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1 Einleitung

Materialien spielten fiir die Menschheit eine so zentrale Rolle in ihrer Entwicklung, dass
ganze Epochen, wie die Stein-, Bronze- und Eisenzeit, danach benannt worden sind. Die
Neuzeit scheint ebenfalls von einem ganz speziellen Werkstoft geprigt zu werden —
dem Kunststoff bzw. den Polymeren." Aus diesem Grund kann die Neuzeit auch als
Kunststoffzeitalter bezeichnet werden. Als Kunststoffe bezeichnet man Festkorper,
deren Grundbestandteile synthetisch oder halbsynthetisch erzeugte lange Molekiilketten
sind, die aus einheitlichen Grundbausteinen, den Monomeren, aufgebaut werden."

Polymere wurden von der Menschheit bereits lange vor Christi Geburt verwendet. Meist
waren dies jedoch von der Natur hergestellte sog. Biopolymere, wie Holz, Baumwolle,
Seide etc. Der erste von Menschen selbst hergestellte Kunststoff war das 1838 von dem
franzosischen Chemiker Henri Victor Regnault (1810-1878) durch Zufall synthetisierte
Polyvinylchlorid (PVC), indem er Vinylchlorid dem Sonnenlicht aussetzte. Charles
Goodyear stellte 1839 fest, dass sich Gummi durch Zusatz von Schwefel vulkanisieren,
d.h. dauerhaft elastisch machen ldsst. Etwa zur gleichen Zeit entdeckte der Apotheker
Eduard Simon das Polystyrol (PS), als er aus einem Pflanzenextrakt mit Hilfe der
Wasserdampfdestillation Styrol gewann und dieses dann in seinem Labor
unvorhergesehen polymerisierte. Erst 1931, also 92 Jahre nach der Entdeckung, gelang
es der I.G. Farben in Ludwigshafen Polystyrol gro3technisch aus Styrol zu produzieren.
Im Jahre 1869 erfand John W. Hyatt das Celluloid und Adolf von Baeyer beschrieb
1872 die Herstellung von Phenol-Formaldehyd Harz. Als Hermann Staudinger im Jahr
1920 und in den darauffolgenden Jahren diverse Fachartikel {iber das Verstindnis von

Polymerisationen verdffentlichte, ™ waren Kunststoffe in ihrer Entwicklung nicht mehr
aufzuhalten. Heute unterscheidet man zwischen weit mehr als 200 verschiedene

Kunststoffarten.

Wegen der Produktionsverlagerung von Massenkunststoffen in Billiglohnldnder wie
China, Indien etc., setzt die hiesige Kunststoffindustrie immer mehr auf spezielle
Hochleistungspolymere. Diese zeichnen sich dadurch aus, dass gewisse Eigenschaften
wie sehr gute Temperaturbestidndigkeit, elektrische Leitfdhigkeit oder auch hohe
Chemikalienresistenz besonders hervorstechen. Dadurch kdnnen géngigen Materialien
wie Papier, Glas und Eisen durch leichtere, billigere und effektivere Kunststoffe in
threm bisherigen Einsatzgebiet ersetzt werden.

Hochleistungskunststoffe konnen jedoch nicht nur durch die geeignete Wahl der
Monomere hergestellt werden. Meist miissen deren Eigenschaften erst durch die Zugabe
von sog. Additiven eingestellt werden. Additive sind Zusitze, die dem Polymer
wiahrend des Herstellungsprozesses zugegeben werden, um die Materialeigenschaften
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auf die Bediirfnisse der jeweiligen Anwendung einzustellen. Es werden vier Arten von
Additiven unterschieden:

- Weichmacher, die ca. drei Fiinftel aller zugesetzten Stoffe ausmachen,
verringern die Sprodigkeit, Héarte und Glastemperatur (7,) eines Kunststoffes
und machen ihn leichter formbar. Es sind niedermolekulare Stoffe, die sich
zwischen die Polymerketten lagern und diese gegeneinander beweglich machen.

- Stabilisatoren, erhohen die Lebensdauer eines Kunststoffes und machen sie
resistenter gegen dullere Einfliisse, wie Oxidation, Strahlung oder Warme bzw.
Feuer oder Korrosion.

- Farbemittel, geben den nach ihrer Herstellung meist farblosen Kunststoffen ihre
Farbe. Man unterscheidet hierbei zwischen Farbstoffen, die sich auf molekularer
Ebene im Polymer l6sen, oder mit thm verbunden sind und Pigmenten, die meist
anorganischer Natur sind und im Polymer verteilt werden.

- Fiillstoffe, sind Streckmittel, die die Herstellung der Polymere verbilligen.
Aktive Fiillstoffe verbessern zusitzlich die Eigenschaften des Kunststoffs.
Einige Fiillstoffe geben dem Polymer erst die bekannten Eigenschaften, die es
ohne die Additive gar nicht hitte. Glasfasern z.B. verstirken Polyesterharze
dermallen, dass die daraus gewonnen Zweikomponenten-Werkstoffe in der
Flugzeug- und Schiffsindustrie eingesetzt werden. Graphit und diverse Rufle
wiederum verleihen Polymeren die Fiahigkeit den elektrischen Strom zu leiten.

Alternativen zu den herkommlichen Additiven bilden die sog. Carbon Nanotubes
(CNTs). Diese rohrenartigen, polyaromatischen Verbindungen werden seit kurzer Zeit
besonders intensiv als Zusétze flir die verschiedensten Polymerarten untersucht. Im
Folgenden soll ein Uberblick iiber die Stoffklasse der CNTs geliefert werden.
Besonderes Augenmerk wird dabei auf die chemische Derivatisierung und die
Anbindung von Polymeren gelegt und mit Beispielen belegt.

1.1 Carbon Nanotubes — Aufbau und Synthese

Als im Jahre 1985 die Fullerene entdeckt wurden und kurze Zeit spiter deren gezielte
Synthese, glaubte man eine neue Klasse von Molekiilen entdeckt zu haben. Diese
Molekiile, die geschlossene Kéfige aus Kohlenstoff Sechs- und Fiinfringen in der
GroBenordnung von einigen Angstrdom formten, bildeten eine bis dahin unbekannte
neue Modifikation des Kohlenstoffs. Der bekannteste Vertreter der Fullerene ist das
Ceo-Molekiil, welches einem Fuf3ball dhnelt (Abb. 1). Bei der Optimierung der Fulleren-
Synthese entdeckte lijima rohrenformige Molekiile, die dem Aufbau nach den
Fullerenen dhnelten, aber aus konzentrischen Graphitschichten bestanden. Seine 1991
zu diesem Thema erschienene Publikation in der wissenschaftlichen Zeitschrift Nature

ist wahrscheinlich der meist zitierte Artikel in der experimentellen Chemie iiberhaupt.®
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Filschlicherweise wird die Entdeckung der CNTs meist alleine Iijima zugesprochen.!”
Tatsédchlich waren bereits 1952, und damit ganze 39 Jahre friiher als Iijima und 33 Jahre
vor den Fullerenen, Radushkevich und Lukyanovich die ersten, die mehrwandige,
rohrenformige Kohlenstofffilamente mit Nanometerdurchmesser herstellten und mit
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) charakterisieren konnten."®  Andere
Beobachtungen, jedoch ohne ausreichende Charakterisierungen, gehen weitere Jahre
zuriick. Kiirzlich konnten CNTs sogar in einem Damaszener-Schwert aus dem

)]

17. Jahrhundert nachgewiesen werden. Diese ,Synthese* erfolgte jedoch

hochstwahrscheinlich nicht gezielt und ohne Wissen des Produzenten.

Wissenschaftlich gesichert ist, dass Sumino Iijima im Jahr 1993 zum ersten Mal
iiberhaupt einwandige Kohlenstoff Nanordhren in der Asche des Bogenlichtreaktors

nachweisen und charakterisieren konnte. Diese Entdeckung wird demnach auch zu
(7

Recht ihm alleine zugesprochen.

Abb. 1: Kristallstrukturen der drei allotropen Kohlenstoffmodifikationen: Diamant (links),
Graphit (Mitte) und Cg-Fulleren (rechts)."”

1.1.1 Aufbau

Die Struktur von Carbon Nanotubes oder Kohlenstoff Nanordhren, ergibt sich bildlich
gesprochen, durch Aufrollen einer Graphitschicht zu einer Rohre (Abb. 2). Im Graphit
sind die Kohlenstoffatome sp-hybridisiert, weshalb Graphit aus zweidimensionalen
Schichten von anellierten Benzolringen aufgebaut ist. Auf jedem Eckpunkt des
,Honigwabengitters* sitzt ein Kohlenstoffatom. Die freien p-Elektronen des
Kohlenstoffs bilden delokalisierte n-Bindungen und fithren dazu, dass Graphit ldngs der
2-dimensionalen Schichten elektrisch leitfihig ist. Beim Aufrollen der beiden Seiten
einer oder mehrerer iibereinander gestapelter Graphitschichten zu einer Rohre ergeben
sich viele verschiedene Moglichkeiten, dass sich die Kanten zu perfekten Zylindern
treffen. Das Aspekt-Verhéltnis von Kohlenstoff Nanordhren liegt um die 1000, weshalb
CNTs als 1-dimensionale Molekiile angesehen werden.

Abb. 2 zeigt einen Ausschnitt aus einer Graphitschicht und wie sich daraus eine Rohre
konstruieren  ldsst. Die zweidimensionale  Graphitebene wird dermallen
zusammengerollt, dass die Punkte A und O sowie B und B’ aufeinander zum liegen
kommen. Der Vektor Cj ist der Aufroll- bzw. chirale Vektor und bildet den Umfang der
Rohre. Die Rohrenachse verlduft entlang des Achsenvektors 7, der die Lange der Rohre
bestimmt. Auflerdem sind in Abb. 2 die Basisvektoren a1 und az dargestellt, die die
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Einheitszelle der Graphitebene beschreiben. Der Winkel € wird Helical-Winkel genannt
und beschreibt die Chiralitét.

T
00056
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aufrollen ) ht.t',,'
— ‘r"-"

CNTs

Abb. 2: Herleitung der Struktur von Kohlenstoff Nanoréhren durch den Aufrollvektor Cj, der sich aus
den Basisvektoren a; und a, der Graphitebene zusammensetzt,1?

Nach Dresselhaus et al. ldsst sich der Aufrollvektor mit Hilfe der Basisvektoren und den
ganzzahligen, natiirlichen Zahlen m und n darstellen, die sich aus den Gitterpunkten im
Graphitgitter ergeben:'?

C, = ma; + na, (m,neN) (1.1)

Aus Symmetriegriinden muss flir die Nomenklatur nur der Fall n > m beriicksichtigt
werden. Der Durchmesser d einer einwandigen Rohre ergibt sich als Funktion von
mund n zu

C 3(m? + mn +n?
d="= V3( ) tos (12)

I

wobei a._. der Kohlenstoffbindungsabstand in Graphit (0,142 nm) und C; die Linge
des chiralen Vektors ist. Daraus ergibt sich der chirale Winkel zu:

V3

6 =tan~! I m (1.3)
m+2n

Man unterscheidet zwei hochsymmetrische Haupttypen von Kohlenstoff Nanordhren

mit folgenden m und n Werten.

- (n,0): Diese Rohren werden in Anlehnung an die Kohlenstoffbindungen, die in
zick-zack Form senkrecht zur Roéhrenachse angeordnet sind, als ,zig-zag*-
Nanor6hren bezeichnet. Der Helical-Winkel betrédgt 0°.

- (n,n): Die Bezeichnung dieser Rohren ist ,armchair®. Der Helical-Winkel
dieser Rohren betridgt 30°. Die Kohlenstoffbindungen sind hierbei lings der
Rohre in zick-zack Form und senkrecht zur Rohrenachse in Sesselform
angeordnet.
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Nanotubes, die sich aus allen iibrigen Kombinationen ergeben, werden als ,,chiral®
Carbon Nanotubes bezeichnet. Bei diesen Rohren verlaufen die zick-zack
Kohlenstoftbindungen helical um die Rohre herum.

Der oben beschriebene Aufbau der Carbon Nanotubes ist in den meisten Féllen nur
theoretisch. Nanotubes besitzen je nach Herstellungsverfahren sehr oft Fehlstellen. Das
Fehlen von Kohlenstoffatomen bzw. der Einbau von Fiinf-, Sieben- oder Achtringen
(Abb. 3) statt der oben beschriebenen Sechsringe fithren zu gekriimmten oder verengten
bzw. verzweigten Rohrenstrukturen. Der Einbau von Fremdatomen, wie Stickstoff oder
Bor, kann fiir die spitere Modifizierung von Vorteil sein.

Abb. 3: Defektstrukturen in CNTs: Einbau von Fremdatomen (A); Fehlen von C-Atomen (B); Einbau von
5-,7- und 8-Ringen anstelle von 6-Ringen (Zahlen stellen die RinggroBe dar).

Bei mehrwandigen Kohlenstoff Nanorohren (MWCNTs) liegen bis zu 50 Rdéhren
konzentrisch libereinander. Aufgrund der groflen m-n-Wechselwirkungen, die auch fiir
den Zusammenhalt der Graphitschichten verantwortlich sind, sind diese nicht
voneinander zu l6sen. Dies ist auch der Grund, warum Kohlenstoff Nanoréhren im
Biindel bzw. in groen Agglomeraten vorliegen. Untersuchungen haben gezeigt, dass
die Adhésionskrifte einwandiger Nanorhrenbiindel mit Oberflichen sehr groB sein
konnen."*) In Abb. 4 ist eine schematische Darstellung und eine Transmissions-

S SIS S
histaintistninteintei®

ey

Abb. 4: Links: TEM-Aufnahme eines Multi Walled Carbon Nanotubes (MWCNTs). Rechts: Ver-
schiedengrofie SWCNTs mit unterschiedlichen Fullerenhalbkugeln als ,.end caps®."*'¥
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Die Enden der Kohlenstoff Nanor6hren konnen offen oder verschlossen vorliegen.
Diese Endstiicke bestehen formal aus verschiedengrofSen Fullerenhalbkugeln und
werden als ,end caps® bezeichnet (Abb. 4). Teilweise konnen dadurch
Katalysatorriickstdnde aus den unterschiedlichen Herstellungsverfahren in Nanordhren
eingeschlossen werden.

