
SWNTs benétigt werden, um eine Leitung bei einem
gut dispergierten Verbundsystem zu erhalten.

[0078] Es gibt eine Zahl von Wegen, um eine Lei-
tung Uber SWNTs zu erreichen. Zum einen muss ein
Netzwerk etabliert und in dem Polymer aufrechterhal-
ten werden. Zum zweiten muss dann, wenn eine Aus-
richtung erreicht wird, entweder ein Kontakt von ei-
nem Ende zum anderen oder ein Tunneln tber kleine
Lucken hinweg auftreten. Eine Ausrichtung, die zu
starker Dispersion und keinen in Kontakt stehenden
Nanoréhren fihrt, kann zu einer schlechten Leitung
fuhren. Die Nanorohr-Strange sind nutzlich zum Er-
reichen von Leitung, da sie zu einem Flllstoff mit ei-
nem hohen Wert des Verhaltnisses der Seiten zuein-
ander (aspect ratio) fihren. Das Metall in den HiP-
co-Nanordhren tragt auch zu einer verringerten
Schwelle fur die Leitung bei.

[0079] Von verschiedenen Misch-Durchlaufen und
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von Messungen des Drehmoments in der Spitze und
im Dauerzustand fur jeden Durchlauf wurden die mitt-
leren und die Peak-Drehmoment-Werte fiur die Ver-
bundstoff-Verarbeitung bestimmt. Die Daten zeigten,
dass die Misch-Bedingungen weit niedriger waren als
die Grenzwerte des Drehmoment-Rheometers und
dass die Misch-Viskositat signifikant niedriger war,
als dies andere Forscher berichtet hatten. Ein
brauchbarer kommerzieller Ansatz zum Produzieren
von Nanordhren-Verbundstoffen zu niedrigen Kosten
wird durch die vorliegende Erfindung erreicht, da das
Banbury-Mischen bereits ein niedrige Kosten verur-
sachendes, allgemein kommerziell angewendetes
Herstellungsverfahren ist. Die einzigen zusatzlichen
Kosten uber die der SWNTs hinaus sind die Kosten
des Lésungsmittels. Wasser oder andere preiswerte
Lésungsmittel oder oberflachenaktive Mittel sind Teil
der zukunftigen Arbeit. Fig. 9 NASA, eine Mikropho-
tographie eines ABS-Polymers mit 10 Gew.-%
SWNTs, das bei Raumtemperatur gebrochen worden
war, zeigt eine gute Dispersion, die Abwesenheit von
Porositat und die verringerte Verschlingung der Na-
noréhren. Der Grad der Verschlingung ist reduziert,
da das bei hoher Scher-Rate stattfindende Verarbei-
ten wahrend des Mischens ein Dispergieren der Na-
norGhren voneinander unterstitzt. Die SWNTs wer-
den durch das Polymer benetzt, wie angezeigt wurde
durch Stellen, an denen die Nanoréhren aus dem Po-
lymer heraus gezogen zu werden scheinen. Einige
Nanoréhren werden nicht durch das Polymer be-
schichtet, was anzeigt, dass die Scher-Festigkeit von
Faser/Matrix und die normale Belastung noch relativ
niedrig sind.

[0080] PP mit der folgenden Formel wurde in die-
sem Projekt verwendet:

[-CH,CH(CH,)-], (1)

das (1) isotaktisch war, einen Schmelz-Index von
1.000, einen Schmelzpunkt von 160°C und eine
Dichte von 0,900 hatte; und (2) isotaktisch war, einen
Schmelz-Index von 12, einen Schmelzpunkt von
60°C und eine Dichte von 0,900 hatte.

[0081] PE mit der folgenden Formel wurde in die-
sem Projekt verwendet:

(-CHCH,"), )

das (1) ein Produkt mit ultra-hohem Molekularge-
wicht war, eine Schmelztemperatur von 130°C hatte
und eine Dichte von 0,940 hatte; und (2) ein Polymer
mit einem Schmelz-Index von 10 war, namlich das
Produkt Marlex von der Firma Phillips Co., und eine
Dichte von 0,94 hatte.

[0082] PP1000 war kein optimales Polymer zur Ver-
wendung beim Schmelzspinnen, jedoch wurde es
verwendet, um die Grenzen der Prozess-Rheologie



DE 600 33692 T2 2007.11.08

zu erforschen. Das PE mit ultra-hohem Molekularge-
wicht war auch nicht optimal firr ein Schmelzspinnen,
konnte jedoch mit den SWNTs Uuber einen
Gel-Spinn-Ansatz gemischt werden und konnte die
Ausdehnung des Verfahrens gemafl der Erfindung
auf Gel-Spinn-Anwendungen zeigen. Die Polymere
wurden typischerweise hergestellt durch Trocknen in
einer Heiz-Box bei 90 bis 100° C. Die Aufschlammun-
gen von SWNTs und das Polymer wurden in einem
Ofen bei Temperaturen unterhalb der Schmelztem-
peratur der Polymere getrocknet, um das Losungs-
mittel zu entfernen. Die resultierenden Materialen
waren Polymere, die mit einer gleichmaRigen Vertei-
lung von Nanoroéhren beschichtungsmaRig Uberzo-
gen waren. Dieser Schritt lieferte den Zustand der an-
fanglichen Dispersion und einen solchen, der zu ei-
nem leichteren Dispergieren der Nanoréhren wah-
rend des Mischens der Schmelze fuhrt. Zahlreiche
Misch-Durchgange der Polymer-Systeme wurden
hergestellt, um Produkte fir eine Extrusion, fir eine
Verwendung in dem Kapillar-Rheometer, fir die Rhe-
ologie, fur Zugfestigkeit-Tests und fir eine thermi-
sche Analyse bereitzustellen. Die Materialien wurden
in Pellets fur eine anschlieRende Extrusion oder Ver-
wendung in dem Kapillar-Rheometer geschnitten.

[0083] Die Misch-Bedingungen fiir die Polymere mit
SWNTs waren bei Drehmoment-Bedingungen weit
unterhalb der Grenzen des Abschalt-Werts der Anla-
ge (Haake Polylab-Rheometer). Fig. 10 NASA zeigt
Drehmoment-Daten fiir die PP12- und PE10-Syste-
me, die sehr niedrige Werte des Drehmoments zei-
gen, was angibt, dass ein Mischen keine Probleme
mit UbermaRiger Viskositat bringt, wie dies von ande-
ren berichtet wurde. Es ist anzumerken, dass das
Drehmoment relativ niedrig und sehr gut im stationa-
ren Zustand ist, sobald einmal das anféngliche Mi-
schen durchgefuhrt worden war. In einigen Fallen
wurden die Misch-Geschwindigkeiten von 60 bis 65
Upm auf 90 Upm angehoben, um das Mischen zu
verstarken. Die Misch-Parameter einschlieflich Tem-
peratur, Zeit und Misch-Rate wurden gewahlt auf der
Basis einer Prozess-Optimierungs-Untersuchung
und auf der Basis einer Datenbank fiir das Mischen
von thermoplastischen Polymeren im Banbu-
ry-Mischer. Das Mischen und die Extrusion konnten
in einem mehrere Zonen umfassenden Compoundie-
rungs-Extruder bewirkt werden, in dem die
Misch-Verweilzeit fir eine ausreichende Zeit gehal-
ten werden konnte, und dem folgte ein Extrudieren ei-
nes gut dispergierten SWNT-Systems. Dies liefert ei-
nen kostengunstigen Ansatz zur Herstellung kontinu-
ierlicher Fasern.

[0084] Thermische physikalische Messungen und
Rheologie-Messungen wurden an den Polymer-Mi-
schungen durchgefiihrt. Die Daten thermischer Ab-
bau, Kriechverhalten, Lagermodul als Funktion der
Temperatur und Frequenz wurden gemessen. Die
Anderung der Glasiibergangstemperatur — wo zutref-

fend — wurde ebenfalls gemessen. Die Polymere PP
und PE zeigten Anstiege der Zersetzungstemperatur
bei Zugabe von SWNTs. Diese Verbesserungen sind
signifikant fur die Polymer-Industrie, da nur kleine
Mengen an SWNTs zu diesen Anstiegen fihren.
Fig. 11 zeigt den signifikanten (100°C héher) Anstieg
der Zersetzungstemperatur fir PP mit gerade einmal
2 Gew.-% SWNTs.

[0085] Frihere Untersuchungen arbeiteten mit Zu-
sammensetzungen von 1 bis 10 Gew.-% in ABS. Zu-
sammensetzungen mit kleinen Konzentrationen, ub-
licherweise um 2 Gew.-%, sicherten das Arbeiten von
mehreren Durchlaufen zur Verwendung in einigen
Polymeren. Einige der Proben mit kleiner Konzentra-
tion waren zum Teil amorpher Kohlenstoff und Kata-
lysatoren, da sie zur Sicherung zahlreicher Durch-
gange verwendet wurden. Zusammensetzungen, wie
sie auf den Graphiken gezeigt werden, identifizieren
die Zusammensetzung von zugesetztem Nano-
rohr-Material, ob sie gereinigt wurden oder nicht.
Fig. 12 NASA zeigt den Typ von beobachtetem An-
stieg des Moduls der Polymere, wenn SWNTs zugeg-
setzt wurden. Obwohl diese Anderung fiir PE klein zu
sein scheint (25 %,) besteht das Potential zur Schaf-
fung stabiler Fasern Uber das hinaus, was fir disper-
gierte VGCFs zu sehen ist, und zwar aufgrund der
verbleibenden Langungs-Eigenschaften dieses Poly-
mersystems.

[0086] Es ist im technischen Bereich des Fa-
ser-Spinnens bekannt, dass die Wahl der Extrusi-
ons-Geschwindigkeit und der anschlieRenden
Reck-Geschwindigkeit (erlaubter Langsfluss) allge-
meine Faser-Eigenschaften bewirken, speziell eine
End-Faser-Groflke. Fig. 13 zeigt die Verbesserung
der Eigenschaften, die erhalten wurde bei hoher Ex-
truder-Geschwindigkeit und angewendeter Aufnah-
me-Geschwindigkeit. Fig. 13 zeigt die Einzelheiten
der Festigkeit verschiedener Fasern, wenn sie bei
verschiedenen Extruder-Geschwindigkeiten und Auf-
nahme-Geschwindigkeiten verarbeitet wurden. Hohe
Extruder-Geschwindigkeit gekoppelt mit hoher Auf-
nahme-Geschwindigkeit fihrt zu stabileren Fasern.
Es ist auch bekannt, dass die Anwendung einer ho-
hen Extruder-Geschwindigkeit mit einer Aufnah-
me-Geschwindigkeit, die hoch ist, zu Fasern mit klei-
nem Durchmesser fiihren kann. Fig. 14 zeigt die Fa-
ser-GroRen flir diese Verarbeitungs-Bedingungen
und zeigt noch spezieller ein Diagramm, das die An-
derung des Durchmessers eines Faser-Systems an-
gibt, wenn es unter hohen Extruder-Geschwindigkei-
ten und anschlieBenden hohen Aufnahme-Ge-
schwindigkeiten verarbeitet wird. Fasern mit kleinem
Durchmesser sind gesucht, da Defekte in diesen
Systemen dazu neigen, minimiert zu werden. Weiter
fuhrt die Anwendung einer langsamen Extruder-Ge-
schwindigkeit mit einer langsamen Aufnahme-Ge-
schwindigkeit zu Fasern mit gréRerem Durchmesser,
wie aus Fig. 15 ersichtlich ist. Fig. 15 liefert ein Dia-
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gramm, das die Anderung des Durchmessers eines
Faser-Systems angibt, wenn es bei niedrigen Extru-
der-Geschwindigkeiten und anschliel’enden langsa-
men Aufnahme-Geschwindigkeiten verarbeitet wird.
Es resultieren Fasern mit groRerem Durchmesser. So
kann ein Bereich von Faser-GroRen gemaf den An-
forderungen des Verbrauchers verarbeitet werden.

[0087] Fasern wurden unter Verwendung von opti-
scher Mikroskopie und SEM analysiert, und es wurde
in einigen Fallen beobachtet, dass sie ausgerichtete
Nanordhren aufweisen. Die Proben mit Mengenan-
teilen von mehr als 1 Gew.-% an gereinigten SWNTs
wurden entweder als ESD-leitend oder als EMI-lei-
tend angesehen. Die Proben mit Mengenanteilen
gréRer als 2 Gew.-% gereinigter SWNTs waren EMI.
Die Probe mit 10 Gew.-% war hochgradig leitend und
konnte als Kunststoff-Draht verwendet werden. Ein
dicker Plastikdraht wurde in eine elektrische Schal-
tung eingebaut und lie® LEDs aufleuchten, wenn er
mit einer DC-Energiequelle mit Energie versorgt wur-
de. Dies zeigte eine signifikante Anwendung fur diese
neuen Fasern, die gemafl der Erfindung produziert
wurden.

[0088] Sowohl ein Extruder als auch ein Kapil-
lar-Rheometer wurden verwendet, um Fasern in die-
ser Periode des Programms herzustellen. Ein Strata-
sys Fused Deposition Modeling System (Schmelz-
schichtungs-System) konnte auch zur Herstellung
kontinuierlicher Fasern verwendet werden. In Fig. 16
gezeigt sind die Extrusions-Daten, die gesammelt
wurden, wahrend Fasern mit einem Haake-Extruder
mit einer einzigen Bohrung produziert wurden. Die
Fasern wurden mit dem Extruder verarbeitet. Bei Ver-
wendung des Extruders muss man die Dusen-GroRe,
die Schneckengeschwindigkeit und die Extru-
der-Temperatur sowie die Aufnahme-Geschwindig-
keit in Betracht ziehen, wenn die Fasern aus dem Ex-
truder gezogen werden. Die Verarbeitung muss bei
Bedingungen geschehen, bei denen ein zusatzliches
Recken der Faser passieren kann. Ein Kapillar-Extru-
sions-Rheometer (Rosand RH7) wurde zum Untersu-
chen des rheologischen Verhaltens der mit Nanoréh-
ren geflllten und der ungefiillten Polymere verwen-
det. Es wurde auch verwendet im Zusammenhang
mit einem Spinnrad-Aufnahme-System (nicht abge-
bildet) zum Extrudieren und Dehnen gefillter und un-
geflllter Polymerfasern.

[0089] Unten in Fig. 12, Fig. 13 und 14 finden sich
rheologische Ergebnisse fur gefilltes und ungefiilites
ABS, Polypropylen und Polyethylen bei Temperatu-
ren und Strémungsraten, von denen gefunden wur-
de, dass sie vorteilhaft fur ein Spinnen von Fasern mit
der Einrichtung RH-7 sind.

