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(57) Abstract: The invention relates to a composite material (11) composed of a metal matrix (15) in which CNT filaments (13)
are distributed. According to the invention, said CNT filaments are intertwined, interwoven, or tied together, and the matrix (15)
is cold-worked. This advantageously allows the matrix material to be filled with a higher percentage of CNT filaments than when
dispersed CNT are electrodeposited. The invention also relates to a method for producing such a composite material (11). In said
method, suitable semitinished products such as knitted fabrics, woven fabrics, nets, fleeces, or papers made of CNT filaments are
coated (preferably electroplated) with the metal matrix.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der néichsten Seite]
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Verbffentlicht: —  vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden
—  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz Frist; Verdffentlichung wird wiederholt, falls Anderun-
3) gen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

Die Erfindung betrifft einen Materialverbund (11), bestehend aus einer metallischen Matrix (15), in der CNT-Filamente (13) ver-
teilt sind. Erfindungsgemél ist vorgesehen, dass diese CNT-Filamente miteinander verschlungen, verwoben oder verkniipft sind
und die Matrix (15) kaltverfestigt ist. Hierdurch 14sst sich vorteilhaft ein héherer Fiillgrad an CNT-Filamenten im Matrixmaterial
erreichen, als dies beispielsweise bei der elektrochemischen Abscheidung von dispergierten CNT der Fall ist. Erfindungsgemaf
wird weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines solchen Materialverbundes (11) vorgeschlagen, bei dem geeignete Halbzeuge
wie Gestricke, Gewebe, Netze, Vliese oder Papiere aus CNT-Filamenten mit der metallischen Matrix (vorzugsweise elektroche-
misch) beschichtet werden.
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Beschreibung

Materialverbund, bestehend aus einer metallischen Matrix, in
der CNT-Filamente verteilt sind, sowie Verfahren zur Herstel-

lung eines solchen Materialverbundes

Die Erfindung betrifft einen Materialverbund, bestehend aus
einer metallischen Matrix, in der CNT-Filamente verteilt
sind. Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zum Er-
zeugen eines Materialverbundes, welcher aus einer metalli-

schen Matrix besteht, in der CNT-Filamente verteilt sind.

Ein Materialverbund der eingangs genannten Art kann bei-
spielsweise gemal der US 2007/0036978 Al hergestellt werden.
Hierzu werden CNT in einem Elektrolyt dispergiert und ein zu
beschichtendes Bauteil in diesem Elektrolyt galvanisch be-
schichtet. Dabei scheidet sich eine Schicht ab, die den ein-
gangs genannten Materialverbund ergibt. In dieser Schicht
werden die dispergierten CNT namlich mit eingebaut. Diese
liegen in dem Materialverbund in einer stdchiometrischen Ver-

teilung mit beliebiger Ausrichtung wvor.

Gemal der DE 600 25 131 T2 ist ein faserverstarkter Verbund-
werkstoff mit einer Metallmatrix beschrieben. Die zur Anwen-
dung kommenden Filamente konnen beispielsweise Kohlefasern
sein, die selbst mit einem Metall beschichtet sind. Diese
werden mit dem Matrixmaterial vermischt und im Rahmen eines

sogenannten Rapid-Prototyping-Verfahrens verarbeitet.

Der Einbaurate an CNT-Filamenten in die Matrix sind Grenzen
gesetzt, die sich aus dem Fertigungsverfahren ergeben. Eine
Dispersion der CNT in dem Elektrolyt muss namlich mit Netz-
mitteln stabilisiert werden, wobei die Konzentration an

dispergierten CNT von dem Wirkungsgrad dieser Netzmittel ab-



10

15

20

25

30

WO 2009/124862 PCT/EP2009/053843

hangt, jedoch begrenzt ist. Hierin ist auch der limitierende
Faktor zu sehen, wenn die CNT wahrend der galvanischen Aus-
bildung der Schicht in das Matrixmaterial eingebaut werden
sollen. Hierbei stellt sich namlich ein stationarer Zustand
ein, der die begrenzte Einbaurate an CNT in dem abgeschiede-

nen Matrixmaterial bestimmt.