1.1.2 Herstellung

In der heutigen Zeit haben sich drei verschiedene Herstellungsverfahren flir Kohlenstoff
Nanordhren durchgesetzt. Es handelt sich dabei um die Bogenentladung (arc-discharge),
die Laserablation (laser ablation) und die chemische Gasphasen-Abscheidung (chemical
vapor deposition, CVD). Alle drei Methoden gestatten sowohl die Erzeugung von
SWCNTs als auch die von MWCNTs (Abb. 5).

Ofen
T = <900°

Abb. 5: Schematische Darstellung von drei CNT-Herstellungsverfahren: Die Bogenentladung, die Laser-
Ablation und die chemische Gasphasen-Abscheidung (CVD).

Die Methode der Bogenentladung ist die gebrduchlichste und einfachste Methode zur
Herstellung von CNTs. Kohlenstoffelektroden werden in einer Inertgasatmosphire (He
oder Ar) in einem Abstand von ungefihr 1 mm platziert. Wird bei einer Spannung von
etwa 20 V ein Strom von 50-100 A angelegt, so entsteht zwischen den Elektroden ein
Plasma. Diese Hochtemperaturentladung fiihrt zur Auflosung der einen Elektroden und
zur Ablagerung von Kohlenstoff Nanorohren auf der Anderen. Wird eine der
Elektroden mit verschiedenen Katalysatormetallen (Ni, Co, Fe oder Y) dotiert, so bilden
sich bei der Bogenentladung iiberwiegend SWCNTs. Sind beide Elektroden sehr rein,
so entstethen MWCNTSs. Der grof8e Nachteil dieser Methode besteht darin, dass die
Lénge der gebildeten Nanotubes mit bis zu 10 nm recht klein ist.

Bei der Laserablation wird in einem Ofen bei 1200°C eine mit Metallkatalysatoren
(s.0.) dotierte Graphitprobe mit einem Laser zum Verdampfen gebracht. Die
Graphitprobe wird mit einem kontinuierlichen Inertgasstrom umspiilt, so dass das
entstehende Gas aus dem Ofen iiber einen Kiihler geleitet wird. Auf diesem kondensiert
zuerst der Kohlenstoff und bildet clusterdhnliche Strukturen. Die Metalle kondensieren
langsamer und lagern sich auf dem Kohlenstoff ab. Ausgehend von diesen Initiator-
Kohlenstoff-Clustern bilden sich CNTs, die vom Kiihler in den Raum ragen. Die so
entstehenden SWCNTs liegen biindelweise vor. Im Vergleich zur Herstellung mittels
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Bogenentladung sind sie kiirzer und weniger rein. Dafiir ist die Anzahl an Defekten
recht gering. MWCNTs konnen mit sehr reinen Graphitproben ebenfalls hergestellt
werden.

Die dritte Herstellungsmethode findet leicht verdndert bereits in der Industrie
Anwendung. Es handelt sich dabei um die chemische Gasphasen-Abscheidung. Diese
Methode beruht darauf, dass gasformige Kohlenwasserstoffe wie z.B. Methan,
Kohlendioxid oder Acetylen, bei hohen Temperaturen (650-900°C) in reaktives
Kohlenstoffgas ,,gecrackt“ werden. Der Kohlenstoff bindet an einem heterogenen
Katalysatorgemisch (Fe, Co oder Ni) und lagert sich rohrenférmig an. Nach der
Reaktion konnen die Nanotubes von der Katalysatoroberfliche ,,abgeerntet” werden. Ob
bei diesem Prozess vorzugsweise MWCNTs oder SWCNTs erhalten werden, hingt von
der Kohlenstoffquelle, der Art des Metallkatalysators, der Anwesenheit von Additiven,
sowie der Reaktionstemperatur ab. Ohne Katalysator entsteht ausschlieBlich amorpher
Kohlenstoff. Ein Sonderfall der Gasphasen-Abscheidung ist der s.g. ,,HiPCO-Prozess*
(high presure carbon-monoxide). Hierbei wird dem Synthesegas Eisen in Form von
Eisenpentacarbonyl (Fe(COs)) zugegeben. Wihrend der Synthese zersetzt sich das
Pentacarbonyl und es entstehen Eisenpartikel im Nanometermal3stab, an denen sich die
Kohlenstoffrohren bilden. Dieses Verfahren liefert CNTs mit der hochsten Reinheit.

Je nach Herstellungsmethode werden zwei unterschiedliche Wachstumsmechanismen
diskutiert. Beide lassen sich in drei Stufen unterteilen und sind noch nicht vollstindig
aufgeklart. Beim s.g. ,,bottom-growth-Prozess* bildet sich auf der Katalysatoroberfliche
als Vorstufe des Wachstumsprozesses eine metastabile C,-Schicht aus. Die Karbid-
Schicht entsteht aus reaktivem Kohlenstoff bei hohen Temperaturen. Ausgehend davon
setzt ein relativ schneller Prozess des Wachstums von stibchenformigen
Kohlenstoffstrukturen ein. Dieser verlauft vom Metallpartikel ausgehend in den Raum,
wobei das Metallteilchen iiber die ganze Wachstumsphase auf dem Trigermaterial
bleibt. AnschlieBend aromatisieren diese Strukturen. Beim ,tip-growth-Prozess*
entsteht zuerst ebenfalls eine Karbid-Schicht. Sind die Metallpartikel jedoch eher
birnenformig und nur mit der Spitze auf der Trageroberfliche gebunden, so wird der
Partikel durch den einsetzenden Wachstumsprozess von der Oberfliche gelost und
angehoben. Der Katalysator bleibt beim Wachstum an der Spitze der Roéhre und
verschliet diese. Katalysatorreste sind neben Fullerenen und amorphem Kohlenstoff
die am hiufigsten vorkommenden Verunreinigungen bei der Synthese von CNTs. In
Abb. 6 sind beide Prozesse schematisch dargestellt.
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»bottom growth“-Prozess CnHm

_.__c_/.\__c_
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»tip growth“-Prozess CnHm
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Abb. 6: Schematische Visualisierung von zwei moglichen CNTs Wachstumsmechanismen.
Oben: ,,bottom growth“-Prozess, unten ,,tip growth“-Prozess.

Ausgehend von der GroBe der Katalysatorpartikel werden SWCNTs bzw. MWCNTSs
gebildet. Beim Bogenentladungsprozess, bei dem kein Metall als Katalysator fungiert,
geht man davon aus, dass C,-Partikel als ,Impftkristalle fiir den Wachstumsprozess
dienen.

1.1.3 Eigenschaften

Recht schnell nach ihrer Entdeckung zeichnete sich ab, dass Kohlenstoff Nanoréhren
auBBergewohnliche Eigenschaften besitzen. Diese zum Teil aus theoretischen
Berechnungen erhaltenen Werte inspirierten viele Wissenschaftler zu futuristischen
Anwendungen. Das bekannteste Beispiel hierfiir ist das ,,Nanotube-Seil“, dass aufgrund
seiner Festigkeit und Leichtigkeit zur Raumstation ISS gespannt werden konnte.
Tatsichlich gibt es erste Versuche, solche Seile herzustellen.'®

Die Eigenschaften von Nanotubes sind auBergewdhnlich und von groem Interesse,
weshalb die Forschung auf diesem Gebiet in der letzten Zeit stark zugenommen hat.

1.1.3.1 Reaktivitit

Die chemische Reaktivitit von Kohlenstoff Nanorohren ldsst sich mit der einer
Graphitschicht vergleichen. Die Kriimmung der Benzolringe in der Rohre und die
daraus resultierende schlechtere Uberlappung der n-Orbitale fiihrt zu einer Erhdhung
der Reaktivitdt gegeniiber Graphit. n-Eletronenorbitale iiberlappen umso schlechter, je
grofBer die Kriimmung der Kohlenstoffringe und je kleiner der resultierende
Durchmesser der Rohre ist. Mit Abnahme des Roéhrendurchmessers ergibt sich somit
eine Erhohung der Reaktivitdt. Der Reaktivitdtsunterschied zwischen den Seitenwédnden
und den end caps lésst sich auf diese Weise erklaren. Durch Behandlung der Nanotubes
mit starken Oxidationsmitteln konnen die end caps vollstindig gedffnet werden,
wihrend die Seitenwédnde nicht bzw. nur an Fehlstellen angegriffen werden.
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1.1.3.2 Elektrische Leitfihigkeit

Die Leitfdhigkeit von Carbon Nanotubes hingt stark vom Durchmesser und der
Chiralitit ab. Diese verursachen unterschiedliche Bandstrukturen und -liicken. So sind
nach theoretischen Voraussagen alle ,,armchair“-Nanordhren metallische Leiter. Alle
Rohren, fiir die n —m = 3k (k € N) gilt, sind Halbleiter mit einer kleinen Bandliicke.
Alle tibrigen Rohren sind ebenfalls halbleitend und besitzen eine Bandliicke, die
umgekehrt proportional zu ihrem Durchmesser ist. Aufgrund der eindimensionalen
elektronischen Struktur erfolgt der Elektronentransport in den metallischen SWCNTSs in
Langsrichtung stoffrei. Dies flihrt zu einem hohen Stromtransport ohne signifikante
Erwdrmung des Leiters. Die  geschitzte  maximale  Strombelastbarkeit
betrigt 10° Acm™2. Beim Ubergang von Elektronen zwischen zwei benachbarten
Nanotubes miissen jedoch entsprechende Barrieren iiberwunden werden, was zu
Erwédrmung flihrt.

1.1.3.3 Wirmeleitfihigkeit und thermische Stabilitit

Wie Metalle leiten CNTs sehr gut Warme. Phononen, also Gitterschwingungen, kdnnen
recht schnell entlang der Achse iibertragen werden und fithren zu einer au3erordentlich
guten thermischen Leitfahigkeit. Verglichen mit einem Diamanten (ebenfalls geordnete
Kohlenstoffstruktur), dem besten natiirlich vorkommenden Wairmeleiter, der eine
Wirmeleitfihigkeit von etwa 3000 W(m e K)~! aufweist, betrigt die theoretische
Wirmeleitung von SWCNTs nahezu 6000 W(m ¢ K)~1.'" Gleichzeitig ist die
thermische Stabilitdt, bei der sich die Nanordohren anfangen zu zersetzen, mit etwa
1000 °C an der Luft und bis zu 2800 °C im Vakuum, sehr hoch.

1.1.3.4 Elektronenemission

Eine weitere Eigenschaft von Kohlenstoff Nanordhren ist die Elektronenemission bei
geringen Spannungen von 1-3V. Diese Eigenschaft findet bereits Anwendung. Die
Prototypen neuartiger Flachbildschirme enthalten CNTs, die jedem ,,Pixel” als eigene
Elektronenquelle dienen.

1.1.3.5 Mechanische Eigenschaften

Fiir den Einbau in Kunststoffen spielen die oben genannten Eigenschaften meist eine
untergeordnete Rolle. Hierbei kommt es mehr auf die mechanischen Eigenschaften an.
CNTs lassen sich aufgrund ihrer Lange leicht verbiegen. Gleichzeitig ist ithre Struktur
dermaflen stabil, dass sie bis zu einem sehr grofSen Winkel verformbar sind und

anschliefend in ihre Ausgangsform zuriickkehren, ohne dabei Schaden zu nehmen.'®)

Mit einem Zugmodul von bis zu 1 TPa,"'” sowie einer Zugfestigkeit von
150 - 180 GPa*® und einer Dichte von 1,3 — 1,4 gm=3 @ besitzen Kohlenstoff
Nanordhren rein rechnerisch ein um ca. 135-mal hoheres Verhéltnis von Zugfestigkeit
zu Dichte als Stahl. Diese Eigenschaften machen CNTs besonders interessant fiir
Anwendungen in Komposit-Materialien, da sie dem umgebenden Material mechanische

Steifheit und Festigkeit verleihen.*»
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In der Realitit weisen CNTs keine perfekten wabenartigen Rohrenstrukturen auf,
sondern enthalten Defektstrukturen (Abb. 3). Diese Defekte haben groflen Einfluss. Je
nach Herstellung, Homogenitit und Reinheitsgrad liegen fast alle Eigenschaften unter
den theoretischen Werten. Eine nicht unwesentliche Eigenschaft der Carbon Nanotubes,
die deren Verarbeitung in groBem MaBe behindert, ist deren Unloslichkeit in allen
handelsiiblichen Losemitteln. Diese ist in den hohen zwischenmolekularen Kriften
begriindet und flihrt zur Agglomeration. Trotzdem sind die Eigenschafien von CNTs
beeindruckend, so dass die Nachfrage nach kommerziell erhéltlichen CNTs von Jahr zu
Jahr zunimmt.