[0090] Das industrielle Schmelzspinnen von Poly-
mer-Fasern ist ein in hohem Maf3e kontrollierter Pro-
zess, mit vielen Betriebsparametern, die prazise ein-

gehalten werden mussen, um kontinuierliche, konsis-
tente Fasern zu erhalten. Der Prozess beginnt am
haufigsten mit den trockenen Polymer-Chips. Diese
werden geschmolzen und mit einem Schnecken-Ex-
truder transportiert, der auch die Schmelze mischt
und homogenisiert. Das geschmolzene Polymer wird
mit sehr hohem Druck durch ein feines Filter ge-
presst, das Verunreinigungen, abgebaute Poly-
mer-Stliicke und Gasblasen entfernt. Das Filter ho-
mogenisiert darliber hinaus die Schmelze. Eine pra-
zise messende Getriebe-Pumpe wird verwendet, um
das Material durch das Filter mit einer prazisen Stro-
mungsgeschwindigkeit zu pressen; siehe Fig. 24.

[0091] Die nun einheitliche, Temperatur-gesteuerte
Schmelze wird mit konsistenter Strémungsgeschwin-
digkeit durch eine Kapillare in der Spinndiise ge-
presst. Das Loch hat einen Durchmesser von 100 bis
500 pym und das Polymer wird als Fluid-Strom her-
ausgedrickt. Die Scherung in der Spinnduse richtet
partiell die Polymer-Molekiile aus, jedoch wird viel
von der Ausrichtung verloren, wenn das Extrudat
beim Austritt aus der Duse aufquillt. Das Extrudat
wird abgeschreckt und von unten aufgenommen, wo-
durch es dinner und langer gestreckt wird. Es gibt
viele Arten von Abschreckverfahren, jedoch ist das
essentielle charakteristische Merkmal aller dieser
Verfahren das kontrollierte Abkihlen des Filaments,
wenn es herausgezogen wird. Das Recken liefert ei-
nen Grad von Ausrichtung, der von der Abzugs-Ge-
schwindigkeit abhangt.

* Geringe Orientierung — unter 1.800 m/min

« Mittlere Orientierung — 1.800 bis 2.800 m/min

* Partielle Orientierung — 2.800 bis 3.500 m/min

* Hohe Orientierung — 4.000 bis 6.000 m/min

* Volle Orientierung — derzeit nicht erhaltlich

(m/min)

[0092] Nach dem Spinnen wird die Faser kalt-ge-
reckt, ein wesentlicher Schritt bei einer Orientierung
der Polymer-Molekile. Je héher die Orientierung aus
dem Schritt des Spinnens ist, desto niedriger ist das
Reck-Verhaltnis beim Nachrecken. Eine ungereckte
Faser wird um einen Langen-Faktor bis zu 4 gedehnt,
da die Molekile, die die Faser ausmachen, weiter
ausgerichtet werden.

[0093] In jedem beliebigen Faser-Reck-Prozess ist
eine Prozess-Kontrolle von &auflerster Wichtigkeit.
Die Schmelze muss gleichbleibend sein, die Stro-
mungsgeschwindigkeit durch die Spinndise muss
einheitlich sein, und die Temperatur muss gut kontrol-
liert sein. Darliber hinaus missen Spannungen in der
Schmelze, die einen Bruch oder Riss hervorrufen,
vermieden werden, wie auch eine Reck-Spannung
vermieden werden muss, die die Festigkeit des Fila-
ments Ubersteigt. Die beste Orientierung der Moleku-
le beim Spinnen kommt dann zustande, wenn die
Dehnungs-Stromungsgeschwindigkeiten hoch ge-
nug sind, um eine Ausrichtung zu ergeben, und die
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Relaxationszeit des Polymers lang genug ist, so dass
irgendwelche ausgerichteten Molekile keine Chance
haben, sich wieder zusammenzuziehen. Daher ist
eine Ausrichtung mit hohen Spinn-Geschwindigkei-
ten, hohen Molekulargewichten und guter Abschre-
ckeffizienz verbunden. Jedoch erzeugt ein Spinnen
bei niedriger Geschwindigkeit und ein anschlielen-
des kaltes Recken oft mehr Ausrichtung als nur gera-
de eine hohe Spinngeschwindigkeit. Ein Spinnen bei
niedriger Geschwindigkeit und ein Spinnen bei hoher
Geschwindigkeit mit zusatzlichem Glihen und
HeiR-Recken fuhren zu noch besseren Ergebnissen.

[0094] Die Vorrichtung RH-7 wurde als Extruder fur
einen Faser-Spinn-Prozess bei niedriger Geschwin-
digkeit verwendet. Die essentiellen Erfordernisse des
Schmelz-Spinnens wurden erfiillt, jedoch mit weniger
Prozesskontrolle Uber einige Bereiche des Prozes-
ses. Der RH-7-Schritt-Motor liefert eine exzellente
Kontrolle Uber die Stromungsgeschwindigkeiten, so-
gar wahrend er eine gut kontrollierte Kraft auf die
Schmelze ausubt. Die fur das Faser-Ziehen am meis-
ten fur geeignet befundenen Disen waren solche mit
einem Durchmesser von 0,5 mm, und die besten Fa-
sern wurden durch eine Dise mit den Abmessungen
von 8 mm auf 0,5 mm gezogen, die in einem Dusen-
halter mit flachem Austritt (flat exit) gehalten war, um
zu erméglichen, dass das Extrudat leicht aus dem Zy-
linder austritt, ohne Gefahr zu laufen, dass es an den
Wandungen eines herkdmmlichen Disenhalters kle-
ben bleibt. Jedoch ist der flache Eintritt der Dise ver-
schieden von dem einer SchmelzSpinnduse. Die
Temperaturkontrolle der Vorrichtung RH-7 ist exakt
auf0,1° C.

[0095] Um sicherzustellen, dass die Strdmungsge-
schwindigkeiten bei einem Wert gehalten wurden, bei
dem der erforderliche Druck keinen Bruch der
Schmelze hervorruft, wurde ein rheologischer Test
nicht nur fur die Viskositat, sondern auch fir die Fes-
tigkeit der Schmelze durchgefiihrt. Die folgenden
Zahlen zeigen den Schmelzbruch und die Schmelz-
bedingungen fur die untersuchten Polymer-Systeme.

[0096] Es wurde keine Abschreck-Zone angewandt,
wenn das Abziehen der Faser bei anderen Bedingun-
gen als bei Umgebungstemperatur erfolgte, und die
Spinn-Geschwindigkeiten selbst waren viel niedriger
als diejenigen, die in industriellen Prozessen beob-
achtet werden, ndmlich etwa 100 bis 200 m/min.

[0097] Fasern mit Durchmessern von 35 bis 50 ym
wurden produziert und wurden durch Recken auf ei-
nen Durchmesser von etwa 25 pm reduziert. Es wur-
den Fasern mit einheitlicher Dicke und mit gut disper-
gierten SWNTs hergestellt. Eine Zahl der Fasern hat-
te weniger als eine homogene Dispersion aufgrund
der Verwendung ungereinigter SWNTs in vielen der
Falle. Die Verwendung des Kapillar-Rheometers
fuhrte zu einheitlichen Fasern, jedoch neigte die Ver-

wendung des Extruders zur Herstellung von weniger
einheitlichen Fasern und in einigen Fallen zu Fasern
mit kleinen angereicherten Dicken-Abschnitten. Es
ist in diesem technischen Bereich bekannt, dass eine
Prozess-Anordnung, die von einem Extruder Ge-
brauch macht, danach ruft, dass die extrudierte
Schmelze in eine Fluid-Abmess-Pumpe lauft, so
dass ein konstanter Druck auf der Dise oder der
Spinndise aufrechterhalten wird. Der Extruder war
nitzlich dahingehend, dass er das Vermdgen zeigt,
einen Extruder zu verwenden, insbesondere deswe-
gen, weil Extruder kontinuierlicher hinsichtlich ihrer
Verarbeitung (Herstellung) sind als die Kapillar-Extru-
der. Fig.17 zeigt eine Mikrophotographie von
PP1000, die gut ausgerichtete SWNTs zeigt. Eine
Ausrichtung wurde in verschiedenen Fasern-Syste-
men erhalten. Die Fasern, die unter Verwendung von
NTT-Nanoroéhren produziert worden waren, zeigten
ebenfalls eine Ausrichtung, jedoch auf begrenzter
Basis, da die SWNTs nur 25 % des Ausgangsmateri-
als ausmachten.

[0098] Zugfestigkeits-Tests wurden an acht Proben
der Polypropylen-Proben durchgefihrt, wie in Fig. 18
gezeigt ist. Vier dieser Proben waren reines Polypro-
pylen, und vier dieser Proben waren Polypropylen,
das SWNTs enthielt. Das Polypropylen wurde bezo-
gen von der Firma Aldrich, und die SWNTs wurden
geliefert von der Firma Nanotechnologies aus Texas.
Die vier Proben, die SWNTs enthielten, wurden von
Kompressionsgeformten Platten abgestanzt und be-
sitzen Geometrie des Typs V. Die vier Proben aus rei-
nem Polypropylen wurden aus einer diinneren, Kom-
pressions-geformten Platte abgestanzt und erfiillen
die Spezifikationen einer Geometrie des Typs V in
Bezug auf die Dicke nicht. Von den acht Proben lie-
ferten sechs giltige Daten. Eine der beiden nicht
analysierten Proben brach als Ergebnis eines Auf-
bau-Fehlers, und die andere Probe brach aulRerhalb
der Lange der Lehre. Beide nicht berlcksichtigten
Proben bestanden aus reinem Polypropylen. Die an-
gewendete Testrate war 0,5 in (1,27 cm) pro Minute,
und die Spannung wurde berechnet Uber die Lange
der Lehre (0,3 in (0,762 cm)), da eine extensive De-
formation nicht beobachtet wurde. Die Zugfestigkeit
war nicht verbessert. Die mittleren Zugfestigkeiten
beider Materialien waren 28 MPa. Jedoch war die
Spannung bei Bruch der PP-Probe mit SWNTs um
115 % verbessert. Die reine Polypropylen-Probe ver-
sagte in Schritte, wie in der Spannungs-Belas-
tungs-Kurve gezeigt ist. Die geflllten Polypropy-
len-Proben versagten in einem Schritt.

[0099] Die Fasern wurden in Biindeln von 20 Fasern
getestet. Der Durchmesser der reinen Polypropy-
len-Fasern betrug 0,0040 in (0,01016 cm) und der
Durchmesser der gefiilliten Polypropylen-Fasern be-
trug 0,0015 in (0,00381 cm). Die angewendete
Test-Rate war 30 in (76,2 cm) pro Minute. Die Span-
nung ist Uber die gesamte Lange der Faser (4 in
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(10,16 cm)) berechnet. Fig. 19 zeigt die Festigkeit ei-
ner einzelnen Faser. Die Graphik geht hoch bis zur
héchsten Belastung, der das Bindel standhalten
konnte. Im Anschluss an diese Belastung begannen
einzelne Fasern zu brechen. Die Zugabe von SWNTs
erhdhte die Zugfestigkeit um 743 % und die Langung
bei Bruch um 2.964 %.

[0100] Eine wichtige Anmerkung, die es zu betrach-
ten gilt, ist, dass dann, wenn diese Fasern weiter ent-
wickelt werden, Masse-Eigenschaften von PP selbst
durch Ausrichten des Polymer-Systems selbst tber-
treffen. Ausgerichtete SWNTs mit ausgerichtetem
Polymer kann gut erhdhte Festigkeit produzieren, die
der gleich kommt, die von einzelnen Nanoréhren
selbst erwartet wird, jedoch koénnen die Lan-
gungs-Merkmale dieses Systems auf die eines gut
ausgerichteten Polymer-Systems reduziert werden.

[0101] Zugfestigkeits-Tests in Ubereinstimmung mit
ASTM D638 wurden an acht Proben mit Geometrie
des Typs V durchgefiihrt. Vier Proben wurden aus
reinem Polyethylen hergestellt, und die verbleiben-
den vier Proben waren SWNTs in Polyethylen. Das
Polymer-Matrix-Material war Phillips Marlex-Polye-
thylen in Pellet-Form. Die Firma Nanotechnologies
aus Texas lieferte die verwendeten SWNTs. Die
Test-Proben wurden unter Verwendung einer Press-
form aus einer Kompressions-geformten Platte her-
ausgestanzt. Die angewendete Test-Rate betrug 0,5
in (1,27 cm) pro Minute. Die Spannung wurde Uber
die gesamte Lange der Probe (2,5 in (6,35 cm)) be-
rechnet, da eine extensive plastische Deformation in
der Mehrheit der Proben beobachtet wurde. Die Zu-
gabe von SWNTs senkte die Zugfestigkeit um 17 %
und die Langung um 37 %.

Brauchbarkeit

[0102] Die Brauchbarkeit der Nanofasern umfas-
senden kontinuierlichen Fasern ist weitreichend.
Fig. 20 zeigt verschiedene Produkte und Verarbei-
tungswege, die unter Verwendung von NCFs erreicht
werden konnen. Diese kommerziellen Stralen fir
NCFs haben Auswirkungen auf die héchste Prozent-
zahl der Verbundstoffe herstellenden Industrie. Daru-
ber hinaus beeinflussen sie auch die mit Textilien und
Stoffen in Verbindung stehende Industrie.

Beispiel-Systeme
Elektrostatische Flor- und Oberflachen-Matten

[0103] ESD-Materialien werden bendtigt fur Verpa-
ckungszwecke und auch fiur Bekleidung, statische
Ladung zerstreuende Stiihle, Werkbanke, Teppiche
und Bodenmatten fir die Personen, die an einer Pro-
duktionsstelle mit Elektronik arbeiten. ESD ist ein Teil
des taglichen Lebens, jedoch wird in der mit Elektro-
nik befassten Industrie der Kostenteil von Schaden

und Nacharbeit aufgrund statischer Elektrizitat auf
Milliarden von Dollar jahrlich geschatzt. Von allen
Schadensfallen in der Elektronik-Industrie sind etwa
40 % solche mit ESD-Bezug.