Um eine hohere Einbaurate an Fasern zu erreichen, ist gemal
der DE 102 15 101 Al beschrieben, dass bei Gussteilen aus
Leichtmetalllegierungen auch mattenférmige Halbzeuge der Fa-
sern in das Bauteil eingegossen werden konnen. Auf diese Wei-
se entsteht ein Verbundkdrper aus einem Leichtmetallwerkstoff

als Matrix.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung
eines Materialverbundes mit darin enthaltenen CNT-Filamenten
anzugeben, mit dem sich die Einbaurate an CNT-Filamenten im

Vergleich zum Stand der Technik erhdhen lasst.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemal dadurch geldst, dass ein
CNT-Halbzeug, bestehend aus einem Gestrick, einem Gewebe, ei-
nem Netz, einem Vlies oder einem Papier, mit dem Material der
metallischen Matrix beschichtet wird. Hierdurch lasst sich
der Fiillgrad an CNT-Filamenten in der metallischen Matrix na-
hezu beliebig einstellen. Die Grinde hierfir sind die folgen-
den. Im Vergleich zu dem galvanischen Beschichtungsverfahren
gemall dem Stand der Technik ist ein Grundkorper, auf dem der
Materialverbund hergestellt wird, nicht notwendig. Der Trager
fliir den Materialverbund ist erfindungsgemall viel mehr das die
CNT-Filamente enthaltende Halbzeug selbst. Dieses kann vor-
konfektioniert von geeigneten Herstellern bezogen werden, wo-
bei die Konfektionierung iber den Fillgrad an CNT in dem zu
erzeugenden Materialverbund entscheidet. Je nach dem wie

dicht die CNT-Filamente ineinander verschlungen oder mitein-
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ander verwoben bzw. verknipft sind, wird auch ein unter-
schiedlicher Fillgrad an CNT-Filamenten in dem fertig ge-
stellten Verbundmaterial erhalten. In jedem Fall lasst sich
durch die Verwendung der genannten Halbzeuge ein wesentlich
hoherer Fillgrad an CNT-Filamenten einstellen, als durch eine

elektrochemische Abscheidung von dispergierten CNT.

Vorteilhaft ist es, wenn das Material der metallischen Matrix
elektrochemisch, vorzugsweise galvanisch, also unter Anlegen
eines Abscheidepotentials, auf das CNT-Halbzeug aufgebracht
wird. Hierbei handelt es sich vorteilhaft um ein Verfahren,
bei dem mit geringem Aufwand auch gréBere Schichtdicken zu
erzielen sind. Es lasst sich also das Verhaltnis von Matrix-
material zu dem Material der CNT-Filamente in vergleichsweise
groBem Umfang einstellen. Fiir eine elektrochemische Abschei-
dung ist es dabei vorteilhaft, dass CNT-Filamente grundsatz-
lich elektrisch leitfahig sind. Damit kann das Halbzeug, wel-
ches beispielsweise auf der einen Seite in ein elektrochemi-
sches Beschichtungsbad eingetaucht und auf der anderen Seite
wieder herausgezogen wird (kontinuierlicher BReschichtungspro-

zess) mit einem elektrischen Potential beaufschlagt werden.

Allerdings kann das Beschichtungsergebnis verbessert und die
Beschichtung beschleunigt werden, wenn vor der elektrochemi-
schen Beschichtung eine Vorbehandlung des CNT-Halbzeugs
zwecks Verbesserung der elektrischen Leitfahigkeit und/oder
der Haftungseigenschaften fiir das Material der metallischen
Matrix durchgefihrt wird. Eine solche Vorbehandlung kann bei-
spielsweise durch eine Beschichtung mittels PVD-RBeschich-
tungstechnologien erfolgen. Dabei entsteht auf den CNT eine
dinne metallische Schicht, welche die elektrischen Eigen-
schaften der CNT-Filamente verbessert. Insbesondere kénnen an
den Berilhrungsstellen der CNT in dem Halbzeug metallische

Briicken erzeugt werden. Eine elektrochemische Beschichtung
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kann daher unter hoheren Abscheidestrdmen erfolgen, wodurch

hohere Abscheideraten erreicht werden.