Bei den in dieser Arbeit verwendeten Carbon Nanotubes handelt es sich um MWCNTs,
die nach einem auf dem CVD-Prozess basierenden Verfahren hergestellt worden sind.
Durch dieses Verfahren entstehen MWCNT-Agglomerate hoher Reinheit, d.h. mit
niedrigem Restkatalysatorgehalt und sehr geringem freiem amorphen Kohlenstoffanteil.
Die genauen Syntheseparameter sind unbekannt, da die Kohlestoff Nanoréhren im
Rahmen einer Kooperation von BAYER Material Science zu Verfiigung gestellt worden
sind. Bayer vertreibt dieses Produkt selbst unter dem Handelsnamen Baytubes®. Die
wichtigsten Produktspezifikationen sind in Tabelle 1 zusammengefasst:

Tabelle 1: Produktspezifikationen der in dieser Arbeit verwendeten Kohlenstoff Nanordhren (Baytubes™)

EIGENSCHAFT WERT MESSMETHODE

Kohlenstoff-Reinheit >95 % | Elementaranalyse
Freier amorpher Kohlenstoff nicht messbar TEM
Anzahl der Réhren im MWCNT 3-15 TEM
Auflendurchmesser 5-20 nm TEM
Innendurchmesser der kleinsten R6hren 4 nm TEM
Lange 1-10 um SEM
Schiittdichte 140-160 kg/m’ EN ISO 60
Agglomeratgrofie 0,1-1 mm PSD
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1.2 Chemie mit Carbon Nanotubes

Aufgrund des dhnlichen molekularen Aufbaus ist die Chemie von CNTs eng mit der
von Fullerenen verkniipft. Durch die geringe Loslichkeit haben Kohlenstoff Nanorohren
jedoch meist eine deutlich andere Reaktionsfiihrung, wenngleich oft dhnliche Produkte
entstehen. Die chemische Funktionalisierung bzw. Derivatisierung ist nur dann sinnvoll,
wenn die Vertraglichkeit der CNTs mit einer Matrix hergestellt oder verbessert werden
soll. Man unterscheidet zwischen Seitenwandfunktionalisierung, Defektgruppenchemie
und nichtkovalenter Funktionalisierung,

1.2.1 Seitenwandfunktionalisierung

Wie bereits erwdhnt, hdngt die Reaktivitit der Kohlenstoff Nanorohren von der
Krimmung der Seitenwidnde ab (Abschnitt 1.1.3.1). Eine Erhéhung der Kriimmung
fiihrt zu einer groBeren ,,Pyramidalisierung® der sp*-hybridiserten C-Atome und somit
zu einer geringeren Uberlappung der Orbitale. Dies hat zur Folge, dass die
C-C-Bindungen leichter angegriffen werden konnen. Aufgrund der geringeren
Krimmung sind CNTs weniger reaktiv als Fullerene, deshalb muss meist in grolem
Uberschuss und mit sehr reaktiven Addukten gearbeitet werden. Die aromatische
Struktur eines oder mehrerer Kohlenstoffsechsringe wird bei der Addition ganz oder
teilweise zerstort. Die so entstehenden sp’-hybridisierten Kohlenstoffatome weisen eine
Bindungsstelle mehr auf, an der die neue Gruppierung angebunden wird (Abb. 7). Je
nach Funktionalisierungsgrad d@ndern sich dadurch die Eigenschaften der modifizierten
Rohren betrichtlich. So sind z.B. Rohren, die oberhalb von 250°C fluoriert worden sind,
Isolatoren. Die Fluorierung ldsst sich leicht anhand der C-F-Valenzschwingung im IR-
Spektrum nachweisen und ist bereits ausfiihrlich an Graphit beschrieben worden.*?
Fluorierte SWCNTs lassen sich nach Ultraschallbehandlung in Alkoholen losen und
werden dadurch nasschemischen Synthesen zuginglich. Durch Behandlung mit
Alkyllithium oder mit Grignard-Verbindungen konnen die Fluoratome substituiert
werden.** Die mit lingeren Alkylgruppen modifizierten SWCNTs kénnen einfach in
Chloroform geldst werden.

Die thermische Zersetzung von Alkylazidoformiaten (als Nitrenvorstufe) unter
N»-Freisetzung fiihrt zu Aziridin derivatisierten CNTs, wie A. Hirsch und Mitarbeiter
zeigen konnten.**’ Die modifizierten SWCNTs 16sen sich unter Bildung schwarzer
Tinten in DMSO. Carben-[2+1]-Cycloadditionen mit Kohlenstoff Nanordhren wurden
zuerst von der Gruppe um Haddon beschrieben. Die in situ aus Chloroform und
Natriumhydroxid erzeugten Carbene addieren unter Bildung von Cyclopropan-
ringen.**®®  Carbene, wie das Dipyridoimidazoliumyliden, das zB. durch
Deprotonierung von Dipyridoimidazolium erzeugt werden kann, reagieren nicht unter

Cyclopropanierung. *%
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Abb. 7: Schematische Darstellung der wichtigsten Seitenwandfunktionalisierungsreaktionen
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Aufgrund ihrer hohen Nucleophilie erfolgt eine Additionsreaktion. Jedes Addukt ist nur
iiber eine kovalente Bindung gebunden. Pro Addukt wird dabei eine negative Ladung
auf die Rohre iibertragen. Diese Aufladung fiihrt zur gegenseitigen elektrostatischen
Abstoung der Rohren untereinander und hat eine hohe Loslichkeit zur Folge
(Abb. 7).%>) Ahnlich funktioniert die Umsetzung mit Azomethinyliden. Uber eine 1,3-
dipolare Cycloaddition entstehen Pyrrolidin substituierte CNTs mit einem dermaflen
hohen Funktionalisierungsgrad, dass SWOCNTs beispielsweise in organischen
Losemitteln gelost werden konnen.®%*" Neben der Carben- und Nitren-Chemie sind
noch weitere Reaktionen an Nanotube-Seitenwidnden bekannt. Zu diesen, iiber
radikalische Zwischenstufen verlaufenden Reaktionen, gehoren die Hydrierung tiber die

(33,34)

Birch-Reduktion,®? die elektrochemische Arylierung mit Diazoniumsalzen und die

thermische Zersetzung von Radikalinitiatoren (Abb. 7).¢>>%

1.2.2 Defektgruppenchemie

Wie in Abschnitt 1.1.2 bereits erwdhnt, weisen CNTs ausgehend von der
Herstellungsart mehr oder weniger Defektstellen in der aromatischen Struktur auf. Je
nach Reinigungsmethode kann es sein, dass weitere Defekte hinzukommen. Analysen
ergaben, dass sich etwa 5% aller C-Atome in einer Rohre an Defektstellen
befinden.®**? Alle sp’-hybridisierten Kohlenstoffe, sowohl die an Defektstellen, als
auch die an Rohrenenden, lassen sich durch Behandlung mit geeigneten
Oxidationsmitteln (z.B. HNO; und/oder H,SO4) zu Carbonsduren umsetzen. Nach
Aktivierung mit Thionylchlorid (SOCI,) oder Oxalylchlorid (C,0,Cl,) lassen sich Ester
oder Amide herstellen. Haddon et al. konnten zeigen, dass amidisch gebundene
Kohlenwasserstoffketten zur Verbesserung der Loslichkeit von einwandigen
Kohlenstoff Nanordhren fithren.*"’ Weitere Untersuchungen haben gezeigt, dass
amidisch gebundenes 4-Alkylanilin ebenfalls zu loslichen Produkten flihrt, wobei die
Linge der Alkylkette fiir den Losungsvorgang entscheidend ist.*?) D. E. Resasco und
Mitarbeiter erreichten ein &hnliches Ergebnis in Wasser durch Derivatisierung mit
Glucosaminen (Abb. 8).**) Losliche Produkte entstehen auch, wenn lange Alkylketten
iiber Ester angebunden werden. Mit Alkylestern modifizierte Kohlenstoff Nanordhren
zeigen unter Beleuchtung aufgrund von Ladungstrennung messbare Photostrome.***®
In Abb. 8 sind mogliche Reaktionswege der Defektgruppenchemie schematisch
dargestellt:
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Abb. 8: Schematische Darstellung bekannter Reaktionen der Defektgruppenchemie

CNTs konnen aber nicht nur iiber Ester bzw. Amide modifiziert werden. Durch
Reduktion der Carbonylgruppen der Ausgangsverbindung erschlief3t sich das Gebiet der
OH-Gruppen Chemie. Da dieser Weg in der vorliegenden Arbeit nicht zur Anwendung
gekommen ist, wird auf eine ausfiihrliche Darstellung dieser Modifizierungsméglichkeit
verzichtet.

1.2.3 Nichtkovalente Funktionalisierung

Schon friih hat sich gezeigt, dass CNTs bei Zugabe von oberflichenaktiven Reagenzien,
wie Natriumdodecylsulfat oder Benzylalkoniumchlorid, in die wissrige Phase gebracht
werden konnen. Die Nanorfhren werden dabei in die hydrophoben Hohlrdume von
Micellen eingelagert und konnen so in der wissrigen Phase suspendiert werden. Andere
Moglichkeiten CNTs zu funktionalisieren ergeben sich in Gegenwart von Reagenzien,
die aromatische Gruppierungen enthalten (Abb. 9). Aufgrund der sich ausbildenden
n-n-Wechselwirkungen mit der aromatischen Seitenwand der NTs konnte
1-Pyrenbutansiuresuccinimidester irreversibel an SWCNTs gebunden werden.” Die
Substitution der Succinimidylgruppierung durch die Aminogruppe von Proteinen kann
zur Immobilisierung von Biopolymeren auf den Réhren fiihren. Obwohl bis heute eine
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schiadliche Wirkung von CNTs auf den menschlichen Korper nicht nachgewiesen

48 st beim gezielten Einfithren der Réhren in den menschlichen
(49-51)

werden konnte
Korper, z.B. zwecks Krebsbehandlung , ein gewisser AbstoBungseffekt zu
erwarten. Durch Maskierung mit korpereigenen Proteinen kann dieser eventuell
unterdriickt oder gemindert werden. Die auf demselben Prinzip basierende Anbindung
von Cyclodextrinen an die Oberflichen von Nanordhren fiihrt zur Bildung von

Hydrogelen.?

Abb. 9: Strukturformeln von 1-Pyrenbutansduresuccinimidylester (links) und Poly(m-phenylen-
vinylen-co-2,5-dioctyloxy-p-phenylen-vinylen) (rechts)

Auch Polymere konnen auf diese Weise an die Oberfliche von CNTs angebunden
werden. Suspensionen aus Poly(m-phenylenvinylen-co-2,5-dioctyloxy-p-phenylen-
vinylen) (Abb. 9) erweisen sich in organischen Losemitteln als iiberaus stabil, wobei die
Rohren durch Ausbildung von =n-m-Wechselwirkungen regelrecht vom Polymer
umwickelt werden. Diese supramolekularen Verbindungen unterscheiden sich beziiglich
der Einzelkomponenten erheblich in ihren Eigenschaften. Die Leitfdhigkeit der
Polymer/CNT-Komplexe liegt bis zu achtmal hoher als die der reinen Polymere, ohne
dass die Lumineszenzeigenschaften des Polymers verloren gehen.**** Polymere mit
polaren Seitengruppen, wie Polyvinylpyrrolidon oder Polystyrolsulfonat, kdnnen durch
Umbhiillung von Carbon Nanotubes stabile Suspensionen in Wasser bilden. Die
treibende Kraft fiir die Komplexbildung ist vermutlich die Abschirmung der
ungiinstigen Wechselwirkung zwischen der hydrophoben Rd&hrenoberfliche und
Wasser.

Die Modifizierung von Carbon Nanotubes ist iiber die Defektgruppenchemie deutlich
einfacher zu realisieren als iiber die Seitenwandfunktionalisierung. Die Agentien
miissen nicht in groBem Uberschuss eingesetzt werden und sind deutlich weniger
reaktiv bzw. geféhrlich. Aus diesem Grund und im Hinblick auf die Kooperation mit
einem Industriepartner (Bayer Material Science) wurde in dieser Arbeit das Prinzip der
Defektgruppenchemie bevorzugt.
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1.3 Carbon Nanotubes in Polymermaterialien

Der ungeheure Innovationsdruck in der Kunststoffindustrie fithrt nicht nur dazu, dass
zunehmend neue Monomere synthetisiert und polymerisiert werden, sondern auch dazu,
dass Eigenschaften von bekannten Polymeren mit Additiven eingestellt bzw. verbessert
werden. Aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften (s. Abschnitt 1.1.3) sind Carbon
Nanotubes fiir die Anwendung in polymeren Matrices von besonderem Interesse. Die
zwei groflten Probleme bei der Einarbeitung von CNTs in Polymere sind deren
schlechte Loslichkeit und die {iberaus groe Affinitdit zur Ausbildung von
Agglomeraten. Es miissen also Wege und Mdoglichkeiten gefunden werden, Kohlenstoff
Nanordhren dermaflen in eine Polymermatrix einzubringen, dass eine ausreichend gute
Vermischung stattfindet und diese so fein wie mdglich verteilt vorliegen. Nach
Moglichkeit sollten die Rohrchen einzeln und vollstindig vom umgebenden Medium
(z.B. Polymer) umschlossen sein. Denn nur so kann eine deutliche Verbesserung der
Polymereigenschaften erzielt werden.

1.3.1 CNT/Polymer Komposite

Polymer/Nanotube-Kompositen wird grof8es Potential zugeschrieben, die den
Weltmarkt beherrschenden Komposite abzulosen. Deshalb werden solche Komposite
inzwischen sehr intensiv erforscht. Verschiedene Gruppen konnten zeigen, wie man
durch mechanische Behandlung CNTs in Epoxid-Harze einarbeiten kann. Diese
MWCNT/Epoxid-Harz-Systeme weisen deutlich hohere Kompressions- und Zug-
Module gegeniiber nicht verstirkten Epoxid-Harz-Systemen auf. Dies ist darin
begriindet, dass die hoch flexiblen und elastischen MWCNTs unter Belastung eine hohe
Kraftabsorption aufweisen, die das Polymer entlasten.®” In weiteren Untersuchungen
konnte gezeigt werden, dass bei einer Zugabe von nur 1 Gew.% CNTs, die thermische
Leitfihigkeit dieser Epoxid/CNT-Harze um bis zu 125 % zunimmt.®® Selbst

elektrische Leitfahigkeit konnte nach Zugabe von Nanotubes nachgewiesen werden.”