[0104] Als Fasern mit Mikron-GréR3e fur strukturelle
Anwendungen kénnen die NCFs bis zu Querlagen fur
Vorformen, Vakuum-Sacke und Handauflagen ver-
woben werden. Es wird erwartet, dass ausgerichtete
Nanofasern die am meisten optimalen mechanischen
Eigenschaften fur Verbundstoffe mit hoher Leistung
liefern. Eingebaute Querlagen-Systeme bieten noch
Uberlegenere Leistungen fir isotrope Verbundstoffe,
da ein héherer Grad der Ausrichtung fir diese Syste-
me leichter kontrolliert werden kann.

[0105] Basierend auf akzeptierten Modellen gibt es
wenig Fragen dahingehend, dass diese Materialien
signifikantes strategisches Potential haben, eine
Leistungs-Verbesserung erbringen und unmittelbare
industrielle Vorteile prasentieren (d. h. ein gréReres
Verhaltnis Festigkeit/Gewicht). Die derzeit in Arbeit
befindlichen Technologien zur Herstellung von Ver-
bundstoff-Fasern brauchen nicht signifikant veran-
dert zu werden, obwohl einige Anderungen fiir Spezi-
alitdten-Fasern-Systeme auftreten kénnen, und da-
durch werden sie bereitwillig von der Regierung und
den zivilen Verbundstoff-Kreisen akzeptiert. Diese
Fasern kénnen in einer groRen Vielzahl von Anwen-
dungen bei Prozessen verwendet werden, wie sie in

Eig. 20 gezeigt sind.

[0106] Die vorliegende Erfindung stellt einen revolu-
tionaren Ansatz der Behandlung von Nanofasern in
einer isotropen oder anisotropen Form als kontinuier-
licher Faser-Verbundstoff bereit, der fur eine Kontrol-
le Uber die Dispersion und die Ausrichtung der Fa-
sern in Nano-GréR3e in verschiedenen Polymer-Matri-
ces sorgt. Sie beleuchtet einen klaren Weg zur Her-
stellung ausgerichteter Nanofasern, der fir die Ge-
meinschaft der Verbundstoff-Hersteller und andere
Industrien verfligbar ist. Sie sorgt weiter fir die Mog-
lichkeit, leicht Nanofasern durch zusatzliche Verfah-
rensschritte wie Glihen, Reaktionen, Pyrolyse, wei-
tere Modifikation und Funktionalisierung bzw. Verse-
hen mit funktionellen Gruppen zu behandeln. Poly-
mere kdnnen so gewahlt werden, dass sie eine Na-
nofaser-Ausrichtung verstarken oder inhibieren, oder
sie kdbnnen so gewahlt werden, dass sie vernetzt oder
fest an die Nanofasern gebunden werden. Die Poly-
mere selbst kdnnen durch die Nanofasern verstarkt
und verandert werden, die als Nukleierungs-Stellen
wirken und eine Kristallisation sowie finale Poly-
mer-Molekil-Morphologien bewirken. Sie I6st das in-
harente Problem der Handhabung von Strukturen in
Nano-GroRe, wobei sie Vorteil aus kommerzieller Fi-
lament- und Faser-Technologie zieht.

[0107] Die vorliegende Erfindung stellt einen ver-
besserten Ansatz zum Erreichen von Oberfla-
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chen-Widerstanden in dem gewilnschten ESD-Be-
reich fur das Verhindern des Aufbaus von statischer
Elektrizitat bereit. Sie stellt eine neue Zusammenset-
zung bereit, die hergestellt werden kann durch her-
kémmliche technologische Schritte der Kunst-
stoff-Bearbeitung und eliminiert oder verbessert da-
bei viele der Probleme, die mit der Einarbeitung von
Fasern im Stand der Technik in Kunststoff-Matrices
und mit der Verarbeitung leitfahiger Kunststoffe, die
mit Metall-Fasern, -Flocken und -Pulvern oder che-
misch modifizierten Polymeren gefiillt waren, verbun-
den waren.

[0108] Rheologische Analysen haben gezeigt, dass
die praktische Médglichkeit einer Ausweitung der
Technologie zur Verbundstoff-Herstellung auf gréRRe-
re Malstdbe gemalR der Nanofaser-Gew.-%-Menge
verflgbar ist.

[0109] Die vorliegende Erfindung zeigt mit gereinig-
ten und ungereinigten SWNTs und mit aus der
Dampfphase gewachsenen Kohlenstoff-Nanofasern
verstarkte thermoplastische Verbundstoffe, die zu
kontinuierlichen Fasern mit Nanofasern verarbeitet
werden (nanofiber continuous fibers; NCF). Diese
Verbundstoffe wurden hergestellt durch Mischen der
gereinigten und ungereinigten SWNTs oder der aus
der Dampfphase gewachsenen Kohlenstoff-Nanofa-
sern mit der thermoplastischen Matrix in einem mini-
aturisierten inneren Mischer (miniaturized internal mi-
xer; MIM) der Firma Haake. Der Misch-Prozess be-
stand aus verteilendem Mischen, wobei die SWNTs
oder Nanofasern uber verschiedene Positionen in-
nerhalb der Kammer ausgebreitet wurden, und ei-
nem dispersiven Mischen, bei dem die Anwendung
von Bedingungen starker Scherung und Energie er-
forderlich waren, um die Nanofaser-Agglomerate zu
Uberwinden bzw. auseinander zu bringen. Verschie-
dene Zusammensetzungen, bezogen auf die
Gew.-%-Menge wurden hergestellt, die im Bereich
von 0 bis 60 % SWNTs oder Nanofasern lagen (bis zu
10 Gew.-% SWNTs wurden verwendet). Nach dem
Mischen wurde das erhaltene Verbundmaterial an-
schlieRend bei einer Temperatur von 150 bis 200°C
heil} gepresst und so dinne Platten gebildet. Diese
Platten wurden dann fir eine anschlieende Extrusi-
on und Faser-Formung pelletisiert. Die Verbundstoffe
wurden als kontinuierliche Fasern in Mikron-GréRRe
verarbeitet, in denen eine Ausrichtung der Nanofa-
sern erhalten wurde, und dadurch wurde dann die
Moglichkeit geférdert, dass diese weiter mit her-
kdmmlichen technologischen Schritten zur Herstel-
lung von Verbundstoffen verarbeitet werden und so
Strukturen mit hohen Leistungen fir viele Anwendun-
gen liefern (Anwendungen im Raum, Anwendungen
in der Verteidigung und kommerzielle Anwendun-
gen). Die Fig. 8 bis Fig. 9 zeigen NCFs mit ausge-
richteten Nanofasern oder SWNTs. Oberflachen-Be-
dingungen der NCFs koénnen variiert werden, wie
dies auch fur den Grad der Ausrichtung und Deagglo-

meration mdglich ist. Fig. 10 und Fig. 11 zeigen die-
se verschiedenen Bedingungen.

[0110] Da die Nanofasern schwarze Materialien
sind, wird die Mdglichkeit, transparente Verbundma-
terialien fur spezielle Anwendungen zu haben, ein
Problem. Der Verbundstoff kann dinner gemacht
werden, so dass er durchscheinend ist; so kann eine
gewisse Sicht erhalten werden (wobei dies nicht auf
Platten-Formen anwendbar ist). Nachdem man die
Verbundstoffe als Fasern mit Mikron-GroRe herge-
stellt hat, sorgt dies fir die Mdglichkeit, dass sie flr
strukturelle Anwendungen, thermische Anwendun-
gen und elektrische Anwendungen verwendet wer-
den kénnen. Hochgradig anisotrope thermische Sys-
teme sind von signifikantem Interesse.

Beispiel

Anwendung von mit Nanoréhren verstarkten Polyme-
ren flir Schmelzschichtungs-Verfahren (fused depo-
sition modeling)

[0111] Die Ausrichtung, die bei der Verarbeitung
von mit Nanor6hren beaufschlagten kontinuierlichen
Fasern auftritt, kann erreicht werden durch ein
Schmelzschichtungs-Verfahren (fused deposition
modeling; FDM). Eine Spule aus mit Nanofasern ver-
starktem Polymer wird zu einem Draht-Vorrat fiir den
FDM-Prozess ausgebildet, ein Prozess der schnellen
Herstellung von Prototypen (rapid prototyping; RP),
der manchmal auch als Technik der Herstellung freier
Formen identifiziert wird, und das Material wird zu
Endprodukten verarbeitet, wobei man eine compute-
risierte Erzeugung von Scheiben eines dreidimensio-
nalen (3D-)Bildes flir eine Schicht fur Schicht erfol-
gende Herstellung verwendet. Die Ausrichtung er-
folgt aufgrund der Scher-Verarbeitung durch Extrusi-
on, und in gewissem Umfang durch streckendes Flie-
Ren wahrend des Aufwickelns auf die Spule (um den
gewunschten Durchmesser zu erreichen) und wird
verstarkt im HeiR-Extrusions-Aspekt des FDM-Pro-
zesses. In diesem Prozess wird der Nanofaser-Ver-
bundstoff-Draht (mit einem Durchmesser von ~ 2
mm) durch Dusen in Millimeter-GroRRe extrudiert und
erzeugt Reihen (rows), die Platten und dreidimensio-
nale (3D-) Teile aufbauen. Der FDM-Grundmateri-
al-Vorrat kann hergestellt werden durch Drahtherstel-
lung durch Extrusion oder durch Gruppieren von
NCFs mit weiteren Verfahrensschritten unter Herstel-
lung eines Drahts.

[0112] Eine andere, mit FDM in Verbindung stehen-
de Anwendung ist es, Spulen aus Materialien herzu-
stellen (die verstarkende Nanoréhren aufweisen, die
in einigen Fallen einen Beitrag zu elektrischen und
thermischen Eigenschaften leisten), um so kleine
Chargen von Kunststoff-Teilen fir kommerzielle Zwe-
cke und eine Reihe von Anwendungen mit FDM her-
zustellen, und insbesondere kénnen Teile mit kom-
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plexen inneren Formen hergestellt werden, was im
Fall anderer herkdmmlicher Technologien entweder
nicht moéglich ist oder zu kostspielig ist, da — um den
Preis zu kompensieren — ein paar Tausend Teile her-
gestellt werden mussen. Beispiele dieser Teile schlie-
Ren ein: Medizinische Werkzeuge, elektronische Tei-
le, Ersatzteile usw.. Ein Beispiel von Weltraum-An-
wendungen von FDM-Teilen, die mit dem Material
hergestellt werden, ist die Anwendung von FDM an
der Raumstation, wo das Uberlegene Ausgangsma-
terial (mit Nanorohren geflillte Polymere) dazu ver-
wendet wird, Ersatzteile herzustellen und nicht Vorra-
te von Teilen in dem beschrankten Raum in der
Raumstation zu lagern.

[0113] Aus der Dampfphase gewachsene Kohlen-
stoff-Fasern (vapor grown carbon fibers; VGCFs), die
mit verschiedenen Polymeren gemischt sind, stellen
sich als guter Ansatz zur Herstellung polymerer Ver-
bundstoffe unter Verwendung von Nanoréhren her-
aus. VGCFs koénnen unter Scher-Verarbeitung ohne
Bruch der Nanofasern gemischt werden, und hohe
Grade der Dispersion kénnen ausgehend von einer
verwickelten Masse erhalten werden. In ahnlicher
Weise kdénnen funktionalisierte bzw. mit funktionellen
Gruppen versehene Nanordhren vollstandiger in Po-
lymer-Systeme integriert werden. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung wurde die Verarbeitungswei-
se ,Banbury-Mischen" angewendet, um ein Aus-
gangsmaterial fur ein kontinuierliches Filament fir
Schmelzschichtung (fused deposition modeling;
FDM) herzustellen, was die Herstellung von Ver-
bundstoff-Teilen fur eine Reihe von Anwendungen
und eine nachtragliche Bewertung der Material-Ei-
genschaften ermoglicht. Nanofaser-Verbundstoffe
verbessern signifikant technische Schritte der
schnellen Prototyp-Bildung (rapid prototyping; RP)
wie FDM, SLS usw. aufgrund ihres Potentials zur Ver-
besserung von Polymer-Eigenschaften als multifunk-
tionelles Material (Struktur/Elektrik; Struktur/Thermik;
Struktur/Stoss).

[0114] FDM ist ein Herstellungsprozess, der ein
Ausgangsmaterial (kontinuierliches Filament oder
Rohling) heranzieht und es/ihn in der Hitze extrudiert
und so kontinuierliche Pausen von Polymer-Material
herstellt. Die Pausen gestalten eine Schicht, und auf-
einander folgende Schichten kdénnen (bereinander
abgelegt werden und bauen so dreidimensionale
Formen auf. Jede beliebige Zahl von Probe-Formen
kann produziert werden, so lange ein 3D-Computer-
bild davon erzeugt werden kann. Das Bild wird dann
in Scheiben geschnitten, um die Prozess-Parameter
fur die FDM (Schmelzschichtung) abzustimmen. Die
FDM-Einheit baut dann das Teil (,bottom-up-Techno-
logie") Schicht um Schicht, ausgehend von einem
entfernbaren Trager. FDM-Teile werden allgemein fur
Modelle, Formen und fiir einige Teile-Anwendungen
verwendet, bei denen der Material-Verbrauch opti-
miert wird (Abfall minimiert wird) und ein Bereitstellen

von Werkzeugen und die End-Bearbeitung der Teile
reduziert wird. Eine Zahl von Ausgangsmaterialien ist
erhaltlich und schliel3t mit Wachs gefillte Kunst-
stoff-Kleber, Nylon-Copolymere, Prazisi-
ons-Guss-Wachse und Acrylnitril-Butadien-Styrol
(ABS) ein. ABS ist optimaler fir Teile-Anwendungen
aufgrund seiner Uberlegenen Festigkeit gegentber
anderen verfugbaren Materialien. Verbundstoff-Aus-
gangsmaterialien, die mit verschiedenen Verstarkern
gefillt sind, einschlieBlich zerhackter Carbonfasern,
werden gerade mit dem Ziel einer Verbesserung der
mechanischen Festigkeit von FDM-Teilen entwickelt.
Typischerweise sind gefillte Polymere von Interesse,
da sie das Potential einer Verbesserung der Festig-
keit der Zwischenschicht aufweisen, die haufig das
schwache Link in FDM-Teilen sind, und die Steifheit
erhdhen, die oft bei gefiillten Polymeren beobachtet
wird. Die Verflgbarkeit von Polymeren hoher Festig-
keit fir die Schmelzschichtung (FDM) erstreckt seine
Anwendung in die Herstellung von Teilen und dehnt
ihren Anwendungsbereich aus.