Weiterhin ist es vorteilhaft auch moglich, dass nach der Be-
schichtung eine Warmebehandlung des Materialverbundes er-
folgt. Dies hat den Vorteil, dass eventuelle Spannungen in
dem Materialverbund aufgrund der unterschiedlichen mechani-
schen Eigenschaften von CNT und metallischen Matrixwerkstof-
fen abgebaut werden kdonnen. AuBlerdem wird das Matrixmaterial
insbesondere bei einer Erwarmung oberhalb der Rekristallisa-
tionstemperatur konditioniert, um nachfolgend eine Verformung
durchzufihren, die nach dem Prinzip der Kaltverformung ab-
lauft. Dies kann beispielsweise eine Streckung des Material-
verbundes sein, wobei hierdurch die bereits erwadhnte Vorzugs-

orientierung der CNT-Filamente beginstigt wird.

Es ist auch vorteilhaft, den Materialverbund nach der Be-
schichtung in mehrere Teilabschnitte zu trennen. BReispiels-
weise ist es moglich, die vliesartigen Halbzeuge in ihrer
vollen Breite zu beschichten, wobeil ein Materialverbund ent-
steht, der grundsédtzlich beispielsweise als elektrischer Lei-
ter ungeeignet ist. Aus der erzeugten Bahn kénnen jedoch meh-
rere Streifen geschnitten werden, die beispielsweise an-

schliefend auch miteinander verseilt werden koénnen.

Eine besondere Ausgestaltung des erfindungsgemdBen Verfahrens
ergibt sich damit auch, wenn der Materialverbund nach der Be-
schichtung gefaltet und/oder geschichtet und/oder verdrillt
wird. Hierdurch lassen sich beigspielsweise die bereits er-
wahnten verseilten elektrischen Leiter herstellen. Fir einen
kontinuierlichen Herstellungsprozess ist es zuletzt auch vor-
teilhaft, wenn das CNT-Halbzeug strangformig ausgebildet ist
und die Verfahrensschritte des Verfahrens kontinuierlich je-

weils an einem Teilstiick des CNT-Halbzeugs bzw. des entste-



10

15

20

25

30

WO 2009/124862 PCT/EP2009/053843

henden strangférmigen Materialverbundes durchgefithrt werden.

Das strangfdrmige Halbzeug durchlauft damit die Stationen des
Fertigungsverfahrens nacheinander, wobei der jeweilige Ferti-
gungsschritt nicht oder nur selten gestoppt bzw. hochgefahren

werden muss.

Die Aufgabe der Erfindung liegt weiterhin darin, einen Mate-
rialverbund mit einer metallischen Matrix und darin verteil-
ten CNT-Filamenten anzugeben, welcher vergleichsweise hohe

Einbauraten an CNT erlaubt.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemalB dadurch geldst, dass bei
einem Materialverbund, bei dem die CNT-Filamente in der Mat-
rix ineinander verschlungen oder miteinander verwoben bzw.
verknipft vorliegen, die Matrix in einem kaltverfestigten Zu-
stand vorliegt. Dies hat den Vorteil, dass die Werkstoffei-
genschaften der Matrix an die hochfesten Materialeigenschaf-
ten der in dieser eingebetteten CNT angepasst werden kodnnen.
Dies lasst ein homogeneres Verhalten des Materialverbundes
hinsichtlich seiner mechanischen Eigenschaften zu. Eine Kalt-
verfestigung wird dadurch ermdglicht, dass eine Einbettung
der CNT-Filamente auf elektrochemischem Wege und nicht durch
GieBen oder Rapid Prototyping erfolgt. Hierdurch l&dsst sich
namlich eine im Vergleich zu Gussgefiigen duktile Gefligestruk-
tur erzeugen. Die Kaltverfestigung kann beispielsweise durch
Strecken des Materialverbundes erfolgen, wodurch sich vor-
teilhaft gleichzeitig eine Vorzugsausrichtung der CNT-
Filamente in dem Matrixwerkstoff erreichen lasst. Daher ist
es besonders vorteilhaft auch mdéglich, dass der Materialver-
bund strangfdrmig ausgebildet ist. Dieser Strang kann durch
Strecken verfestigt werden, wobei insbesondere ein Material
entsteht, welches fir den bereits angefithrten Anwendungsfall