Auch mit Acrylaten ergeben sich Komposite mit interessanten Eigenschaften. In
Polymethylmethacrylat (PMMA) eingearbeitete Nanotubes verleihen dem Material
verbesserte mechanische Eigenschaften und zeigen elektrische Leitfahigkeit.°® Co-
Polymere aus Methylmethacrylat und Pyren-haltigen Acrylaten haften durch
n-n-Wechselwirkungen besonders gut auf der Oberfliche von Nanotubes. Diese mit
Polymer behafteten Rohren konnen leicht in organischen Ldsemitteln suspendiert und
thermogravimetrisch untersucht werden.’?) Sabba et al. zeigten die Moglichkeit auf,
Nanotubes sehr fein in PMMA-Kompositen zu verteilen. Dazu behandelten sie
SWCNTs vor der Einarbeitung in die Polymer-Matrix mit einer waissrigen
Hydroxylamin-Hydrochlorid-Losung. Das Hydroxylamin-Kation adsorbiert wegen
seiner hohen Affinitdt zu elektronenreichen Spezies auf der Nanotube-Oberfldche und
induziert Oberflaichenladungen. Diese wirken den Bindungskriften zwischen den
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Rohren entgegen. So hergestellte SWCNT/PMMA -Komposite weisen eine bis zu sieben

Mal groBBere Bruchkraft auf, als herkdmmlich hergestellte Komposite. (60)

In industriellen Massenpolymeren wie Polystyrol (PS), Polypropylen (PP) und
Polyethylen (PE), lassen sich CNTs ebenfalls einarbeiten. CNT/Polystyrol-Komposite
konnen einfach durch Zugabe der Nanotubes in die Polymerschmelze erhalten werden.
Auch hier konnte eine Zunahme der mechanischen, thermischen und elektrischen
Eigenschaften beobachtet werden.®'*® Barraza et al. haben Kohlenstoff Nanordhren in
Polystyrol einbringen kdnnen, indem sie eine Nanotube-Styrol-Suspension herstellten
und diese unter Emulsionspolymerisationsbedingungen zur Reaktion brachten. Auf
diese =~ Weise  hergestellte = Nanotube/Styrol-Komposite  zeigen  gegeniiber
unmodifiziertem Polystyrol eine Abnahme des spezifischen elektrischen Widerstandes
von 10'* Qm auf 10* Qm.**

Ein weiteres thermoplastisches Polymer, in welches Nanordhren eingearbeitet worden
sind, ist Polypropylen. Hierbei konnte nicht nur der bekannte Anstieg der thermischen
und elektrischen Leitfdhigkeit nachgewiesen werden, sondern auch, dass CNTs die
Entziindungstemperatur des Polymers senken und somit entziindungshemmend

wirken. >

Neben den oben beschriebenen Versuchen wurden Kohlenstoff Nanorohren, als
Additive in viele weitere Polymermatrices eingearbeitet. Darunter fallen konjugierte
Polymere, wie Poly(phenylenvinylen) (PPV) und Poly(phenylacetylen) (PPA), die
strukturbedingt zur Umhiillung von Nanorohren neigen (s. Abschnitt 1.2.3 und Abb.
9).0%%)  Ppolycarbonate, Polyamide, radikalisch hergestellte Polymere wie
Polyvinylalkohol (PVA) und Polyacrylnitril (PAN), sowie Polyester sind ebenfalls
ausgiebig auf Compoundierung mit Nanotubes untersucht worden.

Alle diese bisher durchgefiihrten Untersuchungen haben eines gemeinsam. Die als
Additive eingesetzten SWCNTs bzw. MWCNTs liegen als physikalische Mischung
neben der Polymermatrix vor.

1.3.2 CNTs mit kovalent gebunden Polymeren

Deutlich weniger Untersuchungen befassen sich mit Polymeren, die kovalent an CNTs
angebunden sind. Der Grund dafiir ist wahrscheinlich in der eingeschrinkten Analytik
zu suchen. Durch Modifizierung von CNT-Oberfldchen wird immer deutlich mehr als
eine reaktive Gruppe eingefiihrt. Dies hat zur Folge, dass modifizierte CNTs
mehrfunktionell vorliegen. Mehrfunktionelle Reagenzien neigen dazu, Polymere leicht
zu vernetzen und dadurch unl6slich zu machen. Diese lassen sich nur noch schwer
charakterisieren. Trotzdem haben diverse Gruppen die kovalente Anbindung von
Polymeren an die Oberflichen von CNTs untersucht. Bevor eine Polymeranbindung
liberhaupt stattfinden kann, werden die Nanordhren mit starken Oxidationsmittel
behandelt. Dies dient zunichst der Oxidation aller sp’-hybridisierten
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Defektkohlenstoffatome zu Carbonsduren, aber auch der Aufreinigung. Eventuell
vorhandene Katalysatorreste konnen auf diese Weise gelost und abgetrennt werden.
Jin et al. konnten zum ersten Mal die kovalente Anbindung von Polyethylenoxid (PEO)
an Siurechlorid aktivierten oxidierten Nanotubes nachweisen.®” Amin-terminiertes
PEO kann durch Amidierung iiber das Saurechlorid mittels Carbodiimid-aktivierter
Kupplung und durch thermische, AH-Salz &hnliche Umsetzung an Nanotubes
angebunden werden. Mit PEG modifizierte SWCNTs weisen eine begrenzte Loslichkeit
in THF auf, sind jedoch relativ gut in Chloroform 16slich.

Polystyrol ldsst sich ebenfalls an Saurechlorid aktivierte Nanotubes anbinden. Als
Copolymer mit Hydroxylgruppen-haltigen Comonomeren oder Aminogruppen-haltigen
Comonomeren verfligt dieses tiber Bindungsstellen, die das Polymer iiber Ester- bzw.
Amidgruppen an die Nanordhren bindet (Abb. 10).7%"" Derartige kovalente
Polymer/Nanotube-Komposite sind in den gédngigen Losemitteln 16slich und deshalb

deutlich leichter zu charakterisieren.!”"
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Abb. 10: Auswahl an Polymeren, die iiber Defektgruppenchemie an CNTs angebunden werden kdnnen. A: Styrol-co-
(4-hydroxymethylstyrol), B: Styrol-co-(4-aminomethystyrol), C: Mit (2-Hydroxyethyl)methacrylat terminiertes
PMMA.

Qin et al. konnten ATRP-Initiatoren an die Oberflichen von CNTs anbinden und
untersuchten daran die Polymerisation von Styrol. Durch TEM-Aufnahmen konnten sie
nachweisen, dass CNT-Biindel in einzelne Nanotubes zerfallen.’? Uber die gleiche
Methode konnte die Gruppe auch n-Butylmethacrylat an die Oberfliche von
Kohlenstoff Nanordhren aufbringen.”> OH-Gruppen enthaltende Methacrylate lassen
sich durch Aktivierung der Carboxylgrupen an die Enden der Réhren anbinden (Abb.
10).7*) Die in situ Polymerisation von MWCNTSs in Methylmethacrylat fiihrt nach
Castano et al. ebenfalls zu kovalent gebundenem PMMA.7* Diese Komposite weisen
bei Zugabe von nur 1 Gew.% Nanotubes eine deutlich hohere Zugfestigkeit auf als
PMMA Proben ohne Additive.”> Alle durch diese Methoden hergestellten
PMMA/SWNT-Komposite sind in einer Vielzahl von Losemitteln 16slich, oder bilden
stabile Suspensionen.



2 Zielsetzung und Motivation

Das Hauptziel der vorliegenden Arbeit war es eine einfache und kostengiinstige
Methode zu entwickeln, um Multi Wall Carbon Nanotubes (Baytubes™) kovalent in eine
Polymermatrix einzubinden. Die Schwerpunkte lagen dabei auf der Modifizierung der
Nanordhren und auf deren kovalenten Anbindung.

Um den Einbau in Polymere zu ermdglichen sollten Nanotube-Agglomerate vorab
vollstindig zerstdrt werden. Die NTs sollten moglichst in einzelne Molekiile
(Nanorohren) aufgetrennt werden, um so deren Verteilung in Polymersystemen zu
verbessern. Untersuchungen sollten zeigen, inwieweit dies durch Behandlung mit einem
Ultraschallstab méglich ist und wie sich verschiedene Parameter, wie Konzentration
oder Losemittel, auf die Bildung von Suspensionen auswirken.

Im zweiten Teil dieser Arbeit sollte der Einbau der Carbonsduregruppen-haltigen
Nanorohren in Polyesterharze, anhand von vergleichenden Messungen der
mechanischen Eigenschaften von Probenkdrpern mit und ohne NTs nachgewiesen
werden. Desweiteren sollte der kovalente Einbau in Poly(e-caprolacton) untersucht
werden. In diesem Zusammenhang sollte untersucht werden, welchen Effekt der Einsatz
der Mikrowellentechnologie auf die Anbindung des Polyesters an die NTs aufweist.

Um zu zeigen, dass NTs auch in Massenpolymere eingebaut werden konnen, sollten
Untersuchungen iiber die Copolymerisation von CNTs mit Styrol oder
Methylmethacrylat (MMA) durchgefiihrt werden. Die Modifizierung der NTs sollte mit
Substraten, die radikalisch polymerisierbare Gruppen tragen, erfolgen.

Im abschlieBenden Teil der Arbeit sollte die geringe Dispergierbarkeit von NTs in
Wasser verbessert werden. Durch die kovalente Anbindung von Cyclodextrinen (CD)
sollte aufgrund von Wirt-Gast-Wechselwirkungen mit einem wasserldslichen Polymer,
die Loslichkeit und die Anwendbarkeit der Nanordhren gesteigert werden.
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Wie in Abschnitt 1 erwéhnt, besteht ein groes Problem bei der Arbeit mit Carbon
Nanotubes (CNTs) darin, deren Agglomerate aufzubrechen. Dies hat zur Folge, dass die
NTs aus Losemitteln phasenseparieren. Zwar gibt es sehr viele Untersuchungen, die
darauf hinzielen NTs zu separieren und somit quasi in Losung zu bringen, doch handelt
es sich dabei meist um einwandige, kurze RoOhren mit einem grofen
Funktionalisierungsgrad. Mit CNTs lassen sich stabile Suspensionen deutlich
schwieriger hergestellt, was vor allem in ihrer Struktur begriindet ist (vgl
Abschnitt 1.1.1). Uberaus hohe Oberflichen-Wechselwirkungen lassen jeden Versuch
NTs zu solvatisieren, und somit in Losung zu bringen, scheitern.

Der ,technische HiIPCO-Prozess®, von Bayer Material Science fiir die Herstellung von
NTs im Tonnen-Mal3stab weiterentwickelt, liefert zwar ein recht reines Produkt (95 %
Kohlenstoffgehalt), die entstehende Struktur der CNTs kann jedoch nicht ausreichend
gut kontrolliert werden. Es bilden sich CNTs unterschiedlicher Rohrendurchmesser,
Wandanzahl und Lénge, die vom Nanometerbereich bis hin zu 10 um reichen (s.
Tabelle 1). Daneben spielen die Defektstrukturen (vgl. Abschnitt 1.1.1), die Y- und T-
verzweigte CNTs entstehen lassen, ebenfalls eine gro3e Rolle. Alle diese Fehler sorgen
dafiir, dass sich Agglomerate mit starken zwischenmolekularen Wechselwirkungen
bilden kénnen. Die zwischenmolekularen Anziehungskréfte konnen so grof3 sein, dass
die entstehenden Agglomerate nur durch hohe mechanische Einwirkung aufgespalten
werden konnen. In Transmissions-Elektronen-Mikroskopischen (TEM) Aufnahmen ist
gezeigt, wie die Agglomerate der industriell hergestellten Baytubes® aufgebaut sind
(Abb. 11).

Zu erkennen ist die verwobene Struktur der Rohren, welche zu ungeordneten Kniulen
zusammengerollt sind. Der Autbau der NTs ist dabei keineswegs gerade, wie
theoretisch angenommen. Vielmehr nehmen die Nanotubes jeden nur moglichen
Verlauf an. Auch Knicke in den Auflenwinden sind zu beobachten, die durch die
Honigwabenstruktur kaum zu erkliren sind. Solche Strukturen entstehen durch Defekte
im Gitterautbau und kommen deutlich ofter vor, als angenommen. Man erkennt
ebenfalls, dass die Rohren im Vergleich zu threm Durchmesser extrem lang sind und zu
Recht als eindimensionale Molekiile angesehen werden kdnnen.
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Abb. 11: TEM Aufnahmen von Baytubes-Agglomeraten bestehend aus MWCNTSs (Baytubes® C 150 P)

3.1 CNTs in Losemitteln

Um CNT-Agglomerate zerkleinern und somit die Windungen der Réhren voneinander
zu losen bzw. zerstoren zu konnen, wird in der Literatur die Anwendung von Ultraschall
beschrieben.

3.1.1 Die physikalische Wirkung von Ultraschall

Als Ultraschall werden Schallwellen bezeichnet, die oberhalb des menschlichen
Horvermogens angesiedelt sind. Der Frequenzbereich liegt etwa zwischen 20 kHz und
1 GHz. Das Ultraschallspektrum wird, den Eigenschaften und Anwendungen
entsprechend, noch einmal unterteilt: Ultraschall im Frequenzbereich von 20 kHz bis
100 kHz wird als Hyperschall bzw. Leistungsschall bezeichnet und findet meist
physikalisch-technische Anwendungen. Im Frequenzbereich von 100 kHz bis 1 GHz
spricht man von Hochfrequenzschall.

Durch Leistungs- und Hochfrequenzultraschall kommt es in Fliissigkeiten zu
Kavitationsvorgdngen mit unterschiedlichen Folgeerscheinungen. Darauf beruhen die
physikalischen und chemischen Wirkungen des Ultraschalls, die dafiir verantwortlich
sind, dass Reaktionen stattfinden und Agglomerate zerstort werden konnen.
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In fliissigen Medien breitet sich Ultraschall als longitudinale Kompressionswelle mit
Schallgeschwindigkeit aus. Die Ausbreitung der Schallwelle im fluiden Medium hat zur
Folge, dass sich das Fluid in einem Volumenelement abwechselnd sowohl verdichtet als
auch verdiinnt. Kompressions- und Expansionsphasen wechseln sich im Takt der
Frequenz ab. Die Verdichtung bzw. Verdiinnung des Mediums resultiert in einer
stindigen Anderung des Drucks in einem Volumenelement und wird als
Schallwechseldruck P  bezeichnet.  Der  Schallwechseldruck  wirkt  der
Oberflachenspannung und dem hydrostatischen Druck entgegen. Kommt es in einem
Volumenelement zu einem Druckanstieg, der groBer ist als die Summe aus
hydrostatischem Druck (prydrostatsicn) und Oberfldchenspannung (poverfiache), SO reidt die
Fliissigkeit formlich auf (3.1).

|ﬁ| = |pHydrostatisc nt Poberfl échel (31)

Es kommt zur Bildung von mikroskopisch kleinen Keimbldschen, den sog.
Kavitationsblasen, die im Moment ihrer Entstehung noch luftleer sind (pipen = 0).
Dieser Vorgang wird als Nukleation bezeichnet und findet bevorzugt an mechanisch
schwachen Stellen, so z.B. an Phasengrenzen (Fliissigkeit/GefiBwand) oder an
unvollstindig benetzten Schwebstoffpartikeln in der Fliissigkeit statt. Siedegase der
umgebenden Fliissigkeit und darin geloste Gase fangen augenblicklich an iiber die
Bliaschenwand in den luftleeren Raum iiberzugehen und diesen zu fiillen. Wéhrend der
Expansionsphase ist die Blasenoberflache, liber die der Gasaustausch stattfindet, grof3er
als in der Kompressionsphase. Somit ist der Gasaustausch in der Druckphase gehemmt
und das Wachstum findet zyklisch in den Unterdruckphasen statt (Abb. 12).