[0115] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wur-
den drei Ausgangsmaterialien produziert, wobei man
(1) gereinigte VGCFs; (2) pelletisierte VGCFs; und
(3) SWNTs so, wie sie erhalten wurden, verwendete.
Pelletisieren ist in diesem Fall ein Verarbeitungsver-
fahren, um die Handhabung in den Fallen zu verbes-
sern, in denen eine Latex-Schlichtung auf den Nano-
fasern von kommerziellen Produzenten aufgebracht
wurde. Die SWNTs, die so verwendet worden waren,
wie sie erhalten worden waren, lieferten ein beispiel-
haftes Verarbeiten von SWNTs mit ABS unter Anwen-
dung hoher Scherung und FDM-Verarbeitung. Eine
Zahl von verschiedenen Teilen wurde hergestellt, ein-
schliellich drei verschiedener Teil-Grolen fir Zug-
festigkeits-Tests. Teile wurden auch hergestellt, in-
dem man normales rohes ABS mit dem VGCF-Ver-
bundstoff verband und so zeigte, dass die neuen Ma-
terialien im Zusammenhang mit derzeit erhaltlichem
ABS funktionieren kénnen. Die Verarbeitbarkeit von
FDM-Teilen unter Verwendung von Nanofaser-Poly-
mer-Verbundstoffen wurde bewertet, Zugfestig-
keits-Tests wurden durchgefiihrt, und die gebroche-
nen Regionen der Proben wurden unter Anwendung
von Elektronen-Mikroskopie analysiert. Rontgenbeu-
gung (XRD) wurde verwendet, um die Gegenwart
von ausgerichteten Nanofasern in dem Drahtmaterial
und in FDM-Teilen zu verifizieren. Die fir die mit Na-
nofasern gefiillten Polymere beobachteten Verbes-
serungen zeigen, dass diese Verbundmaterialien die
Anwendung der Verfahren zur schnellen Proto-
typ-Herstellung (rapid prototyping) wie beispielswei-
se die Schmelzbeschichtung (FDM) verbessern kon-
nen.

[0116] In dem FDM-Prozess wird der Draht zwi-
schen zwei Gleitlager-Walzen eingefihrt, die fir eine
Geschwindigkeitskontrolle sorgen. Dieses Verfahren
wird durchgeflhrt in einer Temperatur-Kontroll-Kam-
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mer, die in einer kreisférmigen Duse endet. Die Tem-
peratur wird knapp oberhalb des Verfestigungspunk-
tes erhalten. Wenn das Material aus der Diise aus-
tritt, verfestigt es sich, sobald es mit der X-Y-kontrol-
lierten Extruder-Dise an Ort und Stelle ausgerichtet
wird. FDM besteht aus der Abscheidung kontinuierli-
cher Schichten nahe beieinander und aufeinander,
um so das spezielle Modell unter CAD-Kontrolle auf-
zubauen. Die aufeinander folgenden Schichten wer-
den durch thermisches Schmelzen aneinander ge-
bunden. Die Warmekapazitat des Materials ist wich-
tig fur die Schrumpfungsmenge und den Grad, mit
dem das Material aneinander geschmolzen wird.

[0117] FDM-Arbeit wurde durchgefiihrt unter Ein-
schluss von gefiillten Ausgangsmaterialien zur Her-
stellung von mit keramischen Material gefillten Poly-
meren fur Prepreg-Anwendungen. Die geflllten Poly-
mere werden verwendet, um eine Form abzupausen,
die anschlief3end gesintert wird, um keramische Teile
zu bilden. Das Polymer wird herausgebrannt und
Iasst eine pordse Keramik-Vorform zurtick, die mit
Metallen von anderen Matrix-Materialien infiltriert
werden kann.

[0118] VGCFs, die unter der Bezeichnung ,Pyro-
graph llI" bekannt sind, mit einem mittleren Durch-
messer von 100 nm wurden von der Firma Applied
Science, Inc. in Formen wie erhalten und pelletisiert
erhalten. Die wie erhalten bereitgestellten VGCFs
wurden gereinigt und vor der Compoundierungs-Stu-
fe gemall vorher entwickelten Verfahrensweisen
funktionalisiert. Das ABS mit der Bezeichnung GMID
#31875 wurde erhalten von der Firma Magnum. ABS
wurde gewahlt wegen seiner hohen Festigkeit und
seines Gebrauchs in FDM-Verfahren. Typische Ei-
genschaften fur ABS sind in Tabelle 1 aufgelistet, zu-
sammen mit den entsprechenden Eigenschaften fur
die VGCFs.

[0119] Eine Verbundstoff-Herstellung wurde durch-
geflhrt unter Verwendung eines Haake-Drehmo-
ment-Rheometers unter Verwendung einer 30 g fas-
senden Misch-Schissel. ABS wurde mit den ver-
schiedenen Nanofasern bei hohen Scher-Raten un-
ter Erhalt einer homogenen Dispersion compoun-
diert. Ein Dispergieren bedeutet in diesem Fall ein
homogenes Ausbreiten der Fasern und einzeln iso-
lierte Faser-Formen (entweder einzelne VGCFs oder
einzelne Ropes). Start-Proben-Zusammensetzun-
gen mit 10 Gew.-% wurden hergestellt. Proben wur-
den heil} kompressionsgeformt und pelletisiert (in
kleine Pellets geschnitten) und so als Beschickungs-
material fur die Draht-Extrusion verwendet. Verbund-
stoff-Chargen wurden dann mit einer Geschwindig-
keit von 5 Upm extrudiert und auf einen Behalter des
Draht-Typs aufgewickelt, wobei man einen konstan-
ten Querschnitt fir die Lange des extrudierten Drah-
tes aufrechterhielt.

[0120] Die extrudierten Proben von reinem ABS,
von ABS mit VGCFs und von ABS mit SWNTs hatten
einen Durchmesser von 1,7 £ 0,1 mm, was optimal
fur die FDM-Prozesse war. Ein Extrudieren unter Bil-
dung des Drahts fiir alle Verbundstoffe wurde durch-
gefuhrt durch Starten der Extrusion mit Pellets aus
reinem ABS, gefolgt von dem Verbundmaterial und
abschlieRend wieder mit reinem ABS, um den Extru-
der-Zylinder ausreichend zu flllen. Dieser Ansatz
fuhrte dazu, dass der Verbundstoff des Drahts-Aus-
gangsmaterials Uber die Lange des Drahts schwank-
te, so dass die maximale Zusammensetzung, die er-
reicht wurde, 10 Gew.-% im mittleren Bereich des Ex-
trusions-Durchlaufs war.

[0121] Eine Vorrichtung mit der Bezeichnung FDM
1600 der Firma Stratasys Inc., die unter Verwendung
eines auf Spulen gewickelten Ausgangsmaterials
und bei relativ niedrigen Scher-Raten arbeitet, wurde
zur Herstellung einiger Teile verwendet. Die Teile
wurden hergestellt in Kalotten-Form, als Raumfahr-
zeug-Modelle, als Namensschild und als Zugfestig-
keits-Testproben verschiedener GréRen. Zugfestig-
keits-Proben in Form eines geraden Stabs und in
Form eines Hundeknochens wurden fiir verschiede-
ne Festigkeits-Messungen hergestellt. Die Proben
bestanden aus 12, 9 oder 10 aufeinander gelegten
Schichten in (I) einem Flachstab; (ll) einem Hunde-
knochen mit Querschnitt #1; oder (Ill) einem Hunde-
knochen mit Querschnitt #2. Der Einschub zeigt das
Schema des FDM-Prozesses, wobei gezeigt wird,
dass die Extruder-Spitze Polymer-Pausen auszieht,
die zu Schichten aufgebaut werden. Die Pfeile zeigen
das Vermdgen des Extruders an, die Oberflache zu
Uberfahren. In allen Fallen wurden die FDM-Pausen
quer Ubereinander gelegt, und zwar entweder mit ei-
ner Orientierung 90°/180° oder mit einer Orientierung
45°/45°. Mechanische Tests wurden unter Verwen-
dung eines MTS-Hydraulik-Testers durchgefiihrt. Die
Tests wurden durchgefiihrt bei einer Dehn-Ge-
schwindigkeit von 2,54 cm/min bei Raumtemperatur.
Sorgfalt wurde bei der Anordnung und Orientierung
der Proben aufgewendet, um besser die Effekte der
Ausrichtung der Probe und diejenigen zu verstehen,
die mit der Orientierung des FDM-Wachstums-Pro-
zesses (Orientierung oben und Orientierung unten)
verbunden sind.

[0122] Die Querschnitte der Verbundstoff-Filamente
und die Dehnungsbruch-Oberflachen wurden mit ei-
nem Abtast-Elektronen-Mikroskop (scannning elec-
tron microscope) der Firma JEOL analysiert. Die Pro-
ben wurden mit Gold Gberzogen, obwohl der Gehalt
von 10 Gew.-% an VGCFs zu einer elektrostatischen
Zerstreuungs-Leitung in diesen Materialien flhrt. Die
Drahtbruch-Oberflachen wurden bezogen von Pro-
ben, die in flissigen Stickstoff eingetaucht worden
waren, um einen stark brichigen Bruch zu férdern
und um eine induzierte Ausrichtung wahrend des
Bruchs zu reduzieren. Die Nanofaser-Ausrichtung
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wurde durch Beobachtung der Bruchoberflachen un-
tersucht. Allgemein wurde Proben bei Temperaturen
von flissigem Stickstoff gebrochen, um zu verhin-
dern, dass ein Ausrichten wahrend des Bruch-Pro-
zesses stattfindet und die Ergebnisse verfalscht. Sig-
nifikante Sorgfalt muss darauf verwendet werden, um
sicherzustellen, dass eine Ausrichtung aufgrund ei-
ner Deformation nicht stattfindet.

[0123] Die Nanofaser/ABS-Verbundstoffe weisen
gezeigte Verbesserungen in ihren Zugfestigkeits-Ei-
genschaften gegenuber nicht-gefllltem ABS auf, das
unter denselben Bedingungen verarbeitet wurde.
Fig. 3 zeigt Balkendiagramme fir (a) Zugfestig-
keits-Tests, die an reinem ABS und an VG-
CF/ABS-Verbundstoffen im Anschluss an eine
FDM-Verarbeitung durchgefiihrt wurden. Die hier ge-
testeten Verbundstoffe waren solche von pelletisier-
ten VGCFs. Diese Proben wurden mit Querlagen-Be-
dingungen (90°/180°) verarbeitet. Die Daten fur das
ABS sind relativ Ubereinstimmend, wie es fir Daten
fur Produkte aus einem FDM-Prozess erwartet wir-
de. Die Zugdfestigkeits-Testergebnisse fur die VG-
CF/ABS-Daten zeigten eine signifikante Streuung in
Bezug auf die Konzentrations-Anderungen und die
niedrige Menge an Quellen, das bei den gefillten
ABS-Proben auftritt. Es wird auch davon ausgegan-
gen, dass die Streuung der Daten bezogen ist auf die
Schwankung des Ausgangsprodukt-Durchmessers,
der auch bei den Pausen auftritt, wenn die Proben
verarbeitet werden. Der Ausgangsprodukt-Draht (das
Filament) war von Hand auf die Spulen aufgewickelt
worden, um in dem FDM-Verfahren verwendet zu
werden, und dies fiihrt zu Schwankungen bei den
Zugfestigkeits-Test-Eigenschaften. Die gemessenen
Zugfestigkeits-Werte neigten dazu, um 50 % niedri-
ger zu sein als publizierte Daten flir ABS, die in Tabel-
le 1 aufgelistet sind. Fig. 29 zeigt Ergebnisse von
Zugfestigkeits-Tests im Anschluss an eine Korrektur
fur die quer gelegten Lagen, wobei nur die Halfte der
Probe effektiv getestet wird aufgrund der Querlage
von 90°/180°. Bemerkenswert ist wiederum die Uber-
einstimmung der ABS-Daten und die Schwankung
der Ergebnisse fir VGCF/ABS. Diese Differenz ist
ein 65 %iger Anstieg Uber die Daten von ungefilltem
ABS, also ein signifikanter Anstieg, obwohl es eine
begrenzte Benetzung gab. Tabelle 2 zeigt die Ergeb-
nisse fur das SWNT/ABS-Material. Fig. 30 zeigt eine
Mikrophotographie der Polymer-Verbundstoff-Mikro-
struktur, in der die wie erhalten verwendeten SWNTs
nicht gut dispergiert sind. Nicht-Nanoréhren-Material
(amorpher Kohlenstoff und Metall-Katalysator) behin-
dern das Scher-Mischen der Nanoroéhren. Die Ver-
besserung der Festigkeit ist wichtig, jedoch nicht kri-
tisch, da das Mischen nicht homogen war.

[0124] Verschiedene getestete Proben zeigten Mo-
duli mit bis zu 150 % Anstieg der Festigkeit. Die
SWNT/ABS-Proben zeigten einen 100 %igen An-
stieg der Festigkeit. Ein Sinken der Duktilitat fiir das

verstarkte ABS wird beobachtet in den Fallen, in de-
nen mit Nanofasern verstarkte Proben einen spréden
Bruch mit begrenzten Zeichen von Duktilitéat hatten,
wo SEM-Untersuchungen zeigten, dass eine
Bruch-Fortpflanzung zu einem lokalisierten Nachge-
ben flhrte, das grundsatzlich auf Filament-Schichten
beschrankt war, die parallel zu der aufgebrachten Be-
lastung orientiert waren. Dieses lokalisierte Nachge-
ben hat die Form einer Haar-Riss-Bildung.

[0125] Das VGCF/ABS-Ausgangsmaterial wurde
mittels SEM nach dem Extrusions-Prozess analy-
siert. Fig. 31 zeigt den Langs-Querschnitt des
Draht-Ausgangsmaterials. Der Pfeil zeigt die axiale
Richtung des Drahts an. Die Bedingung einer Extru-
sion unter Einfluss hoher Scherkrafte und das
Streck-FlieRen wahrend des Aufwickelns des Drahts
riefen ein Ausrichten der Nanofasern hervor. Gezeigt
sind ein hoher Grad ausgerichteter VGCFs, die gut
dispergiert sind und nicht miteinander zu einem Buln-
del geformt sind. Da die Fasern sehr sauber erschei-
nen und das Polymer um die Fasern herum nicht
stark verformt ist, wird ein Benetzen als schlecht be-
schrieben, mit einem niedrigen Grad an Widerstand
beim Abziehen der Fasern. Die Fasern haben ahnli-
che Langen im Vergleich mit den Start-Bedingungen
und sind von der hohen Scherung, die bei den Misch-
und Extrusions-Schritten auftritt, unbeschadigt. Ront-
genstrahl-Beugung (XRD) wurde angewendet, um
weiter die VGCF-Ausrichtung zu bewerten, und Ta-
belle 3 zeigt die Ergebnisse fir einige Proben des be-
werteten Ausgangsmaterials. Das Vorhandensein
der bevorzugten Faser-Orientierung trug definitiv zur
Erh6hung der Festigkeit bei, da isotrope Proben in ei-
ner vorhergehenden Untersuchung keine Schwan-
kungen der Festigkeit zeigten.