eines elektrischen Leiters geeignet ist.
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Erfindungsgemall entsteht ein an sich selbsttragendes Gerist
an CNT-Filamenten in der Matrix, wodurch sich vorteilhaft die
Einbauraten an CNT in der metallischen Matrix stark erhohen
lassen. Die Einbaurate ist nicht mehr durch die Einstellung
eines stationdren Zustandes (Diffusionsprozess im Elektrolyt)
bestimmt, sondern wird durch die Art und Weise des Aufbaus
eines verwendeten CNT-Halbzeugs mit CNT-Filamenten bestimmt,
welche ineinander verschlungen oder miteinander verwoben bzw.

verknipft vorliegen.

Die genannten Halbzeuge konnen beispielsweise von der Firma
FutureCarbon bezogen werden. Diese haben beispielsweise am

13.02.2008 auf ihrer Internetseite www.future-carbon.de 2D-

und 3D-Netzwerke, bestehend aus CNT, angeboten, welche sich
als Halbzeug in dem erfindungsgemédfRen Herstellungsprozess
verarbeiten lassen (hierzu im Folgenden mehr). Auch ist es
beispielsweise aus Xiaobo Zhang et al. ,Spinning and Proces-
sing Continuous Yarns from 4-Inch Wafer Scale Super-Aligned
Carbon Nanotube Arrays“, Adv. Mater. 2006, 18, 1505-1510 be-
kannt, CNT-Filamente dadurch zu erzeugen, dass Garne aus ei-
nem “Wald” von CNTs von einem Siliziumsubstrat abgezogen wer-
den. Hierbei handelt es sich um einen selbst organisierenden
Prozess, der zu CNT-Filamenten fihrt, welche wesentlich lan-
ger als die auf dem Siliziumsubstrat befindlichen CNT sind.
Diese liegen dann als ein wollartiges Halbzeug vor, in dem
die CNT-Filamente in einem hohen Grad parallelisiert sind.
Auch ein solches Halbzeug kann zur Weiterverarbeitung in dem

erfindungsgemallen Materialverbund dienen.

Eine besondere Ausgestaltung der Erfindung wird erhalten,
wenn die jeweils ineinander verschlungenen oder miteinander
verwobenen bzw. verknipften CNT-Filamente in mehreren einan-
der benachbarten Lagen in der Matrix angeordnet sind. Hierbei

kann beispielsweise bei groReren geforderten Querschnittsfla-



10

15

20

25

30

WO 2009/124862 PCT/EP2009/053843

chen eines Materialverbundes mit CNT-Halbzeugen gearbeitet
werden, welche alleine die geforderte Querschnittsflédche
nicht ausfiillen wiirden. Dies konnten beispielsweise Streifen
eines CNT-Vlieses sein. Diese werden beim Herstellungsverfah-
ren dann geschichtet, wobei sich zwischen den einzelnen
Schichten Teile der metallischen Matrix ausbilden, welche
nicht durch CNT-Filamente durchsetzt sind. Insgesamt entsteht

ein Materialverbund mit sandwichartigem Aufbau.