ﬂ Implosion ﬂ

&= =

Wachstum

Blasenradius ———»

Bildung

Zeit —

Abb. 12: Periodisches Kavitationsblasenwachstum von der Bildung (Nukleation) bis zur Implosion
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Es gibt nun zwei Mdglichkeiten, wie sich solche Blasen in der Folgezeit verhalten
konnen. Wird der Druck in einer der nachfolgenden Uberdruckphasen groBer als der
Innendruck innerhalb der Blase, so implodieren sie mehr oder weniger heftig. Es
konnen sich Keime bilden, die in der nachfolgenden Periode als Kavitationskeime
wirken.

Oft reichen die Krifte in den Kompressionsphasen jedoch nicht aus um die Bldschen
zum Kollabieren zu bringen. Es bildet sich zusammen mit der ,,mitschwingenden
Masse* der umgebenden Fliissigkeit, ein Resonanzsystem mit der Resonanzfrequenz f;
aus (3.2).7%

- 27T, p

fr 1 \/3yphydrostatsic h (32)

Darin ist 7y der Resonanzradius der Kavitationsblase, und y der Adiabatenexponent der
in ihr befindlichen Gase; p bezeichnet die Dichte der umgebenden Fliissigkeit, in
welcher der hydrostatische Druck herrscht. Die Blasen wachsen {iber viele
Schwingungszyklen bis zum s.g. Resonanzradius » an. Die Resonanzfrequenz f, eines

vollig von Wasser umgebenden Luftbldschens vom Radius r ergibt zu (3.3).7
3,25
f. = — my. (3.3)

Bei einer Ultraschallfrequenz von 20 kHz liegt dieser in Wasser bei etwa 300 um.

Ein Teil der Blasen steigt zur Oberfldche auf und ladt dort die ,,Gasfracht* ab. Andere
Blasen wachsen weiter, und nehmen dabei sehr viel Energie aus dem umgebenden Feld
auf. Durch Resonanz mit dem umgebenden Schallfeld kann das Blasenwachstum
explosionsartig ansteigen. Beim ndchsten Kompressionsvorgang kann dies zur
Instabilitdit und zur Implosion der Blasen fiihren, da nicht genug Gas in die Blasen
stromen kann, um einen Gegendruck aufzubauen (Abb. 12). Zundchst kollabieren die
Blasen recht langsam, da die Gase im Inneren einen Gegendruck bilden (weiche
Gasblasenkavitation). Nach einiger Zeit wird die Kavitation heftiger, da Gase mit
hohem Dampfdruck, durch Aufsteigen der Blasen, aus der Fliissigkeit entfernt worden
sind. Man spricht von harter Kavitation. Der Ubergang zwischen den beiden
Kavitationsvorgédngen erfolgt flieBend und lésst sich nicht genau trennen.

Ist das Fluid relativ gasfrei, so kollabieren die Gasblasen sehr heftig. Die gesamte beim
Wachstum aufgenommene Energie wird innerhalb von Nanosekunden abgegeben. Die
schnelle Kompression des Gases im Inneren der Blase ldsst im umgebenden Medium
Temperaturen von einigen tausend Kelvin und sehr hohe Driicke entstehen (Abb. 12).
Es bilden sich winzige Uberhitzungszonen, die s.g. ,,hot spots*, die sogar Licht in Form
von winzigen Lichtblitzen emittieren konnen. Da es sich hierbei um winzigste
Phinomene handelt, kiihlt die umgebende Fliissigkeit die hot spots sehr schnell ab.
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Dadurch erwidrmt sich die beschallte Fliissigkeit nach und nach von selbst. Die Energie
wird an das umgebende Medium abgeleitet.

Findet die Kavitation der Gasblasen an Phasengrenzen statt, so kann es zur Deformation
der implodierenden Gasblasen kommen, was das Phanomen der Microjet-Bildung zur
Folge hat. Microjets sind Fliissigkeitsstrahlen, die Angetrieben durch den umgebenden
Fliissigkeitsdruck, mit Geschwindigkeiten von bis zu 400 km/h durch das Innere der
Blase auf die gegeniiberliegende Seite schieBen. Die gegeniiber liegende Umgebung der
Gasblase erfiahrt dadurch hohe StoBenergie, welche zu extremen Beschleunigungen
fiihrt (Abb. 13). Dieses Phdnomen ist neben hohen Temperaturen und Driicken fiir die
Zerstorung von Agglomeraten verantwortlich.

Flissigkeit (hoher Druck)

Richtung
des

Abb. 13: Links: Hochgeschwindigkeits-Blitzlicht-Mikroaufnahme der Implosion einer Kavitétsblase an
einer Phasengrenze (Microjet);™ Rechts: Schematische Darstellung eines Microjets

3.1.2 Einwirkung von Ultraschall auf CNTs

Durch die in Abschnitt 3.1.1 beschriebenen Vorgénge ist es moglich CNT-Agglomerate
mittels Ultraschallbeschallung zu zerkleinern. Auf oder in der Ndhe der Agglomerate
entstehende Kavitationsblasen, konnen beim Implodieren iiberméfBig viel Energie
freisetzen, dass die zwischenmolekularen n-n-Wechselwirkungen der NTs iiberwunden
werden.

Die Energieabgabe eines einfachen Ultraschallbades reicht jedoch nicht aus, um
CNT-Agglomerate zu zerkleinern. Dafiir sind deutlich hohere Energiedichten in der
beschallten Suspension notwendig. Deshalb wurde ein Ultraschalldesintegrator
(Amplitude 70%) verwendet. Hierbei handelt es sich um einen Stab, der in die zu
beschallende Suspension eingetaucht wird. Uber die metallische Spitze wird der Schall
direkt in die Fliissigkeit ,eingekoppelt”. Aufgrund des relativ kleinen Volumens,
welches beschallt wird, sind die Energiedichten im Fluid deutlich groBer, als bei einem
einfachen Labor-Ultraschallbad. Somit entstehen aus langen, verwobenen Carbon
Nanotube Strukturen, kurze Rohren, die selbst in polaren Medien stabile
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suspensionsidhnliche Strukturen bilden. In Abb. 14 sind Suspensionen von Nanotubes in
Wasser vor und nach Behandlung mit Ultraschall abgebildet. Es wird klar, dass die
Agglomerate nach der Beschallung mit Ultraschall, deutlich kleiner geworden sein
miissen, da die Suspension iiber ldngere Zeit stabil bleibt. Die kleineren Rohren werden
durch erhohte van-der-Waals Wechselwirkungen mit dem Losemittel stabilisiert und
sinken nicht mehr so schnell zu Boden. Erst nach etwa 15s ist ein Absinken der
Nanorohren zu erkennen, was auf die erneute Bildung geniigend groBer Agglomerate
zuriick zu fiihren ist.

nicht || |
beschallt ; bescha_lh beschallt ] beschallt

Sedimentationszeit:

Abb. 14: Baytubes® nach 1-miniitiger Beschallung mit Ultraschall in Wasser. Links: Nicht beschallte
Baytubes” in Wasser (Konzentration: 1 g/ml)

3.1.2.1 Einwirkung von Ultraschall auf CNTs in Abhingigkeit von der
Beschallungsdauer

Im Folgenden wurden Untersuchungen durchgefiihrt, die zeigen, wie sich die
Beschallungsdauer auf das Verhalten von NTs in Wasser auswirkt. Dazu wurden
Proben der gleichen NT-Konzentration unterschiedlich lange mit Ultraschall behandelt.
Es zeigte sich, dass nach 10 Minuten Suspensionen entstehen, die selbst nach vier
Wochen keine erkennbare Sedimentation aufweist (Abb. 15). Nach einer
Beschallungszeit von 10 Minuten sind die Nanordhren dermaflen fein verteilt, dass die
Wechselwirkungen mit dem Losemittel (hier: Wasser), gegeniiber den
Oberflichenwechselwirkungen zwischen den Rohren iiberwiegen und eine erneute
Agglomerisierung verhindern bzw. verlangsamen (siche Abb. 15). Liéngere
Beschallungszeiten zeigen keinen weiteren erkennbaren Effekt.

Aus der Literatur ist jedoch folgendes Problem bekannt: Durch die Implosion der
Kavitationsblasen, kann selbst die relativ stabile Hiille der Rohren angegriffen werden.
Schwachstellen, wie z.B. Knicke, oder sehr gespannte Kohlenstoffringe, wie sie an den
end caps zu finden sind, werden durch den Druck- und Temperaturanstieg in den
hot spots mechanisch und thermisch zu stark beansprucht, so dass C-C-Bindungen
brechen konnen. Wird also zu lange beschallt, konnten die R6hren in sehr kurze Stiicke
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oder einzelne RoOhrenfragmente gespalten werden. Wie sich die Verkiirzung der
Rohrenldnge, und somit die ,,Zerstorung™ der eindimensionalen Struktur, auf die
Eigenschaften der Carbon Nanotubes auswirken, bedarf weiterer Untersuchungen. Um
diesem Problem in dieser Arbeit entgegen zu wirken, wurden die NT-Suspensionen
maximal 10 Minuten lang beschallt.

Abb. 15: Oben: Unterschiedlich lang beschallte Baytubes® kurz nach Behandlung mit Ultraschall. Unten:
Unterschiedlich lang beschallte Baytubes® nach vier Wochen. Zur besseren Darstellung der
Sedimentation wurden die Probengléschen mit einer Lampe hinterleuchtet (Konzentration: 10 g/ml)

3.1.2.2 Einwirkung von Ultraschall auf CNTs in Abhéingigkeit von der
Konzentration

Einen Hinweis, wie die makromolekulare Struktur stabiler NT-Suspensionen in Wasser
aussehen  konnte, lieferten = Beschallungsversuche = mit  unterschiedlichen
Nanordhrenkonzentrationen. Dazu wurden Probengldaschen mit verschiedenen Mengen
Baytubes® befiillt und jeweils gleich lange beschallt. Es konnte gezeigt werden, dass
mit steigender NT-Konzentration keine Sedimentation zu beobachten ist. Bei einer
Nanorohrenmenge von 10 mg/ml Losemittel entstehen sogar Suspensionen, die
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aufgrund ihres Verhaltens Gelen dhneln. Es ist kein sichtbares FlieBen zu beobachten,
obwohl das Gldschen auf den Kopf gestellt wurde (siche Abb. 16).

Die  Wechselwirkungen zwischen polarem Wasser und den unpolaren
Rohrenoberflichen sind nur auf relativ schwache van-der-Waals Wechselwirkungen
beschriankt. Durch Erhohung der NT-Konzentration in einem polaren Losemittel sollte
somit die Bildung von groen Agglomeraten bevorzugt werden, da die praktisch in
stindigem Kontakt stehen. Die Bildung von hochviskosen Strukturen ist nur schwer
vorstellbar.

Abb. 16: Aufhahmen von CNT-Suspensionen mit unterschiedlichen Konzentrationen in Wasser. Die
Aufnahmen sind hinterleuchtet und vier Wochen nach Beschallung aufgenommen

Wenn man aber annimmt, dass durch die Behandlung mit Ultraschall die meisten
Agglomerate zerstort worden sind und das viele der CNTs zumindest kurzzeitig als
einzelne Rohren vorliegen, so ist es denkbar, dass sich die CNTs bei ausreichend grof3er
Konzentration zu einer Art Gitterstruktur zusammen finden (Abb. 17). Die NTs lagern
sich nicht zu groBen Teilchen zusammen, die sedimentieren kdnnen, sondern bilden
eine groBe zusammenhingende Uberstruktur, die iiber n-n-Wechselwirkungen
zusammengehalten wird. Diese Uberstruktur erstreckt sich iiber das ganze Volumen des
GefiBles und fithrt zur Immobilitdt der Nanotubes, so dass Umlagerungen, die zur
Ausbildung von Agglomeraten fithren, nicht stattfinden. Das umgebende Losemittel
wird aufgrund von van-der-Waals Wechselwirkungen in den Hohlrdumen der
Oberstruktur fest gehalten. Die Wechselwirkungen sind dermaflen stark, dass kein
Losemittel heraus laufen kann.
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NT-Agglomerate Netzwerkbildung

Abb. 17: Schematische Darstellung der Bildung von NT-Oberstrukturen nach Behandlung mit Ultraschall
bei CNT-Konzentrationen von 10 g/ml

3.1.2.3 Einwirkung von Ultraschall auf CNTs in Abhéingigkeit vom Losemittel
Die Ausbildung solcher netzwerkartigen Strukturen funktioniert jedoch nicht in jedem
Losemittel gleich gut. Denn nicht jedes Losemittel stabilisiert die Nanordhren.
Sedimentationsversuche in sechs Losemitteln mit verschiedenen Eigenschaften;
Essigsdureethylester (EE), Chloroform (CHCl;), Wasser (H,O), Ethanol (EtOH),
Dimethylsulfoxid (DMSO) und N,N-Dimethylformamid (DMF) konnten hier
Aufschliisse bringen (Abb. 18).