[0126] Die ABS-Proben zeigten gute Schmelzver-
bindung zwischen den Pausen, wie aus Fig. 32 er-
sichtlich ist, obwohl diese nicht ideal war. Die VG-
CF/ABS-Proben zeigten eine Schwankung der
Schmelzbedingungen, die eine Neigung dazu zeigte,
den Zugfestigkeits-Ergebnissen und der beobachte-
ten Streuung zu entsprechen. In Fig. 32 gezeigt sind
Proben mit sechs Schichten, die um 90°/180° quer
gelegt wurden. Es ist anzumerken, dass die Festig-
keit zwischen den Schichten nach wie vor niedrig fir
VGCF/ABS ist, teilweise deswegen, weil das FDM
nicht optimiert hinsichtlich der Prozessparameter fur
den geringeren Quellgrad des Ausgangsmaterials ist
(verbunden mit verschiedenen thermischen Eigen-
schaften des geflllten Materials). Eine beschrankte
Porositdt wird in einigen Fallen in den VG-
CF/ABS-Pausen ebenfalls beobachtet, die dem Ex-
trusions-Prozess und nicht dem anfanglichen Banbu-
ry-Mischen zugeschrieben wird.

[0127] Eine Optimierung des Extrusions-Prozesses
in den Fallen, in denen mehr Verbundstoffmaterial
verwendet wird, was die Verwendung von reinem
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ABS eliminiert, wird erwartet, um diesen Fehler-Zu-
stand zu eliminieren. Beim Untersuchen der Probe
mit schlechter Schmelzverbindung in Fig. 32 und
Fig. 33, die die Richtung der Pausen in Proben mit
Querlegung von 90°/180° zeigt, kann zeigen, dass
die Pausen wahren der FDM-Verarbeitung auch zu
Bedingungen fir ausgerichtete VGCFs flhrten.
Fig. 34 zeigt die beiden in Fig. 33 abgebildeten Zu-
stande. Die Mikrophotographie (a) zeigt eine Pause,
die mit der axialen Richtung der gezeigten Pause
produziert wurde, wie die Flache anzeigt. Fig. (b)
zeigt einen Zustand, in dem die Pause effektiv aus
der Seite heraus reicht, so dass die axiale Richtung
der Pause aus der Seite heraus kommt. Bemerkens-
wert sind wiederum die Ausricht-Bedingungen, das
Dispergieren und die Abwesenheit eines Clusterns
der VGCFs. Anzumerken ist auch das schwache Be-
netzen, wie es entweder als offener Raum (Mulden)
um die VGCFs herum beobachtet wird, oder an der
Polymer-Oberflache zuriickgelassen wir, wo einmal
VGCFs waren (Mikrophotographie (a), oder als VG-
CFs, die leicht von der Matrix weggezogen werden,
die Lucken zwischen dem VGCF und der Poly-
mer-Matrix zeigt (Mikrophotographie (b)). Anzumer-
ken ist auch, dass wahrscheinlich in gewissem Um-
fang ein Brechen von Nanofasern auftrat, und zwar
fur diejenigen, die in Richtung des Zugfestig-
keits-Tests-Zustands ausgerichtet sind (die Zugfes-
tigkeits-Achse war mit dem Zustand von Mikrophoto-
graphie (b) ausgerichtet), da die VGCFs in der Mikro-
photographie (a) viel langer sind als viele von denje-
nigen, die in der Mikrophotographie (b) ersichtlich
sind. Im Fall der quer orientierten Schichten kann be-
obachtet werden, dass eine Stérung meist als Ma-
trix-Stérung auftritt. Es wird erwartet, dass die kreis-
férmigen Teilchen mit Mikron-GréRe die isolierte Bu-
tadien-Phase des ABS sind. Diese Merkmale wurden
auch in reinem ABS beobachtet. Fig. 10 zeigt weiter
den Grad der Ausrichtung mit der Richtung der Pau-
sen. Die an der Oberflache der Probe ersichtlichen
Lécher werden produziert durch ein Herausziehen
von VGCFs und nicht durch die Prozess-Porositat.
Die Prozess-Porositat zeigte neigungweise morpho-
logische Unterschiede an der Oberflache in dem Po-
lymer und wurde nur fir ein paar der friher verarbei-
teten Proben beobachtet.

[0128] Die von den Nanofasern verliehene Wirkung
auf das Bruchverhalten von ABS ist dhnlich dem
Bruchverhalten von engvernetzten Harzen, wenn das
molekulare Netzwerk nicht in der Lage ist, sich aus-
reichend zu deformieren. In diesem Fall senkten die
Nanofasern den Widerstand gegen ein Flie3en und
dienten als Einschrankung fir die Ketten-Mobilitat.
Die Senkung der Ketten-Mobilitat stieg mit der Festig-
keit des Materials an, die zuerst beobachtet wurde
durch Unterschiede im Quellen beim Extrusions-Pro-
zess. Die Zahigkeit des Verbundstoffs ist daher gerin-
ger als die von reinem ABS, jedoch sind die Festig-
keit und Stabilitat verbessert.

[0129] Zusammen mit dieser Anwendung in Ge-
brauch beim Schmelzschichten (FDM) hat das Mate-
rial geman der vorliegenden Erfindung das Potential,
mehrfunktionelle Eigenschaften zu liefern. Dies be-
deutet, dass — wahrend das Material strukturell ist —
dieses auch ein Warme-Management-System oder
ein Entladungsmaterial fur elektrostatische Aufla-
dung (oder elektromagnetisches Interferenz-Materi-
al) sein kann. Dieses neue Material, anfanglich be-
schrieben als NCFs, ist ein mehrfunktionelles Materi-
alsystem, das zu einer Reihe von Teilen fur mechani-
sche, elektrische, thermische oder kombinierte An-
wendungen hergestellt werden kénnte. Beispiele von
NCFs sind mechanisch/elektrisch, mechanisch/war-
mebezogen, elektrisch mechanisch, Stoss/Festigkeit
und Stoss/elektrisch oder thermisch. NCF kann mit
einer Keramik-Matrix hergestellt werden, und es gibt
FDM-ahnliche Systeme (robocaster) zur Herstellung
von Teilen mit einer keramischen Matrix.

[0130] Das FDM kann weiter dazu verwendet wer-
den, kontinuierliche Fasern mit Nanofasern zu ma-
chen. Indem man mit dem Nanofaser-Verbund-Aus-
gangsmaterial (Draht oder Filament) beginnt, kann
das FDM verwendet werden, um Fasern zu extrudie-
ren, bei denen starke Scherung und Fluss in Langs-
richtung implementiert werden. In der Duse findet die
Scher-Einwirkung statt, und ein anschlieRender Lan-
gungsfluss kann erreicht werden, wenn das Material
die Duse verlasst. Kontinuierliche Fasern mit 10
Gew.-% VGCFs und 10 Gew.-% SWNTs, wie sie er-
halten wurden, wurden aus einem FDM verarbeitet.

Beispiel

Anwendung von voll integrierten Nanordhren-Ver-
bundstoffen fur multi-funktionelle Anwendungen

[0131] Volistandig integrierte Nanorohr-Verbund-
stoffe (fully integrated nanotube composites; FINCs)
werden implementiert als leichte Drahte aus Kunst-
stoff und Verbindungen. Das Ziel dieser Untersu-
chung ist, die Eigenschaften von Nanoréhren auf ho-
herer Ebene zu imitieren, so dass ihre Eigenschaften
noch aggressiver in Mikro- und Makro-MafRstéaben
angewendet werden kénnen. Die Idee der Imitation
von Nanoréhren schlie3t zwei Konzepte ein. Das ers-
te ist die Integration von einwandigen Nanoréhren
(single wall nanotubes; SWNTs) durch Befestigung
an der Spitze (und/oder Funktionalisierung an der
Seitenwand), koinzidente Polymerisation und Aus-
richtung bei starker Scherung. Dieser Weg liefert Hy-
brid-Materialien, die dafiir ausgelegt sind, die Eigen-
schaften der einwandigen Nanoréhren durch Uber-
setzen ihrer Eigenschaften aufeinander auszudeh-
nen. Mit anderen Worten: Material, das als Matrix an-
gesehen werden kann, muss auch Nanorohrahnlich
sein. In diesem System sind Verbindungen von Na-
norohr zu Polymer daflir ausgelegt, verbesserte me-
chanische Eigenschaften zu férdern. Der erste
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Schritt auf diesem Weg ist der durch Imitieren eines
Polymers (polymere Verarbeitung), gefolgt vom Aus-
legen der Architektur zum Imitieren von Nanoréhren.
Das zweite Konzept, das zum Ziel eines Imitierens
von Nanoréhren fihrt, schlielt ein Identifizieren der
Eigenschaften von Nanoréhren in anderen Systemen
ein, in denen diese Eigenschaften fiur Verbesserun-
gen der Materialien geférdert werden kénnen. Das
Startsystem ist ein Graphit-Material in Nano-Grofe,
ahnlich den SWNTs dahingehend, dass es vor einem
anschlieBenden Verarbeiten von sich selbst getrennt
werden muss. Es muss beachtet werden, dass kleine
Flocken von Graphit auf Einzelflocken-Basis vonein-
ander getrennt werden kdnnen, wenn keine Defekte
in der Flocke auftreten (ganz ahnlich wie fir Nano-
rohren). Die Flocken wirden Uber verfligbare Bin-
dungen auf der AulRenseite der Flocken in einer &hn-
lichen Weise gebunden, wie man die Spitzen oder die
AuRenwand der Nanoréhre funktionalisieren wirde.
Kurz gesagt, werden Kohlenstoffplatten mit Nanome-
ter-GroRRe und weniger Rohre identifiziert, die Nano-
réhren in einer Zahl von Wegen imitieren. Eine Zahl
von Bindungs-Bedingungen fiir die Nanorohr-ahnli-
chen Materialien gehen zurtck auf Entwicklungen
fortgeschrittener Materialien mit Nanoréhren.

[0132] Die vorliegende Offenbarung beschreibt die
Verfahren zum Herstellen eines hochgradig leitfahi-
gen Polymer-Drahts und Verbindungssystems mit
guter Stabilitat der Leitungseigenschaften und durch-
lassiger Kunststoffe zum Andern der Leitung durch
Gas-Wechselwirkungen.

[0133] Die produzierten Materialien zeigten signifi-
kante Verringerungen des Widerstands mit nur 10
Gew.-% SWNTs, die einem thermoplastischen Poly-
mer-System zugesetzt wurden. Der Schlussel war,
ein homogenes Dispergieren zu erzielen, so dass
Leitung zusammen mit einer Gelegenheit fur Struk-
tur-Verbesserungen erfolgen kénnte. Eine abgeson-
derte Dispersion von Nanordéhren wirde zu einer
niedrigen Durchfluss-Schwelle fiihren, jedoch bei we-
nig oder keiner strukturellen Verbesserung.

[0134] Verfahrensweisen der vorliegenden Erfin-
dung liefern hochgradig leitende Polymere, die Me-
tall-dhnlichen Leiteigenschaften &hneln, wie bei-
spielsweise diejenigen fur Polyacetylen (PA), jedoch
stabiler oder mit héherer Umgebungsstabilitat. Ein
Verarbeiten ausgehend von einer Polymer-Basis aus
Nylon, Polymethylmethacrylat (PMMA) und leitfahi-
gen Epoxy-Materialien flhrt zur Entwicklung einer
Polymer-Architektur zum Imitieren von Nanordhren.
Leitfahige Epoxy-Materialien sind ein Polymer, das
mit isolierenden, halbleitenden oder leitenden Eigen-
schaften hergestellt werden kann. Ein Verarbeiten er-
hoéht weiter seine Stabilitat, seine leitenden Eigen-
schaften und liefert ein Hoch-Temperatur-Poly-
mer-System. Diese Materialien kénnen verwendet
werden fur Drahte und andere Verbindungen. Ein

Ausdehnen ihrer Eigenschaften fir multifunktionelle
Verwendung verstarkt auch die thermischen und
strukturellen Eigenschaften dieser Materialien. Es
wird davon ausgegangen, dass flir Gas durchlassige
Polymere die elektrische Leitung durch Kontakt mit
Gas andern kénnen.

[0135] Die Derivatisierung und Funktionalisierung
von SWNTs 6ffnet den Weg fir neue Ansatze zur
Herstellung fortgeschrittener Hybrid-Materialien, die
eine Kreuzung zwischen Polymeren und Verbund-
stoffen sind. Das herkdbmmliche Mischen von Ver-
bundstoffen mit Kohlenstoff-Fasern ist hinsichtlich
der Menge der Wechselwirkung und des Bindens der
Nanordhren mit der Polymer-Matrix beschrankt. Eine
Funktionalisierung der Seitenwande und der Spitze
liefert ein Binden verschiedener organischer Grup-
pen unter Modifizieren und Steuern des Bindens und
der Wechselwirkungen mit dem Polymer. Die gerei-
nigten Nanoréhren-Materialien, wie sie derzeit erhalt-
lich sind, bestehen aus verschlungenen Blindeln von
SWNTs-Bandern. Ein Mischen derartigen Materials
mit Polymeren ergibt ein physikalisches Verbinden
der statistischen Polymer-Spiralen mit den statisti-
schen Nanorohr-Gewirren, die wahrend des Mi-
schens miteinander vermengt werden. Dies be-
schrankt das Dispergiervermdgen der Nanoréhren,
wie auch die Homogenitat der resultierenden Ver-
bundstoffe. Ein Schneiden der SWNTs in oxidieren-
den Umgebungen gibt nicht nur kiirzere Rohr-Seg-
mente, die leichter dispergierbar sind, sondern 6ffnet
auch die Nanorohr-Spitzen, was es ermdglicht, che-
mische Modifikationen durchzuflihren. Eine Seiten-
wand-Fluorierung der SWNTs bricht auch die Ropes,
so dass einzelne Rohren in Alkohol I6slich sind, und
offnet die Tur fir das Binden organischer Molekile an
die Wand der Réhren.