Weitere Einzelheiten der Erfindung werden im Folgenden anhand
der Zeichnung beschrieben. Gleiche oder sich entsprechende
Zeichnungselemente sind in den einzelnen Figuren mit Jjeweils
den gleichen Bezugszeichen versehen und werden nur insoweit
mehrfach erldutert, wie sich Unterschiede zwischen den ein-

zelnen Figuren ergeben. Es zeigen

Figur 1 eine perspektivische Ansicht eines Ausfiihrungsbei-
spiels des erfindungsgemdBen Materialverbundes mit

dargestellter Schnittfldche durch den Querschnitt,

Figur 2 ein Ausfithrungsbeispiel des erfindungsgemalen Ver-

fahrens zur Herstellung des Materialverbundes und

Figur 3 und 4 Varianten einer Weiterverarbeitung des Materi-
alverbundes gemdl weiteren Ausfiihrungsbeispie-

len des erfindungsgemalien Verfahrens.

GemaB Figur 1 ist ein Materialverbund 11 dargestellt, der als
Sandwich aus mehreren Lagen 12 eines CNT-Halbzeugs aufgebaut
ist. Diese Lagen 12 weisen, wie sich der AusschnittsvergroBe-
rung gemall Figur 1 entnehmen lasst, CNT-Filamente 13 auf, die
ineinander verschlungen sind. Der AusschnittvergroBerung
lasst sich weiterhin entnehmen, dass die Lagen 12 aus CNT-

Filamenten 13 eine Vorzugsausrichtung 14 aufweisen, die sich
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an der Langsausdehnung des strangfdrmigen Materialverbundes
11 orientieren. Das CNT-Halbzeug kann beispielsweise aus
nicht naher dargestellten Streifen eines CNT-FlieRes beste-
hen. Die einzelnen Lagen sind vollstandig mit dem Werkstoff
der Matrix 15 umgeben. Dies lasst sich beispielsweise durch
eine elektrochemische Beschichtung der Lagen 12 erreichen,
die auch fir einen vollstadndigen Abschluss der Kanten der La-

gen 12 sorgt.

In Figur 2 ist ein kontinuierliches Fertigungsverfahren zur
Herstellung beispielsweise eines Materialverbundes gemal Fi-
gur 1 dargestellt. Ein Halbzeug 16 mit nicht ndher darge-
stellten CNT-Filamenten wird von einer Vorratsrolle 17 abge-
rollt und in einer PVD-Beschichtungsanlage 18 mittels zwei
Tagets 19 beidseitig mit einer Startschicht aus Kupfer verse-
hen. Danach wird das vorbehandelte Halbzeug 16 iiber Umlenk-
rollen durch ein elektrochemisches Bad 21 geleitet, wobei
dieses Uber eine nicht ndher dargestellte Elektrodenanordnung
mit einem Abscheidestrom beaufschlagt wird. Dabei ist das
Halbzeug 16 als Kathode geschaltet, so dass eine weitere Be-

schichtung mit Kupfer erfolgen kann.

Nach Ausleitung des Halbzeugs 16 aus dem Bad 21 wird dieses
in eine Warmebehandlungseinrichtung 22 eingefiihrt. Dort be-
findet sich eine Heizung 23, welche einerseits ein Trocknen
des Halbzeugs 16 von dem Elektrolyt bewirkt und zweitens bei-
spielsweise eine Erwarmung des metallischen Matrixwerkstoffes

oberhalb der Rekristallisationstemperatur zulédsst.

Eine Weiterverarbeitung des so behandelten Halbzeugs, welcher
bereits den Materialverbund 11 darstellt, kann in unter-
schiedlicher Weise erfolgen, wobei in den Figuren 3 und 4
zwel Varianten dargestellt sind. GemaB Figur 3 wird iber eine

Trenneinrichtung 24 der Materialverbund gemal Figur 2 in meh-
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rere Streifen geschnitten, welche beispielsweise die Abmes-
sungen gemal Figur 1 aufweisen koénnen. In einem nachfolgenden
Schritt erfolgt ein nicht naher dargestelltes Verdrillung 25
der einzelnen Strange, die nachfolgend iber eine Erzeugungs-
vorrichtung 26 zu einem CNT-Draht 27 ausgezogen werden. Zu
diesem Zweck weist die Erzeugungseinrichtung 26 ein trichter-
formiges Loch 31 auf, welches einseitig den Durchmesser des
zu erzeugenden CNT-Drahtes 27 aufweist. Beim Durchlaufen der
Erzeugungsvorrichtung 26 erfahrt der Materialverbund 11 bei
gleichzeitiger Verringerung seines Durchmessers eine Langung,
die einerseits zu einer Kaltverfestigung des Matrixmaterials
(Kupfer) fihrt und andererseits bewirkt, dass eine Vor-
zugsausrichtung von CNT-Filamenten in dem Matrixwerkstoff er-
folgt, die sich an der Langsausrichtung des erzeugten CNT-