In Abb. 18 erkennt man, dass NTs in stark polaren Losemitteln wie Wasser, EtOH und
DMF innerhalb von nur 10 Minuten groBle Sedimentationstendenzen zeigen. Das
polarste dieser Losemittel - Wasser, sticht hierbei besonders heraus. Bereits nach
1 Minute konnten sich geniigend grofle Agglomerate bilden, die zum Absinken der
Nanor6hren fithren. Da Wasser zu den protischen Losemittel gehort, ist die Eigenschaft
der Autoprotolyse (2 H,O @ H;0" + OH), d.h. der Bildung von Ladungen, ein weiterer
Grund fiir die Bildung von NT-Agglomeraten. Auf diese Weise wird die Oberfldche, die
die NTs mit dem Wasser gemeinsam aufweisen, verkleinert. Weniger polare Losemittel
wie Chloroform und Essigsdureethylester kdnnen Baytubes® besser stabilisieren.
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Abb. 18: Aufnahmen der Sedimentation von Baytubes® in verschiedenen Losemitteln nach 1 Minute
Beschallungszeit. Die Aufnahmen wurden nach verschiedenen Zeiten aufgenommen

Erwartungsgemail ist jedoch ersichtlich, dass keines der untersuchten Ldsemittel die
Eigenschaften besitzt NTs zu 16sen. Dies ist in der oben ausfiihrlich beschriebenen
einzigartigen Struktur der Kohlenstoff Nanorohren begriindet. Die Solvatationsenergie
der Losemittel reicht nicht aus, um die starken zwischenmolekularen
n-n-Wechselwirkungen, die zwischen den Réhrenoberflachen herrschen, aufzubrechen.
Gleichzeitig lasst sich aus den obigen Untersuchungen schlieBen, dass sich bei
ausreichend langer Beschallungszeit (10 Minuten), netzwerkartige NT-Strukturen in den
Losemitteln bilden miissten. Wiirden diese nicht gebildet, so ist es eigentlich nicht
vorstellbar, wie NTs in dem fiir Kohlenstoff Nanorohren schlechtesten aller
untersuchten Losemittel (hier: Wasser) dermaf3en stabile Suspensionen bilden kénnen.

3.2 Kovalenter Einbau von CNTs in Polymere

Damit ein kovalenter Einbau von CNTs in Polymer-Systeme erfolgen kann, miissen
diese aufgrund ihrer schlechten Reaktivitdt zuerst derivatisiert werden, d.h. es miissen
funktionelle Gruppen auf die Oberfliche, bzw. an den Enden der Rohren eingefiihrt
werden. Um moglichst einfache bzw. kostengiinstige Synthesen anzuwenden, wurde die
Modifizierung der Baytubes® mittels ,Defektgruppenchemie” bevorzugt. Wie in
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Abschnitt  1.2.2 bereits ausfithrlich erortert, ist die Modifizierung mittels
Defektgruppenchemie praktisch sehr viel leichter durchzufiihren.

3.2.1 Einfithrung von Carbonsauregruppen in Baytubes®

Der einfachste Weg, funktionelle Gruppen in Kohlenstoff Nanordhren einzubringen,
verlauft tiber die Oxidation mit konzentrierter Salpetersdure. Diese Reaktion ist aus der
Literatur bekannt und bildet die Grundlage der Defektgruppenchemie.”**” Hierbei
werden durch Kochen in konzentrierter Salpetersiure sp’-hybridisierte C-Atome zu
Carbonsduren oxidiert. Eine mit Hilfe des Programms PC Spartan Pro durchgefiihrte
Kraftfeldkalkulation soll verdeutlichen an welchen Stellen solch ein oxidativer Angriff
stattfinden kann (siche Abb. 19).

Abb. 19: Mittels PC Spartan Pro kalkulierte Molekdilstruktur eines SWCNT's mit Storstelle zur
Veranschaulichung méglicher Oxidationspunkte

Wie in Abb. 19 gezeigt, findet die Oxidation an sp’-hybridisierten C-Atome statt, die
sich nur an den Rohrenenden und an eventuell vorhandenen Gitterstorstellen befinden.
Jedoch ist nicht jede Storstelle durch das Oxidierungs-Reagenz gleich gut erreichbar.
Da es sich bei den Baytubes® um mehrwandige Rohren handelt, die industriell
hergestellt worden sind, ist es sehr wahrscheinlich, dass sich Storstellen auch zwischen
den einzelnen Winden der Rohren gebildet haben konnten. Diesen Stellen sind fiir die
Saure schwer oder gar nicht erreichbar, so dass eine vollstindige Oxidierung aller sp°-
hybridisierten Kohlenstoffatome nicht gelingen kann bzw. die Oxidation nicht bis zur
Carbonsdure erfolgt. Um trotzdem eine moglichst groBe Funktionalisierung
sicherzustellen, wurde die Reaktionszeit gegeniiber der in der Literatur beschriebenen,
verfiinffacht.®” Die auf diese Weise erhaltenen Carbonsiuregruppen-haltigen CNTs
bildeten die Grundlage fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen.
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Baytubes® 1

Schema 1: Oxidation von Baytubes” mit Salpetersiure zu Carbonsiuregruppen-haltigen MWCNTSs (1).
Hier schematisch an einwandigen CNTs dargestellt

Die erfolgreiche Umsetzung konnte mittels FT-IR-Spektrometerie nachgewiesen
werden. Im Vergleich zum IR-Spektrum des Eduktes, zeigen sich im Spektrum von 1
zwei neue Banden. Bei 3742cm” st die OH-Valenzschwingung der
Carbonsduregruppen sichtbar. Die intensivere Bande bei 1689 cm™ entspricht der
Carbonyl-Valenzschwingung (Abb. 20).

Abb. 20: FT-IR Spektrum von a) MWCNTs und b) Carbonséuregruppen-haltigen MWCNTSs (1)

Die Carbonyl-Schwingung ist eine der intensiven Schwingungen in der IR-
Spektroskopie. Dass diese im IR-Spektrum in Abb. 20 trotzdem recht schwach auftritt,
liegt an der Anzahl der eingefiihrten Carbonsduregruppen. Diese Anzahl ist maximal so
grof wie die der im Edukt vorhanden sp’-hybridisierten Kohlenstoff Atome. Gemif
Literaturangaben betrigt deren Anteil an der Gesamtanzahl der C-Atome in den NTs
etwa 5% ®V, je nach Lange der Rohren. Wenn angenommen wird, dass zwei Drittel aller
moglichen C-Atome oxidiert werden konnten, so liegt die Anzahl der gebildeten
Carbonsduregruppen bei etwa 3%. Thermogravimetrische Untersuchungen der
oxidierten Baytubes® (1) bestitigen diese Angaben.
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Beim Erhitzen von 1 ergibt sich ein Masseverlust von 8%. Dieser entsteht wenn sich die
Sauregruppen zersetzen und als Kohlendioxid entweichen. Der Masseverlust korreliert
mit der Massenzunahme bei der oxidativen Bildung von Carbonséuregruppen (-COOH
45 g/mol) aus Methylgruppen (-CHs 15 g/mol).

Durch die eindimensionale Struktur der Nanotubes sind die Sauregruppen iiberwiegend
an den Enden der Rohren konzentriert. Auf der Oberfliche sind sie nur vereinzelt zu
finden. Trotzdem ist eine deutliche Anderung der Suspendierungseigenschaften zu
beobachten. Nach Suspendierung in gingigen Ldsemitteln féllt im Vergleich zu den
Baytubes® auf, dass sich in polaren Losemitteln, wie Wasser, DMSO und DMF stabile
Suspensionen bilden. In unpolareren Losemitteln, wie z.B. EE oder CHCI; ist
erwartungsgeméill der umgekehrte Fall zu beobachten. Hier sinkt die Suspendierbarkeit
der oxidierten Nanotubes (Abb. 21).

Durch die eingefiigten Carbonsduregruppen werden die Wechselwirkungen zwischen
den Rohren und dem polaren Losemittel erhoht. Ahnlich wie bei Benzoeséure in Wasser
kann das Proton der Carbonsduregruppen an den NTs dissoziieren. Der pKs-Wert von
Benzoesdure betrdagt 4,2. Die Séurestirke ist damit vergleichbar mit Essigsdure
(pKs =4,75). Durch die Dissoziation bilden sich mehrfach negativ geladenen
Nanorohren, die in polaren Medien gut stabilisiert werden. Gleichzeitig flihrt die
negative Ladung dazu, dass sich die Rohren abstofen. Eine erneute Agglomerierung
wird dadurch verhindert.

Durch die Anwesenheit der Saure-Funktion an den NTs sollte eine Anderung des pH-
Wertes messbar sein. Dieser ist Widererwartend jedoch nicht zu beobachten. Aufgrund
der geringen Anzahl an Carbonsduregruppen (8 Gew.%) und der unvollstindigen
Dissoziation (schwache Siure) liegt die Anderung der Protonenkonzentration
anscheinend unter dem Schwellenwert des Messgeriétes.

Das unterschiedliche Sedimentationsverhalten nach der Oxidierung der CNTs ist ein
wichtiger Nachweis dafilir, dass die Reaktion erfolgreich verlaufen ist. Andere
Nachweismethoden, die alle auf Losungen basieren, sind trotz der gesteigerten
Suspendierbarkeit nicht anwendbar, da eine Losung dieser Nanordhren nicht hergestellt
werden konnte.
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Nach 0 s

II Ill

EE CHCL HZO EtOH DMSO DMF

NT-(COOH), nach 1 Minute

EE CHCl; H,O EtOH DMSO DMF EE CHC13 H,O EtOH DMSO DMF

F Baytubes” nach 10 Minuten NT-(COOH), nach 10 Minuten

EE CHCl; H,0 FEtOH DMSO DMF

FNT-(COOH)rl nach 1 Tag

B EE CHCL, H,0 FEtOH DMSO DMF

]

Abb. 21: Aufnahmen der Sedimentation von Baytubes® (links) und (1, rechts) nach verschiedenen Zeiten
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3.2.2 Einbau von oxidierten CNTs in Polyester

3.2.2.1 Einbau von oxidierten CNTs in ungesittigte Polyester

Polyester sind Polymere, die aus mindestens bifunktionellen Komponenten, wie z.B.
einem Diol und einer Dicarbonsédure, aufgebaut werden. Auf diese Weise entstehen in
einer Polykondensationsreaktion durch Abspaltung von einfachen Molekiilen, wie
Wasser oder Alkoholen, Polyester, wie z.B. Polyethylenterephthalat (PET). Beinhaltet
eine der beiden Komponenten ungesittigte Strukturen, so spricht man von ungeséttigten
Polyestern. Diese harzdhnlichen Polymere kénnen im Nachhinein durch radikalische
Polymerisation mit einem Comonomer (meist Styrol) quervernetzt werden und bilden
Duroplaste. Eingesetzt werden solche ungeséttigten Polyester in der Lackindustrie. Die
Lacke werden thermisch oder durch Bestrahlung mit UV-Licht vernetzt und bleiben
formstabil und unloslich. Um die Eigenschaften solcher Duroplaste zu verbessern,
wurde versucht CNTs mit Carbonsduregruppen (1) als Sdure-Komponente kovalent an
Polyester zu binden (Schema 2). Dazu wurde 1 mittels Ultraschall in 1,4-Butandiol
suspendiert und zusammen mit Maleinsdureanhydrid unter Wasserabscheidung iiber
Nacht zum Polyester umgesetzt.

- H,0

v

Mit 1 verstarktes UP-Harz (2)

+ Styrol und DBPO

v

Mit 1 verstarktes und mit Styrol
vernetztes UP-Harz (3)

Schema 2: Kovalente Anbindung von 1 an ein ungeséttigtes Polyesterharz bestehend aus
Maleinséureanhydrid und 1,4-Butandiol, welches anschlieend mit Styrol quervernetzt wird
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Das entstandene Harz wurde mit Styrol vermischt und bei 80°C mit Dibenzoylperoxid
(DBPO) als Radikalstarter quervernetzt. In Abb. 22 ist ein Ausschnitt eines solchen
NT-verstiarkten Polyester/Styrol-Netzwerks (3) schematisch dargestellt:

Abb. 102: Ein mit 1 verstérktes und mit Styrol quervernetztes Polyesternetzwerk (3)

Da diese quervernetzten Harze nicht 16slich sind, ist der Nachweis liber die erfolgreiche
Anbindung der NTs nur schwer zu erbringen. Aus diesem Grund wurde die
Quervernetzung des Harzes in Teflonformen durchgefiihrt. Auf diese Weise erhielt man
flache lingliche Formkorper, die auf ihre mechanischen Eigenschaften hin untersucht
werden konnten. In Abb. 23 sind die Formkdrper mit verschiedenen Anteilen an CNTs
dargestellt. Um die Farbunterschiede, die sich durch die Zugabe von verschiedenen
Mengen an CNTs ergeben, besser kenntlich zu machen, wurden die Korper
hinterleuchtet.

01% 1%  0,1% [001% I ’ 0,1% 0,01%"

Baytubes A NT-COOH  NT-COOH - NT-COOH

1cm c‘
i ichtet —

Abb. 113: Aufnahmen von Formkd&rpern aus mit Styrol quervernetztem ungesattigtem Polyester (3) mit
unterschiedlichen Mengen 1. Rechts: zwecks besserer Farbunterscheidung hinterleuchtet
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Mit steigender Menge an Nanotubes nehmen die Polyester-Formkorper
erwartungsgemifl die dunkle Farbe der CNTs an. Ab einem Anteil von 1 Gew.%,
bezogen auf die Menge an Polyesterharz, sind die Formkorper vollkommen schwarz
und lichtundurchlissig.

Lichtmikroskopische Aufnahmen zeigen, dass trotz der zu Anfang durchgefiihrten
Beschallung mit Ultraschall, eine vollstindige Zerstorung aller Agglomerate nicht
moglich war bzw. Reagglomerierung nicht verhindert werden konnte. Die Verteilung
der Agglomerate in der Polyestermatrix ist jedoch sehr gleichmaBig.

Unter dem Polarisationsmikroskop sind Nanotube-Agglomerate als helle Flecken
sichtbar. Thre geordnete Struktur kann als optische Anisotropie bezeichnet werden. Die
optische Anisotropie fithrt dazu, dass die Schwingungsebene des polarisierten Lichtes,
welches auf das zu untersuchende Objekt trifft, gedreht wird. Entspricht die Drehung
des Lichtes der Einstellung eines Analysators im Mikroskop, konnen diese Strukturen
als helle Flecke beobachtet werden. Das Licht aller anderen Schwingungsebenen
passiert nicht den Analysator. Sie bleiben dunkel (Abb. 24).

Abb. 24: Lichtmikroskopische Aufnahmen eines Polyester-Formkorpers mit 0,1 Gew.% 1 bei
verschiedenen VergroBerungen. D: Abbildung C unter dem Polarisationsmikroskop. Kristalline
Strukturen sind hierbei als helle Objekte sichtbar
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Um den erfolgreichen Einbau der NTs in die Polymerstruktur nachweisen zu konnen,
wurden zum Vergleich Formkorper ohne CNTs hergestellt und mechanischen
Werkstoffpriifungen unterzogen. Die Ergebnisse wurden mit Werten von Formkorpern
mit verschiedenen Mengen an 1 verglichen. Um eventuell auftretende Effekte, die nur
auf eine physikalische Mischung der NTs mit der Polymermatrix zuriickzufiihren sind,
auszuschlieBen, wurden auch Formkdrper mit unmodifizierten, d.h. nicht kovalent
gebundenen NTs untersucht.