[0136] SWNTs kdnnen an den offenen Kanten deri-
vatisiert werden, die mit Sauerstoff-Gruppen (Hydro-
xyl-Gruppen, Keton-Gruppen, Carbonsaure-Grup-
pen) dekoriert werden, und zwar durch Ultra-
schall-Behandlung in Saure. Die Carboxyl-Gruppe
kann mit Aminen unter Bildung von Amid-Bindungen
reagieren, was das Binden von kompatibel machen-
den Gruppen ermdglicht und so die Wechselwirkun-
gen mit der Polymer-Matrix erhdht. Aliphatische und
aromatische Ketten unterschiedlicher Langen kon-
nen befestigt werden, und diese organischen Ketten
konnen auch polare Gruppen aufweisen, wie bei-
spielsweise Ester-, Ether, Amid- oder terminale Ami-
no-Gruppen, die dafir verwendet werden kénnen,
Wasserstoff-Bindungs-Wechselwirkungen mit geeig-
neten Polymer-Matrices zu schaffen. Organische
Chemie kann verwendet werden, um die funktionel-
len Gruppen in den gebundenen Molekiilen zu modi-
fizieren, was eine vollstandige Kontrolle der Wechsel-
wirkungen mit dem Polymer ermdglicht. Die linke Sei-
te von Fig. 35 zeigt die Bindung von Polymerketten
an die oxidierte Kante eines geschnittenen SWNT
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Uber Amid-Bindungen. Der linke Teil zeigt die Bin-
dung eines organischen Molekils, das als Gruppe
zum Kompatibel-Machen einer Polymer-Matrix wir-
ken kann. Die Mitte der Figur zeigt, wie das Binden
von reaktiven Molekilen (in diesem Fall eine Doppel-
bindung) als Ausgangspunkt einer Polymerkette ver-
wendet werden kann. Die Polymerkette wird direkt an
die SWNT-Spitze gebunden, wie dies im rechten Teil
der Figur gezeigt ist.

[0137] Die gebundenen organischen Molekile kon-
nen auch als Ausgangspunkt fir eine Polymerisation
dienen, und ein Beispiel istin Fig. 36 gezeigt, wo das
Binden eines Molekils mit einer Doppelbindung fir
die Radikal-Polymerisation von Polyethylen verwen-
det werden kann. Die gebildeten Polymerketten bin-
den sich direkt an die offenen Nanorohr-Spitze. Wah-
rend der Polymerisation kénnen sich zwei wachsen-
de Polymerketten vereinigen, was Polymer-Links mit
statistischer Lange zwischen SWNTs schafft. Es ist
auch wahrscheinlich, dass mehr als eine Polymerket-
te von einer offenen Nanorohr-Spitze ausgeht. Es
wird erwartet, dass dies dazu fihrt, dass das Nano-
rohr als Vernetzungsmittel zwischen Polymerketten
wirkt, wie beispielhaft in Fig. 37 gezeigt ist, einer
Wiedergabe einer Vernetzung, die von einer statisti-
schen Polymerisation resultieren kann, die an den
SWNT-Spitzen beginnt.

[0138] Das Produzieren unterschiedlicher Bindun-
gen zu Nanoréhren ware ahnlich dem Produzieren
unterschiedlicher Blécke fiur Block-Copolymere. In
Fig. 38 sieht eine Wiedergabe von Nano-
rohr-Block-Copolymeren ein Aktivieren der Nano-
rohr-Spitzen durch Zugabe einer funktionellen Grup-
pe (x) vor, die mit funktionellen Gruppen (y) an den
Enden des Polymer-Blocks von Monomer A reagiert.
Das resultierende Polymer ist ein ,Nano-
rohr-Block-Copolymer", in dem das Nanorohr ein in-
tegraler Part des Verbundstoffs ist, und chemisch an
die Polymer-Matrix gebunden ist. Diese Reaktionen
kdnnen in einer Weise ablaufen, die analog der Bin-
dung von einfachen Molekulen unter Verwendung
von Amid-Bindungen ist.

[0139] Die Polymer-Blocke kénnen so gewahlt wer-
den, dass sie verschiedene Eigenschaften, chemi-
sche Grundgeruste, Reaktivitat, Langen und Langen-
verteilungen haben. Ein Variieren der Natur und der
Lange der Polymerketten zwischen den Nanoréhren
erlaubt es, Eigenschaften des Verbundstoffs selektiv
zu variieren. Es ist auch maglich, einen verschiede-
nen Polymer-Block B zu haben und so weitere Modi-
fikationen und eine Kontrolle der Eigenschaften des
Nanorohr-Block-Copolymers vorzusehen. Verschie-
dene Anderungen der Blécke (Polymer A, Polymer B,
Nanorohr) sind mdglich, wie in Eig. 39 gezeigt ist:
Zwei verschiedene mogliche Konfigurationen fir Na-
norohr-Block-Copolymere mit alternierenden Poly-
mer-Bloécken.

[0140] Ein Vernetzen kann auch in diesen Fallen
auftreten, und die Menge der Vernetzung kann ge-
steuert werden durch Beschranken der Menge an
Reagenz, das die funktionelle Gruppe x an den offe-
nen Nanorohr-Spitzen hat. Auf diese Weise wird die
mittlere Menge an ,aktivierten" Stellen gesteuert. Ge-
schlossene SWNT-Spitzen kénnen auch modifiziert
werden durch Anwenden der Kenntnis der Fulle-
ren-Chemie, die noch mehr Optionen fur ein Binden
funktioneller Gruppen erlaubt, die das Polymer mit
dem Nanorohr verbinden. Eine weitere Mdglichkeit
ist die Verwendung funktionalisierter SWNTs in einer
Pfropf-Copolymerisation, wie sie in Fig. 40 gezeigt
ist, wo ein Nanorohr-Pfropf-Copolymer abgebildet ist,
bei dem die Nanoréhren als Vernetzungsmittel wir-
ken. Das Polymer mit einer Kette, die Kontakt zu re-
aktiven Gruppen hat (deren Menge kontrolliert wer-
den kann), kann mit ,aktivierten" Nanoréhren ge-
mischt werden, die dazu gebracht werden kénnen,
sich an die Seiten der Ketten zu binden. Dieser An-
satz kann auch zu Vernetzungen fiihren, wobei die
Nanordhren Bricken zwischen Polymerketten bilden.
Es ist auch mdglich, Polymerketten zu schaffen, die
nur Nanordhren auf den Seiten aufweisen, und zwar
durch Steuern der Reaktion oder die reaktiven Grup-
pen in den Nanorohr-Spitzen. Beispielsweise kdnnen
die Spitzen an einen festen Trager gebunden wer-
den, kann die herausstehende Spitze ,deaktiviert"
werden und kann die andere Spitze so derivatisiert
werden, dass sie mit der Polymerkette wie in Eig. 41
gezeigt reagiert zu einem Nanorohr-Pfropf-Copoly-
mer, bei dem nur eine Seite des Nanorohrs an der
Polymerkette gebunden ist.

[0141] Ein zweiter Ansatz ist, eine Seitenwand-De-
rivatisierung von einwandigen Nanordhren zu ver-
wenden. Die Seitenwande der Nanoréhren kénnen
fluoriert werden, und eine Steuerung der Menge an
Fluorierung ist mdglich (bis zu einer Stdchiometrie
von C2F). Die Fluor-Gruppen kénnen durch organi-
sche Gruppen substituiert werden, wie vorher fir Al-
kyl-Ketten gezeigt. Einige verschiedene terminale or-
ganische Gruppen kdnnen an die Seitenwand gebun-
den werden, und sie kénnen weiter durch Verfahrens-
weisen der organischen Chemie modifiziert werden.
Im einfachsten Ansatz kann eine Modifizierung der
Seitenwand verwendet werden zur Steuerung der
Wechselwirkungen der Polymere mit den Nanoroh-
ren, was die SWNTs kompatibel mit einigen Poly-
mer-Matrices mit oder ohne polare Gruppen macht.
Die fluorierten und alkylierten SWNTs kénnen auch
als einzelne Rohren unter Bildung von stabilen Sus-
pensionen in polaren Lésungsmitteln (z. B. Alkoho-
len) dispergiert werden, was eine einfachere Hand-
habung, Dispergierbarkeit sowie ein leichteres
Durchfiihren chemischer Reaktionen an den Seiten-
wanden erlaubt.

[0142] Wenn einmal reaktive Gruppen an den Wan-
den gebunden sind, ermdglicht dies, dass die Poly-
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merisation von den Nanordhren aus startet, in ahnli-
cher Weise wie bei derjenigen, die auf der rechten
Seite von Fig. 1 skizziert ist. Im Fall der Seiten-
wand-Derivatisierung wirkt jedoch das Nanorohr als
multifunktioneller Starter fiir eine Polymerisation, und
der resultierende Polymer-Nanorohr-Verbundstoff
wird héchst wahrscheinlich stark vernetzt sein, was
moglicherweise zu einer warmehartenden Natur des
Endprodukts fihrt. Die erwartete Struktur ist in
Fig. 42 skizziert und zeigt einen Uber Bindungen an
der Seitenwand gebildeten Polymer-Nanorohr-Ver-
bundstoff mit statistischer Polymerisation, die ein
Vernetzen schafft. Einer der vorgeschlagenen Wege
zum Minimieren oder Steuern dieses statistischen
Vernetzens kdnnte sein, Nanordhren an einem Sub-
strat abzuscheiden (und zu binden), so dass ein Teil
der Nanorohr-Wand nicht mit Polymerketten bedeckt
ist, wie dies in dem linken Kasten von Fig. 43 gezeigt
ist. Fig. 43 veranschaulicht ,Haar-Rohr-Verbundstof-
fe". Linke Seite: SWNTs Uber einem Substrat, nur die
herausschauende Oberflache ist mit Polymer be-
deckt. Rechte Seite: Spitzen von SWNTs sind an ei-
nen festen Trager gebunden, mit der Mdglichkeit, die
Lange und Vernetzung der Polymerketten zu steu-
ern. Eine weitere Mdglichkeit ist, die Chemie der Spit-
zen zu verwenden, um die Nanordhren an feste Tra-
ger zu binden, wodurch ,Haar-Rohr-Verbundstoffe"
geschaffen werden. Die Menge an eine Polymerisie-
rung initiierenden Gruppen in der Rohr-Wand kann
variiert werden, die Wahrscheinlichkeit einer Vernet-
zung kann durch Beabstanden der Bindungspunkte
der Nanoréhre und durch Steuern des Grads der Po-
lymerisation gesteuert werden. Eine Konzept-Skizze
dieses Ansatzes ist im rechten Kasten von Fig. 44
gezeigt. Eine Kontrolle der Lange von Polymerketten,
die an die Nanoréhren gebunden sind, ermdglicht
eine Kontrolle Uber die Eigenschaften des letztend-
lich erhaltenen Verbundstoffs. Einige verschiedene
Polymerketten kénnen auf diesem Wege gebunden
werden, ohne Bedenken hinsichtlich der Adaquatheit
des Losungsmittels zum Suspendieren oder Losen
der Nanorohre.

[0143] Das Binden der SWNT-Spitzen an einen fes-
ten Trager kann auch ein Ansatz zum Schaffen von
Nanorohr-Block-Copolymeren sein, ahnlich denen,
wie sie in den Fig. 43 und 44 gezeigt sind. Eine Poly-
merisation kann von der herausragenden Spitze ge-
startet werden, oder ein Polymer-Block kann daran
gebunden werden. Dieser Ansatz kann auch verwen-
det werden, um alternierende Monomere zu polyme-
risieren, und zwar in einer Weise, die analog der Mer-
rifield-Festphasen-Synthesen von Peptiden in der Bi-
ochemie ist. Nach Entfernen des Nanorohrs von dem
festen Trager ist es moglich, ein anderes Polymer an
der nicht umgesetzten Spitze zu binden oder diese zu
verwenden, um das Nanorohr-Block-Copolymer an
Seitengruppen in einem unterschiedlichen Polymer
aufzupfropfen.

[0144] Die ausgerichtete SWNTs umfassenden fort-
geschrittenen Polymere, die auf diese Weise herge-
stellt werden kénnen, sind in einem Beispiel in
Fig. 45 gezeigt: Nanordhren, die durch Scherung ori-
entiert wurden und dann chemisch an die Poly-
mer-Matrix gebunden wurden. Ein Kombinieren von
Polymerisation mit Verfahrensweisen zur Ausrich-
tung bei hoher Scherung kann zu einem System ana-
log dem von Kevlar oder Polyethylen mit ultrahoher
Dichte fihren, in dem die Nano-Mafstabs-Merkmale
in hohem Male ausgerichtet sind und daher zu ver-
besserten Eigenschaften flihren. An diesem Punkt
beginnt die Idee des Imitierens von SWNTs zu Uber-
nehmen. Das Vorsehen von Binden zum kontinuierli-
chen Fortschreiben der Verbesserungen, die durch
die Nanordhren erreicht werden kénnen, ist der wich-
tige Auswahlpunkt fir diese Forschung.

[0145] Es ist wichtig anzumerken, dass eine Seiten-
wand-Derivatisierung von Nanordhren die Kontinuitat
der Graphen-Platte zerrei’t, was eine Auswirkung
auf die elektrischen, thermischen und mechanischen
Eigenschaften der SWNTs hat. Die Verwendung der
Spitzen als Anker-Punkte kann eine bessere Wahl in
einigen Fallen sein. Ein anderer wichtiger Punkt ist
die Brauchbarkeit einer Sortierung der Réhren nach
Lange, Durchmesser, Typ, um sicherzustellen, dass
die verwendeten Rohre aus der Gruppe derjenigen
fur eine FOrderung der elektrischen Leitung stam-
men. Ein Imitieren der Nanoréhren im gréReren Mal-
stab bedeutet das Vorsehen der chemischen Bin-
dung zur Bereitstellung einer guten Stabilitat der Ei-
genschaften der Nanordhren. ,Integration" bedeutet
ein Reduzieren der Moglichkeit der freien Matrix (Ma-
terial ohne integrierte SWNTSs). Eine Fortsetzung die-
ses Konzepts fihrt zur Verwendung von fur Gas
durchlassigen Kunststoffen. Da die leitenden Poly-
mere einen signifikanten Leitungsbereich in Abhan-
gigkeit davon haben, wie sie verarbeitet werden, ist
ein Koppeln an fir Gas durchlassige Kunststoffe
moglich, so dass ein Gas-Nachweis erfolgen kann.
Wechselwirkungen mit Gasen andern die Leitung
und statten damit den Draht mit einem Vermdgen
zum Erkennen von Plattenkonfigurationen aus.
Durch SWNT-Reinigung, Trennung, Funktionalisie-
rung und Kombinieren von SWNTs mit fir Gas durch-
I&ssigen Polymeren sowie Zuschneidern der Leitung
und des Durchflusses kénnen diese Systeme gut
zum Andern der elektrischen Leitung der leitenden
Polymere verwendet werden, wenn sie in Kontakt mit
verschiedenen Gasen sind.