Drahtes 27 orientiert (dhnlich wie in Figur 1 dargestellt).

Eine andere Moglichkeit besteht darin, den mattenfdrmigen Ma-
terialverbund 11 gemdl Figur 4 nicht zu zerteilen, sondern
durch Walzen in einer Walzvorrichtung 28 zu verarbeiten. Da-
bei wird die Dicke des Materialverbundes vermindert, wobei
auch eine gewisse Ausrichtung der CNT-Filamente in Walzrich-
tung erfolgt. In beiden Fallen (Figur 3, Figur 4) wird das
erzeugte Produkt (CNT-Draht 27, CNT-Folie 29) zur Weiterver-

arbeitung auf eine Produkt-Rolle aufgerollt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zum Erzeugen eines Materialverbundes (11), be-
stehend aus einer metallischen Matrix (15), in der CNT-Fila-
mente (15) verteilt sind,

dadurch gekennzeichnet,

dass ein CNT-Halbzeug (16), bestehend aus einem Gestrick, ei-
nem Gewebe, einem Netz, einem Vlies oder einem Papier, mit

dem Material der metallischen Matrix (15) beschichtet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dass das Material der metallischen Matrix (15) elektroche-
misch, vorzugsweise galvanisch auf das CNT-Halbzeug (15) auf-

gebracht wird.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dass vor der elektrochemischen Beschichtung eine Vorbehand-
lung des CNT-Halbzeugs (16) zwecks Verbesserung der elektri-
schen Leitfahigkeit und/oder der Haftungseigenschaften fir

das Material der metallischen Matrix durchgefihrt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet,
dass nach der Beschichtung eine Warmebehandlung des Material-

verbundes (11) erfolgt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Materialverbund (11) nach der Beschichtung verformt,

insbesondere gestreckt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
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dadurch gekennzeichnet,
dass der Materialverbund (11) nach der Beschichtung in mehre-

re Teilabschnitte getrennt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass der Materialverbund (11) nach der Beschichtung gefaltet

und/oder geschichtet und/oder verdrillt wird.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

dass das CNT-Halbzeug (l6) strangfdrmig ausgebildet ist und
die Verfahrensschritte des Verfahrens kontinuierlich jeweils
an einem Teilstlick des CNT-Halbzeugs (16) bzw. des entstehen-
den strangfdérmigen Materialverbundes (11) durchgefithrt wer-

den.

9. Materialverbund, bestehend aus einer metallischen Matrix
(15), in der CNT-Filamente (13) verteilt sind, wobei die CNT-
Filamente (13) in der Matrix (15) ineinander verschlungen
oder miteinander verwoben bzw. verkniipft vorliegen,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Matrix (15) in einem kaltverfestigten Zustand vor-

liegt.

10. Materialverbund nach Anspruch 9,
dadurch gekennzeichnet,
dass die CNT-Filamente (13) eine bevorzugte Ausrichtung in

dem Materialverbund aufweisen.

11. Materialverbund nach einem der Anspriiche 9 oder 10,
dadurch gekennzeichnet,

dass dieser strangartig ausgebildet ist.
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12. Materialverbund nach einem der Anspriiche 9 bis 11,
dadurch gekennzeichnet,

dass die jeweils ineinander verschlungenen oder miteinander
verwobenen bzw. verknipften CNT-Filamente in mehreren einan-
der benachbarten Lagen (12) in der Matrix (15) angeordnet

sind.
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