F

f :

I I

ADbb. 25: Links: Schematischer Versuchsaufbau in einer Zug-/Dehnungsmaschine; Rechts: Aufbau eines
3-Punkt-Biegeversuches mit einem Auflagenabstand von 20 mm. Die Priifgeschwindigkeit der
Druckfinne betrug Smm/min

Die Formkorper wurden in eine Zug-/Dehnungsmaschine eingespannt. Es wurde eine
Kraft langs der Probenkorper angelegt, und diese exzessive bis zum Bruch der Proben
gesteigert (Abb. 25). Die Zugfestigkeit, d.h. die Spannung, die im Zugversuch aus der
maximal erreichten Kraft bezogen auf den Querschnitt des Formkorpers errechnet wird,
ergibt sich als maximal angelegte Kraft F.

Es konnte gezeigt werden, dass sich die Zugfestigkeit der Probenkorper (Komposite)
durch Anwesenheit von CNTs dndert (siche Abb. 26). Ab einer Menge von nur
0,1 Gew.% Baytubes® (unmodifizierter CNTs) steigt die Zugfestigkeit bereits um etwa
16% gegeniiber dem reinen vernetzten Polyester an. Bei Formkorpern mit kovalent
fixierten Nanordhren (1), betrdgt der Anstieg der Zugfestigkeit ab einer Menge von nur
0,01 Gew.% oxidierter Nanorohren bereits 87%. Bei einem Gewichtstanteil von 0,1 % 1
sinkt die Zugfestigkeit leicht. Die Abnahme setzt sich bei Formkdrpern mit noch
hoheren Anteilen an oxidierten CNTs weiter fort, bis etwa der Wert erreicht ist, der mit
unmodifizierten Nanotubes erzielt werden konnte (Abb. 26). Formkorper mit hdheren
Anteilen als 2,5 Gew.% oxidierter CNTs (1) konnten nicht hergestellt werden. Die
Mischbarkeit der Polyester/CNT-Komposite (2) mit Styrol nimmt mit steigendem
Anteil an 1 im Polyester ab. Durch die Entmischung ist eine gleichmifBige Vernetzung
des ungesittigten Polymers nicht mehr moglich.
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10 1

Zugfestigkeit [N/mm?]

mit 0,01 Gew.% oxidierter CNTs (1)

mit 0,05 Gew.% oxidierter CNTs (1)
it 2,5 Gew.% ox. CNTs (1
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mit 0,1 Gew.% Baytubes®
mit 0,1 Gew.% ox. CNTs (1)
mit 1,0 Gew.% ox. CNTs (1)

Harz ohne CNTs

0 0,01 0,05 0,1 1 2,5

Menge an 1 im Polyesterharz [Gew.%)]

Abb. 26: Zugfestigkeitsexperimente von Probenkdrpern mit verschiedenen Mengen (Anteilen) an
oxidierten CNTs (1) im Polyester-Harz. Roter Balken: Proben beinhalten anstelle von 1 0,1 Gew.%
unmodifizierter, d.h. nicht kovalent gebundener CNTs

Untersuchungen der Formkorper beziiglich der Biegefestigkeit, konnten die obigen
Ergebnisse bestitigen. Bei dieser Art der Werkstoffpriifung wird der Probenkorper auf
zwei feste Auflagen gelegt und mittig mit einer abgerundeten Spitze, ,,.Druckfinne*
genannt, belastet (Abb. 25). Die Kraft der Druckfinne auf die zu untersuchende Probe
wird kontinuierlich gesteigert, bis der Probenkdrper unter der Belastung bricht. Die
Biegefestigkeit, ist der Quotient aus maximaler Kraft und dem Probenquerschnitt.

Bei einer Menge von 0,01 Gew.% 1 konnten die hdchsten Werte fiir die Bruchstabilitét
der Formkorper gemessen werden. Die Werte liegen etwa 20% hoher, als bei Proben
mit 0,1 Gew.% unmodifizerten CNTs und sogar fast 60% hoher als bei Formkdrpern
ganz ohne CNTs. Wie bei den Versuchen zur Zugfestigkeit ist auch hier eine Abnahme
der gemessenen Werte bei hoheren Mengen an 1 zu beobachten (Abb. 27).

Polymereigenschaften, wie z.B. die Zugfestigkeit oder die Biegefestigkeit, werden
durch den Anteil an CNTs beeinflusst. Demnach steigen die mechanischen
Eigenschaften der Formkdorper erwartungsgemif bei Zugabe unmodifizierter CNTs an.
Die Polymerketten verhaken sich offensichtlich mit den CNTs und zeigen einen
groBBeren Widerstand beim Anlegen einer Kraft. AuBlerdem konnen sich iiber die
ungesdttigten Funktionen des Polymers m-m-Wechselwirkungen zu den aromatischen
Strukturen an den Oberflichen der CNTs aufbauen. Dies fiihrt zu einem stirkeren
Zusammenhalt der Polymermatrix mit den NTs und ebenfalls zu mehr Widerstand bei
der Messung.
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Abb. 27: Biegefestigkeitsexperimente von Formkorpern mit verschiedenen Mengen oxidierter CNTs (1)
im Polyester-Harz. Roter Balken: Proben beinhalten anstelle von 1 0,1 Gew.% unmodifizierte CNTs

Bei hoheren Mengen an 1 steigt die Zug- und Biegefestigkeit der Probenkorper
aufgrund der zusitzlich vorhandenen kovalenten Bindungen zwischen der
Polymermatrix und den oxidierten CNTs an. Die Ketten sind aufgrund der erhdhten
Anzahl an Vernetzungsstellen weniger beweglich. Beim Anlegen einer Kraft wird diese
zuerst von den NTs aufgenommen. Erst wenn eine ausreichend hohe Kraft angelegt
wird, die zum Bindungsbruch fiihrt, kommt es auch zum Bruch des Formkorpers. Die
Zugfestigkeit steigt gegeniiber Proben mit unmodifizierten NTs deutlich an.

Die obigen Ergebnisse lassen somit den Schluss zu, dass der kovalente Einbau von NTs
in ungesittigte Polyester gelungen ist. Die Abnahme der Zug- und Biegefestigkeit bei
erhohten Werten von 1 im Polyester liegt darin begriindet, dass sich das mit 1 versetzte
Polymer mit steigender NT-Menge, nicht mehr mit Styrol mischen lésst.

Ein weiterer Grund fiir die Abnahme der Zug- und Biegefestigkeit bei hoheren Mengen
an 1, liegt wahrscheinlich in der geringen kovalenten Einbaudichte der Rohren in das
Polymer, d.h. in der geringen Anzahl an Esterbindungen zwischen Polyester und den
NTs. Die hohe Dichte der Séduregruppen an den Enden der NTs ist aufgrund der
katalytischen Wirkung der Protonen, sowohl fiir die Esterbildung, als auch fiir die
Esterspaltung, eher hinderlich fiir die Einbaureaktion ins Polymer. Man muss also
davon ausgehen, dass nur wenige Sduregruppen der NTs mit dem Polymer verestert
werden. Mit der Erhohung der Menge an CNTs in der Polymermatrix, steigt die
Konkurrenz der Sauregruppen eine Esterbindung einzugehen. Auflerdem wird durch die
erhohte Protonenkonzentration, die Esterspaltung begiinstigt. Es wird zwar bei
Temperaturen iiber 100°C und mit einem Wasserabscheider gearbeitet, doch bei
zunehmender Viskositdt der Suspension gelingt die Abfuhr des Reaktionswassers zu
langsam. Dieses steht somit flir die Riickreaktion zu Verfligung. Die gestiegene
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Konkurrenz zwischen den Siuregruppen und die erhohte Protonenkonzentration kann
zur Veresterung an maximal einer Stelle pro Nanordhre fiihren. D.h. die CNTs werden
aufgrund der einseitigen Bindung nicht vernetzend eingebaut. Bei Belastung konnen
sich die Polymerketten bzw. die Rohren, dhnlich wie bei den Formkorpern mit
unmodifizierten CNTs einfach aneinander vorbeischieben. Die entgegengesetzte Kraft,
die durch kovalente Bindungen aufgebracht wird, fehlt hierbei. Die Zug- und
Biegefestigkeit der Formkorper nimmt ab.

3.2.2.2 Einbau von oxidierten CNTs in Poly(e-caprolacton)

Ein weiterer sehr bekannter Polyester ist das Poly(e-caprolacton). Dieses Polymer wird
aus einem ringformigem Molekiill, dem e-Caprolacton in einer ringdffnenden
Polyaddition hergestellt. Meist wird dabei ein Katalysator, z.B. ein Alkohol oder
verschiedene Ubergangsmetallalkyle zugegeben. Poly(e-caprolacton) kommt aufgrund
seiner interessanten Eigenschaften neben klassischen Kunststoff-Anwendungsgebieten
wie Verpackungen oder Ahnlichem, in Klebstoffen und vor allem im medizinischen
Bereich zur Anwendung.®**® Hierbei verwendet man es fiir Priparate mit kontrollierter
Abgabe von Medikamenten und als Material fiir Knorpelersatz. Besonders fiir den
Einsatz in Klebstoffen kann der Einbau von CNTs in Polycaprolacton von gro3em
Interesse sein. Neben der hoheren Belastbarkeit kann eine mogliche Leitfahigkeit der
Klebstoffmasse u.U. von groBem Nutzen sein.

Um solche Systeme auf Basis von NT-verstirkten Polycaprolacton zu ermoglichen
wurde das getrocknete Monomer unter Feuchtigkeitsausschluss mit 1 und Zinn(II)-bis-
(2-ethylhexanoat) vermischt und 18 h bei 180°C geriihrt (Schema 3).

Katalysator
e
COOH g-Caprolacton

Schema 3: Polyaddition von g-Caprolacton an 1 zu Poly(e-caprolacton)-haltigen NTs (4)

Der gebildete grau-weifle Feststoff wurde in Chloroform aufgenommen und die NTs
abfiltriert. Nach intensivem Waschen, um adsorbiertes Polymer zu entfernen, wurde der
Einbau der Nanor6hren mittels FT-IR-Spektrometrie nachgewiesen (Abb. 28).


http://de.wikipedia.org/wiki/Medikament
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2905 u. 2848
-CH,-

Abb. 28: FT-IR Spektrum von a) Carbonsduregruppenhaltigen CNTs (1) und b) CNTs mit angebundenem
Poly(e-caprolacton) (4)

Im Vergleich zum IR-Spektrum von 1 tritt die Carbonylbande um etwa 20
Wellenzahlen verschoben auf (1711 cm™). Die Verschiebung in den Bereich, in dem
Carbonylschwingungen von Estern angeregt werden, ist ein erster Beleg flr die
erfolgreiche Anbindung des Polymers an NTs. Die neu auftretenden Banden bei 2905
und 2848 cm”  (Valenzschwingung von Methylengruppen) und die C-O-C
Valenzschwingung bei 1138 cm™ untermauern das Ergebnis.

Da die Intensitdt der Banden, die auf eine erfolgreiche Anbindung des Polymers an 1
hindeuten, im FT-IR-Spektrum von 4 relativ klein ist, musste davon ausgegangen
werden, dass die Einbauquote des Polymers gering war. Thermogravimetrische
Messungen konnten diese Annahme bestitigen. Beim Erwidrmen iiber die
Zersetzungstemperatur von Poly(e-caprolacton) konnte ein Masseverlust von etwa 30 %
festgestellt werden. Dieser ist um gut 20% hoher, als der Masseverlust vom
Vergleichssystem mit carboxylierten CNTs (1). Da NTs bei einer Temperatur von
600°C thermisch stabil sind, handelt es sich bei dem Masseverlust um organisches
Material aus dem Polymer. Man kann also annehmen, dass nur ca. 20 Gew.% der Probe
aus angebundenes Poly(e-caprolacton) enthilt.

Uberschlagende Abschiitzungen auf Basis der thermogravimetrische Untersuchungen
zeigen einen durchschnittlichen Umsatz von 75% aller Carboxylgruppen mit nur einer
Caprolacton-Monomereinheit. Wahrscheinlicher ist jedoch, dass an nur ganz wenigen
Carbonylgruppen ein ldngeres Stiick Polymer angebunden ist. Der Grund dafiir ist in
dem grofBlen sterischen Anspruch einer angebundenen Polymerkette zu suchen. Wird
eine Polymerkette an das Ende einer Nanordhre angebunden, so fiillt das Polymerkndul
den Raum vor den {ibrigen Carbonsiduregruppen aus und verhindert aufgrund seines
Volumens mogliche weitere Reaktionen. Diese Annahme erkldrt die geringe
Verschiebung der Carbonylbande im FT-IR-Spektrum. Allgemein treten Esterbanden ab
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Wellenzahlen von 1730 cm™” auf Die Bande bei 1711 cm” wird somit
hochstwahrscheinlich aus zwei iiberlagerten Banden, der Ester-Carbonylbande
(~1730 cm™) und der Sdure-Carbonylbande (~ 1686 cm™), gebildet.

Desweiteren ist die Nucleophilie von Carbonylgruppen gegeniiber Reagenzien, wie z.B.
Alkoholen, die vor allem in der Industrie als Starter fiir die ringdffnende Polymerisation
von g-Caprolacton eingesetzt werden, recht gering. Es kann somit angenommen werden,
dass die fehlende Nucleophilie der Carbonsdure-Gruppen mit ein Grund fiir die
schlechte Einbauquote ist.

3.2.2.3 Allgemeines zu Mikrowellen aktivierten Reaktionen

Elektromagnetische Strahlung mit einer Frequenz von 300 GHz bis zu 300 MHz bzw.
einem Wellenldnge von 1 mm bis zu 1 m, wird als Mikrowellen Strahlung bezeichnet.
Wie aus dem héauslichen Gebrauch von Mikrowellen bekannt ist, kann
elektromagnetische Strahlung Materie erhitzen. Dieser Effekt ist unter dem Begriff des
dielektrischen Heizens bekannt. Das dielektrische Heizen beruht auf der Fahigkeit der
Materie die eingestrahlte Energie in Wirme umzuwandeln. Damit diese
,Energiewandlung* stattfinden kann, muss die bestrahlte Materie ein geniligend grofBes
Dipolmoment aufweisen.