Beispiel
Abschirmung gegen Schutz im Mikrometer-Bereich,
entwickelt aus verstarkten, vollstandig integrierten

Nanorohr-Verbundstoffen

[0146] Vollstandig integrierte Nanorohr-Verbund-
stoffe wurden oben dahingehend beschrieben, dass
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sie in groRem Ausmalf die Eigenschaften von Nano-
rohren imitieren, so dass ihre Eigenschaften noch ag-
gressiver im Mikro- und Makro-Malstab verwendet
werden kdnnen. Die allgemeine Diskussion des vor-
angehenden Abschnitts tGber Bindung an der Nano-
rohr-Spitze, Vernetzen, Block-Copolymere,
Pfropf-Copolymere, Seitenwand-Bindung und Subst-
rate ist in gleicher Weise hier anwendbar und wird
durch die In-Bezugnahme in die vorliegende Offen-
barung ubernommen. Ein Anwendungsbeispiel ist
ein Abschirmen fir Anwendungen im Raum, wo Ex-
treme von geringem Gewicht und Festigkeit und Za-
higkeit erwinscht sind.

[0147] Obwohl Verbundstoff-Materialien als Metho-
de zur Herstellung fortgeschrittener Materialien mit
Nanordhren gesehen werden, kdnnen herkémmliche
Wege zur Verarbeitung von Verbundstoffen nicht der
Weg zum Gehen sein, wenn es zu Systemen mit ul-
trahoher Festigkeit kommt. Wenn man berlicksichtigt,
dass Epoxid-Materialien die Matrix der Wahl fir viele
Verbundstoff-Anwendungen sind, da Ublicherweise
Merkmale héherer Festigkeit realisiert werden, muss
man auch anerkennen, dass die Langungs-Merkma-
le der Epoxid-Materialien signifikant schlechter sind,
als diejenigen, wie sie fir SWNTs erwartet werden.
Eig. 46 zeigt, wie man typischerweise ein Verbund-
material-System entwerfen wirde, verglichen mit
dem, das fur SWNTs in einer Epoxid-Matrix erwartet
wurde. Anzumerken ist, dass fur den Nano-Verbund-
stoff sf nicht die letztlich erhaltene Festigkeit des Na-
norohrs ist, sondern ein Wert sf(e), da die Matrix bei
viel niedrigerer Spannung versagt als die Verstar-
kung. Wahrend typische Verstarkungen ahnliche
Langungs-Eigenschaften zwischen der Matrix und
den Fasern sehen, ist das SWNT-System unublich,
da erwartet wird, dass SWNTs Langungen bis zu 5 %
aufweisen. Am Anfang scheint eine signifikante Teil-
menge des Festigkeits-Vermdgens von Nanordéhren
verschwendet zu werden, wenn es mit typischen Ep-
oxid-Harzen gekoppelt wird. Selbst wenn dies so ist,
werden Festigkeits-Verbesserungen bei Verwendung
dieses Ansatzes so projektiert, dass sie drei Grolen-
ordnungen grof3er sind als beim ungefillten Polymer,
wenn man Berechnungen nach den Mischungsre-
geln in Betracht zieht, die hier nur verwendet werden,
um als Berechnungen der GréRenordnung ,im Hin-
tergrund" zu dienen. Tabelle 1 zeigt die Parameter fur
die Nanoréhren und Matrices, die in den verschiede-
nen Berechnungen der mechanischen Festigkeit ver-
wendet werden. Obwohl die resultierenden Verbes-
serungen der Eigenschaften hoch erscheinen, sollte
man anerkennen, dass Epoxid-Materialien mit hoher
Festigkeit, die umfangreiche Festigkeits-Verbesse-
rungen gegeniber den ungefillten Epoxid-Materia-
lien bereitstellen, bereits existieren. Daher ist die Ent-
wicklung herkdmmlicher Verbundstoffe nicht der zu
gehende Weg, da so viel das Potential der Nanordh-
ren verschenkt wird.

[0148] Berechnungen zeigen an, dass die kritische
Lange eines Nanorohrs, um vollen Nutzen fir das
Festigen (auf der Basis von sf(e)) zu erhalten, etwa 6
Mikron sein sollte, wobei man annimmt, dass ein voll-
standig ausgerichtetes, diskontinuierliches System
erscheint. Das derzeitige Verstandnis der Lange von
SWNTs ist, dass sie eine Lange von 0,3 bis 0,6 Mi-
kron aufweisen und damit weit weniger als die Lange,
die fur bevorzugte Festigkeits-Verbesserungen bend-
tigt wird. Anzumerken ist jedoch, dass kurze Fasern
zu einer Zahigkeits-Erhdhung fuhren. Anzumerken
ist auch, dass diese Berechnungen ein vollstandiges
Binden zwischen den Nanoréhren und der Matrix an-
nehmen, obwohl dies nicht unbedingt der Fall sein
muss. Ein Binden durch Funktionalisierung ist wahr-
scheinlich intermittierend entlang dem Nanorohr, und
fur unfunktionalisierte SWNTs wird erwartet, dass es
nur Uber van der Waals-Krafte auftritt, was nur fir lan-
gere Nanordhren signifikant wird. Eine zusatzliche
Uberlegung schlieRt das Erkunden der Tatsache ein,
dass eine Mehrheit der SWNT-Verbundstoffe, die bis
heute verarbeitet wurden, nicht ausgerichtete Syste-
me sind. Fig. 47 zeigt mittels der Kelly-Tyson-Glei-
chung die erwartete Verbundstoff-Festigkeit eines
SWNT-Verbundstoffs mit einer auferhalb der Achse
eingestellten Anordnung. Anzumerken ist die weitere
Verringerung der Verbundstoff-Festigkeit aufgrund
von Festigkeit bei geringer Scherung und normalen
Spannungen. Aus diesen verschiedenen Grinden
mussen Ausdehnungen bei der Verarbeitung mit
SWNTs zum Produzieren fortgeschrittener Materia-
lien bewirkt werden, dadurch, dass man uber das hi-
naus schaut, was der typische Ansatz in der Vergan-
genheit war. Obwohl die Anwendung von Berechnun-
gen auf der Basis der Mischungsregeln und der Kel-
ly-Tyson-Gleichungen nicht ideal ist oder in passen-
der Weise fir Nanorohr-Verbundstoffe angewendet
wird, gewinnt man den Eindruck, dass es signifikante
Nachteile durch konventionelle Ansatze zur Herstel-
lung von Verbundstoffen gibt.

[0149] Verbundstoff-Festigkeit gegen die Orientie-
rung der SWNTs, wenn sie so angesehen werden,
dass sie vollstandig ausgerichtet sind. Anzumerken
ist, dass anfanglich, wenn alle Fasern mit der aufge-
brachten Belastung ausgerichtet sind, die Festigkeit
des Verbundstoffs recht hoch ist. Sobald die Fasern
unter der Belastung fehlorientiert werden (wie im Fall
eines isotropen Verbundstoffs, in dem die SWNTs
statistisch dispergiert sind), geht die Festigkeit des
Verbundstoffs nach unten aufgrund von Beitragen
niedriger Scherung und normaler Festigkeits. Einer-
seits kann man herkdmmliche Verarbeitungsweisen
zur Verbesserung der Scherung und normalen Belas-
tungen verwenden, wahrend es der Ansatz der vorlie-
genden Erfindung ist, vollstdndig zu integrieren und
daher Defekte zu entfernen, die auch in der Matrix
auftreten konnten.

[0150] Was die Art und Weise des Vorgehens und
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der Anwendung der vorliegenden Erfindung angeht,
wurde diese aus der vorstehenden Diskussion offen-
bar gemacht. In Bezug auf die obige Beschreibung
sollte realisiert werden, dass trotz der Tatsache, dass
eine dem Fachmann in die Lage der Benutzung der
Erfindung versetzende Ausfihrungsform offenbart
ist, die eine Ausflihrung ermdglichte Ausflihrungs-
form veranschaulichend ist und die optimalen Bezie-
hungen fiir die Schritte gemaR der Erfindung und fir
die Berechnungen Schwankungen in GréRe, Materi-
al, Form, Fassung, Funktion und Art und Weise des
Betriebs, der Anordnung und der Verwendung ein-
schlieRen koénnen, bei denen davon ausgegangen
wird, dass sie einem Fachmann mit technischem
Sachverstand in diesem Bereich im Hinblick auf die
vorliegende Offenbarung klar offensichtlich erschei-
nen, und es ist beabsichtigt, dass alle aquivalenten
Beziehungen dazu, die in den Figuren veranschau-
licht sind und durch die Beschreibungen eingeschlos-
sen sind, in die vorliegende Erfindung eingeschlos-
sen sind.

[0151] Daher ist die vorangehende Beschreibung
als veranschaulichend fur die Prinzipien der Erfin-
dung anzusehen, und da zahlreiche Modifikationen
Fachleuten mit Ublichem Sachverstand in diesem
technischen Bereich leicht augenfallig erscheinen, ist
es nicht beabsichtigt, die Erfindung auf exakt die
Konstruktion und Betriebsweise zu beschranken, die
gezeigt oder beschrieben wurde, und alle geeigneten
Modifikationen und Aquivalente, an die man denken
kdnnte, fallen in den Umfang der Erfindung.

Patentanspriiche

1. Verbundstoff, umfassend Polymer-verstarkte
Nanofasern, worin die Nanofasern Nanoréhren um-
fassen, die in die Polymer-Matrix integriert sind, und
worin die Nanordhren-Integration Bindungen zwi-
schen Nanordhren und Polymer und/oder Bindungen
zwischen Nanoréhren umfasst.

2. Verbundstoff nach Anspruch 1, worin die Na-
nordéhren-Integration Anlagerung an der Spitze
und/oder Seitenwand-Funktionalisierung, koinziden-
te Polymerisation oder Ausrichtung mit hoher Sche-
rung umfasst.

3. Verbundstoff nach Anspruch 1, worin die Na-
nofasern in die Polymer-Matrices in Fasern mit Mi-
krongrofie eingebettet sind.

4. Verbundstoff nach einem der vorangehenden
Anspriche, worin die Kohlenstoff-Nanofasern deriva-
tisiert sind.

5. Verbundstoff nach einem der vorangehenden
Anspriche, der geeignet ist zur weiteren Verarbei-
tung, um Verbundstoff-Formkdrper einschlieRlich
Webe-Bindungen, Vliese, Lagen, Wickel-Schlauch-

gewebe und Gefalle bereitzustellen.

6. Verbundstoff nach einem der vorangehenden
Anspriche, der ein nach Mall angefertigtes multi-
funktionales verstarktes Polymer-Verbundstoff-Sys-
tem ist.

7. Verbundstoff nach einem der vorangehenden
Anspriche, der in einem Produkt enthalten ist, das ei-
nes der folgenden ist:

a) gewebt;

b) geschichtet;
c) geblindelt;
d) ein Faden;
e) ein Garn.

8. Verbundstoff nach einem der vorangehenden
Anspriiche, worin das Polymer ausgewahlt ist aus
der Gruppe, die besteht aus Acetal, PP, ABS, ASA,
PE, PEK, PEEK, PET, Nylon und UHMW-PE.

9. Verbundstoff nach einem der Anspriiche 1 bis
7, worin die Matrix ausgewahlt ist aus der Gruppe, die
besteht aus Epoxidharzen und Harzen.

10. Verbundstoff nach einem der vorangehenden
Anspriiche, der 10 Gew.-% SWNT umfasst.

11. Verbundstoff nach einem der vorangehenden
Anspriiche, worin die Nanofasern isotrop in der Poly-
mer-Matrix dispergiert sind.

12. Verbundstoff nach einem der Anspriiche 1 bis
10, worin die Nanofasern in Reihe angeordnet sind.

13. Verbundstoff nach einem der vorangehenden
Anspriiche, der flr eine der folgenden Anwendungen
angepasst ist:

a) Anwendungen mit einem leitfahigen elektrischen
Draht;

b) strukturelle Anwendungen;

c¢) thermische Anwendungen;

d) ESD-Anwendungen;

e) EMI/RFI-Anwendungen.

14. Verbundstoff nach einem der vorangehenden
Anspriche, erhéltlich durch FDM-Verarbeitung.

15. Verbundstoff nach einem der vorangehenden
Anspriiche, der dariber hinaus einem Verfahren un-
terworfen wird, das ausgewahlt ist aus der Gruppe,
die besteht aus Integration, Dispersion und Ausrich-
tung in Reihe, Derivatisierung, Funktionalisierung,
Polymerisation und Kombinationen daraus.

16. Verbundstoff nach Anspruch 15, der ein gas-
durchlassiges Polymer fir Gas-Sensor-Anwendun-
gen umfasst.

17. Verbundstoff nach Anspruch 15 oder An-
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spruch 16 fur elektronische Verdrahtungs- oder Ver-
bindungs-Anwendungen.

18. Verbundstoff nach einem der vorangehenden
Anspriche, der darUber hinaus einem Verfahren zur
Erhéhung der Zahigkeit unterworfen wird, um einen
zah gemachten Nanordéhren-Verbundstoff zu bilden,
der die Grenzen der Mischungsregel Ubertrifft.

19. Produkt, erhaltlich durch Entfernen des Poly-
mers von dem Verbundstoff nach einem der vorange-
henden Anspriiche, wodurch Fasern mit Mikrongré-
Re von Nanofasern zuriickbleiben.

20. Abschirm-Material, sich erstreckend auf Hy-
per-Geschwindigkeits-Schlag-Anwendungen, gebil-
det aus dem Verbundstoff nach einem der Anspriiche
1 bis 18.

21. Draht, umfassend den Verbundstoff nach ei-
nem der Anspruche 1 bis 18.

22. Verwendung eines Verbundstoffs nach einem
der Anspriche 1 bis 18 bei der Herstellung eines Ab-
schirm-Materials, das sich auf Hyper-Geschwindig-
keits-Schlag-Anwendungen erstreckt.

23. FDM-Komponenten, gebildet aus einem Ver-
bundstoff nach einem der Anspriche 1 bis 18.

24. Verfahren zur Bildung eines Verbundstoffs
aus in einer Polymer-Matrix eingebetteten Nanofa-
sern, umfassend:

— das Einarbeiten einer Mehrzahl von Nanofasern in
eine Polymer-Matrix, wobei das Einarbeiten eine
Mehrzahl von Agglomeraten ausbildet; und

—das einheitliche Verteilen der Nanofasern durch Be-
handeln der Agglomerate mit hydrodynamischen Be-
lastungen, wobei die Belastungen die Agglomerate
dazu bringen, auseinanderzubrechen;

— worin die Nanofasern in die Polymer-Matrix inte-
griert sind durch Bilden von Verbindungen zwischen
Nanofasern und Polymer und/oder Bindungen zwi-
schen Nanofasern.

25. Verfahren nach Anspruch 24, weiter umfas-
send:
— das Bearbeiten des Verbundstoff-Materials unter
Bedingungen hoher Scherung unter Verwendung ei-
nes Kapillar-Rheometers oder Extruders oder ande-
rer Faser-Spinn-Prozesse.

26. Verfahren nach Anspruch 24, worin das Bear-
beiten des Verbundstoff-Materials unter Bedingun-
gen hoher Scherung unter Verwendung eines Kapil-
lar-Rheometers oder Extruders oder anderer Fa-
ser-Spinn-Prozesse  ein  Nass-Spinnen,  Tro-
cken-Spinnen, Schmelz-Spinnen oder Gel-Spinnen
umfasst.

27. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
26, worin der Verbundstoff ein Abgabe-System oder
eine Packung zum Handhaben der Nanofasern lie-
fert.

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
27, worin das Polymer ein fir Gas durchlassiges Po-
lymer umfasst, das dafur sorgt, dass der Verbundstoff
in der Lage ist, als Gas-Sensor verwendet zu werden.

29. Verfahren nach Anspruch 27, worin das flr
Gas durchlassige Polymer dafiir sorgt, dass sich die
elektrische Leitung des Polymers verandert, wenn es
in Kontakt mit einem Gas ist.

30. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
29, worin die Nanofasern flr nicht-befeuchtete oder
ungebundene Bedingungen optimiert sind.

31. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
30, worin der Verbundstoff weiter chemisch behan-
delt wird.

32. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
31, worin der Verbundstoff befahigt ist, als Draht oder
elektrische Verbindung verwendet zu werden.

33. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
32, worin der Verbundstoff Leitung Uber die Nanofa-
sern erreicht.

34. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
33, worin das einheitliche Verteilen ein Gel-Spinnen
umfasst.

35. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
34, worin das einheitliche Verteilen die Verwendung
eines Schmelz-Abscheidungs-Modellier-Systems
(fused deposition modeling system; FDM system)
umfasst.

36. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
35, worin das Verfahren weiter ein Abfangen bzw. Ab-
schrecken umfasst.

37. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
36, wobei der Verbundstoff fiir die Produktion von
elektrostatischen Entladungs-Materialien durch Inte-
gration verwendet wird.

38. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
37, worin das Verfahren ein Verdiinnen umfasst, um
dazu beizutragen, fur einen durchscheinenden Ver-
bundstoff zu sorgen, um eine verbesserte Sicht zu er-
reichen.

39. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
38, worin die Zahigkeit des Verbundstoffs niedriger ist
und die Festigkeit und Steifheit des Verbundstoffs ho-
her sind im Vergleich zu reinem ABS.
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40. Verfahren nach einem der Anspriiche 24 bis
39, worin Verbindungen vorhanden sind zwischen
den Nanofasern und dem Polymer und weiter worin
die Verbindungen fiir verbesserte mechanische Ei-
genschaften sorgen.

41. Verfahren nach Anspruch 24, worin ein Kera-
mik-Material anstelle des Polymers verwendet wird.

42. Verfahren nach Anspruch 24, worin Matten
aus Kohlenstoff, die Nanorohrchen imitieren, anstelle
der Nanofasern verwendet werden.

Es folgen 36 Blatt Zeichnungen
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Figur 3: SEM-Mikrophotographien
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Figur 4: Vergleich von zwei Faser-Verbundstoff-Durchmessern
in Mikrometer-GréRe
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Figur 20

Glas oder

Polymer-Schmelze oder

Losung kontinuierliche
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t Trocknen, Entfernen von
Dehn- —lLésungsmittel, Pyrolisieren,
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Figur 24: Bruch-Flachen von Zugefestigkeits- Testproben, die ein
unvollstandiges oder mehr vollstédndiges Schmelzen der
Schichten und einzelne FDM-Spuren zeigen. Ein geringeres
Schrumpfen des Komposit-Materials fuhrt zu einem
uneinheitlichen Schmelzen der Schichten
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Figur 25: Ausgerichtete SWNT in PP 1200
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Figur 30: SWNT, so wie sie erhalten werden, lassen sich nicht gut dispergieren.
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Figur 33: Spur Ubergreifender Zusammenschluss diagonal: FCM-Probe mit VGCF, orientiert in Laufrichtung

des Drahts.



DE 600 33692 T2 2007.11.08

Verstarkung : Verfahren
Garne handverlesen
sprithsortiert
Stoffe Vakuum-Sack-Formen
Roving-Gewebe o Einrlisten
o Kalt-Press-Formen
geschnittene Fasern: ZPM

- \erkieidung Architekturbereic
Zentrifugen-Formen

s Druck-Beutel-Formen
Premix-BMC

Preform - SMC

Pultrusion

Faden-Wickeln

SpritzgielRen
Rotations-Formen
Kalt-Formen

Matten aus geschnittenen Fasern, HSB ¢

Matten aus geschnittenen Fasern, LSB
(einschliefdlich Matten aus kontinuierlichen Fas
elektrostatische Flor-
und Oberflachenmatten
Vliesmaterial

Kombinationen aus Matten und
Vliesmaterial

Figur 24. Kommerzielle Wege fur kontinuierliche Nanofasern

Figur 25: ABS SEM-Mikrophotographien mit dispergierten und ausgerichteten
VGCF (10 Gew.-%)
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Kugelbildung
Hervorgerufen durch zu lange Faseridnge

oder zu niedrige Faser-Beweglichkeit; ermdéglicht

ein Zusammenballen der Fasern in nicht miteinander
in Verbindung stehenden Gruppen von Verstarkungen.

Parallele Ausrichtung
Hervorgerufen durch eine schlechte Verarbeitungs-Technik

RN oder Ausgangsmaterial-Formen wie beispielsweise
k \ geschnittene Glasfasern.

Gruppieren
Hervorgerufen durch ineffizientes Mischen, Absetzen

in flissiger Matrix

Figur 28: Nanofaser-Dispersions-Félle, bei denen die anfangliche Herstellung
der Nanofasern den erhaltenen Grad der Ausrichtung und Dispersion

beeinflusst.
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4

Figur 34: Schema fur eine 90°/180°-Orientierung von FDM-Spuren in einer Zug-

Probe. Das “+"” zeigt an, dass die Spur in Richtung der Zug-Achse

vorliegt, und die Pfeile zeigen an, dass die Spur senkrecht zur angelegten
Belastung ausgerichtet ist.
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% gebundene reaktive ' Mo
organische Gruppe, /. Gruppen, ein /-\/\ * .
gebunden an eine SWNT- Initiator kann zur o
Spitze uber eine Amid- Polymerisation
Bindung zugesetz werden /

/ A INI Polymer, gebunden an
b ( ‘--( SWNT
ol P NH Ni Figur35

Figur 36

U SN Figur 37
x-EEERREEEHx
Wiedergabe von Nanoréhren-Block-Copolymeren
BRI T i
REEERIBE8ST n Figur 38

Nanoréhren-Block-Copolymere mit zwei verschiedenen Konfigurationen
méglich, um Polymer-Blocks zu wechseln.
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Flgur 39: Nanoréhren- Pfropf-Copolymer wobei die Nanoréhren
g @ als Vernetzungsmittel wirken

Figur 40: Nanoréhren-Pfropf-Copolymer, in dem sich nur eine Seite der
Nanoréhre an die Polymerkette binden kann.
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Figur 42; “Haar-Réhren-Verbundstoffe”:
linke Seite: SWNTs Uber einem Substrat; nur die nach aufen gerichtete Oberflache

ist mit Polymer bedeckt.
rechte Seite: Spitzen von SWNTs sind an einen festen Tréager gebunden, mit der
Moglichkeit einer Steuerung der Lange und der Vernetzung der Polymer-

ketten.
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Figur 43: Nanoréhren, Scherungs-orientiert und dann chemisch an die
Polymer-Matrix gebunden.
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A Faser 5 A G, =50-150 GPa
E=1TPa

2

Verbundstoff

Matrix:
1 -2 % Léngung

Matrix

—
E
€

®
(2)

Figur 45: Vergleich einer Spannungs-Belastungs-Kurve fur (a) einen typischen
Epoxy-Verbundstoff, verglichen mit der fir (b) einen Nanoréhren-
Verbundstoff, in dem eine signifikante Festigkeit der Nanoréhre

ausgeschaltet wird. SWNTs haben den Erwartungen entsprechend
einen hohen Grad an Langung bis zum Bruch.
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Figur 46; Tabelle:

Parameter, die zum Berechnen der Eigenschaften von SWNT-Verbundstoffen
mittels der Mischungsrechnungs-Regel auf der Basis eines ABS-Polymers als

Matrix verwendet werden.

Parameter

Wert

Quelle

SWNT Durchmesser

1.4 nm

A. G, Rinzler, J. Liu, H. Dat, P.
Nikolaev, C. B. Huffman, F. J.
Rodriguez-Macias, P. J, Boul, A. H. Ly,
D. Heymann, D. T. Colbert, R. S. Lee, J.
E. Fischer, A. M. Rao, P. C. Ecklund,
und R.E. Smalley, Appl. Phys. A 67, 29
(19598).

SWNT Lange

300 nm

Per Barrera/Smalley Conversation

SWNT Tau-Durchmesser

10 nm

J. P. Salvetat, G. A. D, Briggs, J. M.
Bonard, R. R. Basca, A. J. Kulik, T.
Stockli, N. A. Burnham, und L. Forro,
Phys. Rev. Lett. 82, 944 (1999),

SWNT Tau-Lénge

Gprn

J. P. Salvetat, G. A. D. Briggs, J. M.
Bonard, R. R. Basca, A. J. Kulik, T.
Stockli, N. A. Burnham, und L. Forro,
Phys. Rev. Lett. 82, 944 (1999).

SWNT' Zugfestigkeit

50 GPa

H. D. Wagner, O. Lourie, Y. Feldman,
und R. Tenne, Appl. Phys. Lett. 72, 188
(1998).

SWNT Tau-Zugfestigkeit

13 GPa

M. F. Yy, B. S. Files, S. Arepalli,und R.
S. Ruoff, Phys. Rev. Lett. 84, 5552
(2000). "

SWNT/ABS-Grenzflachen-
Festigkeit

500 MPa

H. D. Wagner, O. Lourie, Y. Feldman,
und R. Tenne, Appl. Phys. Lett. 72, 188
(1998).

SWNT Tau-Scher-Festigkeit

6 MPa

P. M. Ajayan, L. S. Schadler, C.
Giannaris, und A. Rubio, Adv. Mat. 12,
750 (2000).

SWNT Dichte

1.39 g/cm’

berechnet

ABS Dichte

1.04 p/cm’

Sigma-Aldrich Chemical Company

ABS  Zudfestigkeit

22.8 MPa

experimentell gemessen
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90000
$0000 1 Faser
70000 {|
60000
50000 1

40000 1 Scherung
30000 1
20000 -
10000 1 ~—_ Mamix

O 0] L - I T 1 ] al ]
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Faser-Fehlausrichtungs-Winkel (Grad)>

Festigkeit des Verbundstoffs (psi)

Figur 47; Festigkeit des Verbundstoffs gegen Orientierung der SWNTs, wenn sie als vollstéandig
ausgerichtet angesehen werden. Es ist anzumerken, dass anfangs, wenn alle Fasern
bei angelegter Belastung ausgerichtet sind, die Festigkeit des Verbundstoffs recht hoch
ist. Sobald die Fasern mit der Belastung fehlorientiert werden (wie im Fall eines iso-
tropen Verbundstoffs, in dem die SWNTs statistisch disperigert sind), geht die Festig-
keit des Verbundsstoffs nach unten aufgrund der geringen Scherung und normalen
Beitragen zur Festigkeit. Einerseits kann man ein herkémmliches Verarbeiten zum
Verbessern der Scherung und der normalen Belastungen verwenden, wobei - wie
wir annehmen - voll integriert wird und daher Defekte entfernt werden, die auch in der
Matrix auftreten kdnnen.
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Tabelle 1: Eigenschaften von VGCFs und ABS
VGCF -Eigenschaften Polygraph 111

Magnum ABS GMID #31875
Zugfestigkeit (psi): 5.000 Langung (%): 50
Biegefestigkeit (psi): 9.500 Harte (Shore D): R105
Zug-Modul (psi): 360.000 Erweichungspunkt (R&B) (°F): 220
Biege-Modul (psi): 380.000 spezifisches Gewicht (GMS/cm?®): 1,05

Kerbschlag-Festigkeit (ft ib/in): 2.00

Tabelle 2: Zugfestigkeits-Daten fur SWNT/ABS-FDM-Verbundstoffe

Probe Nr. Peak-Belastung Querschnitisflache *Belastung Dehnung bei Bruch  Modul

(Ib) (in %) (psi) (%) (kpsi)
1 40,2 0,0178 2260 1,7 118
2 49,2 0,0171 2876 1,7 179
3 45 0,0178 2540 1,7 160
4 57,2 0,0192 2978 1,7 204
5 50 0,0187 2719 1,7 136

*Belastungs-Werte basieren auf gemessenen Start-F.Iachen und nicht auf tatsachlichen
Testflachen aufgrund eines unvollstandigen Schmelzens.
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Figur 26: PE mit dispergiertem und ausgerichtetem VGCF (a) 5 Gew.-%);
und (b) 2 Gew.-%

Unidirektional
In einem gezogenen Draht und extrudierten Staben
ist eine axiale Orientierung erwtinscht.

Bidirektional
In laminierten Platten und Zylindern ist eine planare
Orientierung erwunscht.

. é,’ XN Tridirektional
*:?f) /% In dicken Formen und Guss-Teilen ist eine
ji‘:r‘gp" 2 i _ volistandige statistische Orientierung erwunscht.
ZXEED Y

Figur 27: Gewunschte Nanofaser-Ausrichtung durch Induzieren von
Direktionalitat durch Scherkrafte
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