Im angelegten -elektromagnetischen Feld wollen sich die Dipole nach dem
oszillierenden Feld ausrichten. Was in der Gasphase unproblematisch ablauft, ist in
kondensierter Phase gehindert. Die Dipole konnen dem iiberaus schnell wechselnden
Vorzeichen des elektromagnetischen Feldevektors nicht folgen und geraten in Libration,
d.h. sie vollfiihren keine Rotationsbewegungen, sondern geraten in eine Art
Taumelbewegung. Die unzureichende Ausrichtung der Molekiile zum Feldvektor wird
als physikalische Ursache fiir die Energiecaufnahme aus dem umgebenden Feld
angesehen. Die Féhigkeit der Materie, Energie aus dem elektromagnetischen Feld zu
entnehmen, wird durch den Verlustfaktor tan 0 beschrieben. Der Verlustfaktor ist der
Quotient aus der Dielektrizititskonstante ¢ ‘ und dem dielektrischen Verlust ¢°‘ (3.4).

12

tand = — (3.4)
€

Wihrend die Dielektrizititskonstante ¢ ein Mal} dafiir ist elektrische Ladung zu
speichern, beschreibt der dielektrischen Verlust ¢‘‘ den Anteil an zugefiihrter Energie.
Somit gilt, je groBer tan 0 einer Substanz, desto schneller heizt die Materie unter
Mikrowellenbestrahlung auf.

Betrachtet man nun Ionen, so heizen diese im Mikrowellenfeld aufgrund ihrer Ladung
deutlich schneller auf als Dipole. Man geht davon aus, dass die Ladungen als eine Art
,Antenne* fiir die eingestrahlten Mikrowellen fungieren. Der Ubergangszustand wird
durch eine gezielte Ausrichtung der Reaktanden im Mikrowellenfeld gegeniiber der
thermischen Reaktionsfithrung stabilisiert und die Aktivierungsenergie flir die Reaktion



3 Allgemeiner Teil 44

herabgesenkt. Diese Stabilisierung fiihrt dazu, dass Reaktionsfiihrungen, die thermisch
zur keinen bzw. sehr geringen Ausbeuten fiihren, im Mikrowellenofen deutlich an
Ausbeute gewinnen (Schema 4).

Zu dieser Art von Reaktion, die in der MW umgesetzt werden konnen, gehort die
Kondensationsreaktion von Aminen mit Carbonsiduren zu Amiden (Schema 4).

O H

\
R + N—R

/

OH H

thermisch bei ” dielektrisch bei
O 180-190°C 0 H\ 180-190°C 0
R% % R H—N'—R —_— >—R
/ -H,0
HN—R o H R—NH

Schema 4: Reaktion von Amin und Carbonséure zum entsprechenden Amid {iber das intermediére Salz

Die hohen Temperaturen in der Mikrowelle fiihren anscheinend nicht nur zur Bildung
von Amiden. Wie im IR-Spektrum zu erkennen ist (Abb. 29), bilden sich auch Ester, da
der Aminoalkohol, sowohl mit der Amin-, als auch mit dem Alkoholgruppe an die
Carbonséduregruppen der NTs gebunden werden kann (Schema 5).

(0] H
\
NT + /N—R—OH
OH H
0 /"'20 - H& o)
Ester NT < NT Amid
O—R—NH, HO—R—NH

Schema 5: Bildung eines Esters (links) oder eines Amids (rechts) aus einer Carbonséure und dem
Aminoalkohol an CNTs

Dies erscheint zundchst ungewohnlich, da die Esterbildung {iberwiegend
Protonenkatalysiert ablduft. Nach dem Vermischen von 1 mit dem Amin sollte das
Gleichgewicht auf der Seite des Salzes liegen. In der Literatur wird jedoch thematisiert,
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dass das Gleichgewicht unter Mikrowellenbestrahlung und bei hohen Temperaturen auf
Seiten der Carbonséure und des Amins liegt. 8¢

3.2.2.4 Umsetzung von oxidierten CNTs mit 6-Aminohexanol im Olbad und im
Mikrowellenofen

Um die Moglichkeit des Einbaus von CNTs in Polyester auf Basis von Caprolacton zu
verbessern, wurden Untersuchungen mit NTs durchgefiihrt, die freie OH-Gruppen
anstelle der weniger reaktiven COOH-Funktionen enthielten. Die Hydroxy-Gruppen
wurden durch amidisch gebundenes 6-Aminohexanol eingefiihrt (Schema 6).

Die Herstellung von Amiden erfolgt in der Regel tiber giftige Sdurechloride, die unter
Bildung von HCI, bzw. Triethylammoniumchlorid umgesetzt werden. Weitere
Moglichkeiten ergeben sich durch den Einsatz von Kupplungsreagenzien, wie
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC). Bei allen Reaktionswegen sind die Reaktionszeiten
jedoch sehr lang und fiir die industrielle Anwendung nicht brauchbar.

—— MW (5b)
Olbad (5a)

Schema 6: Synthese von CNTs mit freien OH-Gruppen im Olbad (5a) und unter Bestrahlung mit
Mikrowellen (MW, S5b)

Es ist jedoch durch Arbeiten im Arbeitskreis bekannt, dass die Kniipfung der
amidischen Bindung unter Mikrowellenbestrahlung (dielektrisches Heizen) direkt aus
der Séure und dem Amin (Additions-Eliminations-Mechanismus), die Reaktionszeit auf
nur wenige Minuten verkiirzt. Das dielektrische Heizen hat den Vorteil, dass keine
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Edukte, wie z.B. Sdurechloride eingesetzt werden miissen. Aus diesem Grund wurde
hier untersucht, wie sich die Kniipfung der Amid-Bindung an NTs - unter klassischen
Olbadbedingungen und in der Mikrowelle (MW) - praktisch und synthetisch
unterscheiden (Schema 6).

Die klassische Variante, mit der vorangestellten Umsetzung der Sidurekomponente
(hier: oxidierte CNTs (1)) zum Saurechlorid (1b), verlief {iber insgesamt zwei Stufen
und hatte eine Gesamtreaktionsdauer von etwa 2 Tagen. AuBBerdem musste in der Kilte
und mit Tetrahydrofuran (THF) als Losemittel gearbeitet werden.

Im Gegensatz dazu verlief die Amidierung unter Mikrowellenbestrahlung in Substanz,
d.h. die beiden Edukte wurden im Reaktionsgefdl miteinander vermischt (Bildung des
Salzes) und in der MW bestrahlt. Die Temperatur wurde durch Druckluftkiihlung bei
etwa 180-190°C gehalten. Nach Aufarbeitung wurden die Produkte mittels FT-IR-
Spektrometrie miteinander verglichen (Abb. 29).

||
2930 u. 2856 |
| -CH,-
3285 1647 -C=0

I 1510 -N-H

-OH

2913 u. 2845 VY1732 0. 1626
_CH,- ' -c=0 |
1506 -N-H

Abb. 29: FT-IR Spektrum von 5 hergestellt a) im Olbad (5a) und b) in der MW (5b)

Besonders Auffillig ist die sehr deutliche Ausprdgung der Banden beim Produkt aus
dem Olbad (5a). Daraus lisst sich schlieBen, dass der Umsatz sehr hoch ist. Die
Carbonylbande bei 1647 cm™ liegt im Bereich der Absorption von Amiden und belegt
die erfolgreiche Amidbindung.

Beim Produkt aus der Mikrowelle (5b) sind die Banden weniger intensiv. Au3erdem ist
bei 1732 cm™ eine Bande zu erkennen, die im Produkt aus dem Olbad nicht auftritt. Sie
liegt im Bereich der Absorption von Estern und deutet darauf hin, dass hier die
Anbindung des Aminoalkohols, sowohl amidisch, als auch iiber eine Esterbindung
erfolgt ist.
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Aus Vorversuchen konnte festgestellt werden, dass NTs im MW-Ofen, dhnlich wie
Metallpulver, extrem schnell aufheizen. Innerhalb kiirzester Zeit werden sehr hohe
Temperaturen erreicht. Bei Kohlenstoff Nanorohren die hochste Elektronendichte
oberhalb und unterhalb der Kohlenstoff-Ringe. Die Elektronen werden durch das
oszillierende Feld in Bewegung versetzt und erzeugen Aufgrund von Reibung in sehr
kurzer Zeit viel Wirme. Wie in Abschnitt 1.1.3.2 beschrieben verlduft der
Elektronentransport entlang einer Rohre ballistisch, d.h. {iberwiegend reibungsfrei. Da
jedoch bei Ubergingen zwischen zwei Rohren Barrieren iiberwunden werden miissen,
heizen dadurch die Nanorohren auf. Diese Temperaturerh6hung setzt sich zu den Enden
der Rohren fort und verschiebt das Gleichgewicht in Richtung Amin und Carbonséure.

In welchem Verhéltnis sich das Amid und der Ester bilden kann nicht festgestellt
werden. Zwar sind die Intergrale der Banden im Infrarot-Spektrum von der Intensitét
sehr dhnlich, da sie aber das Licht ungleich absorbieren, konnen an dieser Stelle keine
genauen Angaben gemacht werden. Modellversuche sind in diesem Zusammenhang
bisher nicht durchgefiihrt worden.

Sedimentationsversuche belegen ebenfalls, dass unter MW-Bestrahlung ein anderes
Produkt entstanden ist, als klassisch im Olbad (Abb.). Man erkennt, dass beide Produkte
in weniger polaren Ldsemitteln, wie EE und Toluol sedimentieren und in polaren
Losemitteln, wie Wasser, DMSO und DMF, stabile Suspensionen bilden. Ein groBer
Unterschied zeigt sich in Chloroform. Hier sedimentieren, die in der MW hergestellten
NTs, wihrend das Produkt aus dem Olbad aufschwimmit.

Es ist allgemein bekannt, dass sich Alkohole aufgrund ihrer Polaritdt und Hydrophilie
nicht gut in Chloroform 16sen. Es tritt Phasenseparation auf und der Alkohol setzt sich
in der oberen Phase ab. Dieses Phdnomen kann bei den Sedimentationsversuchen
beobachtet werden (Abb. 30). Gebundenen Alkoholendgruppen bewirken Separation
vom Losemittel und ,,ziehen® die NTs mit. Es kommt zum Aufschwimmen auf dem
Losemittel.

Das in der Mikrowelle hergestellte Produkt besitzt eine deutlich geringere Anzahl an
freien Hydroxy-Gruppen. Wenn zusitzlich angenommen wird, dass der Aminoalkohol
durch beidseitige Bindung (Ester und Amid) an verschiedene NTs als Vernetzer
fungiert, ldsst sich die Sedimentation der NTs durch Bildung groBer Agglomerate
erkliren. Vernetzungen lassen die Masse der einzelnen Agglomerate ansteigen, so dass
diese trotz besserer Loslichkeit zu Boden sinken. Vernetzungen von oxidierten CNTs
sollten unter Mikrowellenbestrahlung auch mit Diaminen zu beobachten sein.
Modellversuche in diesem Zusammenhang sind bis jetzt nicht durchgefiihrt worden.
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CONH-~—CH

== g
=
=
v

Olbad (5a)

MW (5b)
EE CHCl; H,O EtOH DMSO DMF Toluol

Olbad nach 1 Minute

EE CHCI; H,O EtOH DMSO DMF Toluol EE CHCl; H,O EtOH DMSO DMF Toluol

F.
MW nach 10 Minuten I Olbad nach 10 Minuten

EE CHCI; H,O EtOH DMSO DMEF Toluol EE CHCl; H,O EtOH DMSO DMF Toluol

Elbad nach 1 Tag

r MW nach 1 Tag

EE CC13 H,0 EtOH DMSO DMF Toluol EE CHCl; H,O EtOH DMSO DMF Toluol

Abb. 30: Aufnahmen der Sedimentation von CNTs umgesetzt mit 6-Aminohexanol (links) in der MW
(5b) und (rechts) im Olbad (5a) nach verschiedenen Zeiten
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Allgemein zeigen die oberen Untersuchungen, dass die Amidierung von 1, sowohl unter
Mikrowellenbestrahlung, als auch im Olbad erfolgreich verliuft. Der groBte Vorteil der
Mikrowelle ist die sehr kurze Reaktionszeit von nur wenigen Minuten. Nachteilig
hingegen lassen sich die kleinen Reaktionsansitze von nur 20 mg und die grof3e Anzahl
an Nebenreaktionen anmerken. Die Amidierung im Olbad verliuft zwar recht langsam,
jedoch ist die Selektivitdt deutlich grofler. Aus diesem Grund wurde fiir die Anbindung
von e-Caprolacton an OH-Gruppen-haltige NTs nur das Produkt aus dem Olbad
verwendet (5a). Sollte flir Synthesen nicht mit bivalenten Substraten gearbeitet werden,
so ist die MW, aufgrund ihrer kurzen Reaktionszeiten, dem klassischen
Reaktionsverlauf im Olbad vorzuziehen.

3.2.2.5 Einbau von CNTs mit freien Hydroxy-Gruppen in Poly(e-caprolacton)

Die OH-Gruppen-haltigen NTs aus dem Olbad (5a) wurden zusammen mit trockenem
e-Caprolacton und Zinn(II)-bis-(2-ethylhexanoat) als Katalysator 18 h bei 180°C
polymerisiert (Schema 7). Nach der Reaktion wurde der Feststoff in Chloroform
aufgenommen und die NTs abfiltriert und griindlich mit Chloroform gewaschen, um
evtl. adsorbiertes Polymer zu entfernen. AnschlieBen wurde die Probe im Vakuum
getrocknet. Das Produkt 6 ist mittels FT-IR-Spektrometer nach angebundenem
Poly(e-caprolacton) untersucht worden (Abb. 31).

Kat. +

Schema 7: Einbau von NTs mit freien OH-Gruppen (5a) in Poly(e-caprolacton)
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Die deutlich ausgeprigteren Methylen-Valenzschwingungen (2942 u. 2863 cm™), die
Ester-Carbonylbande bei 1720 cm™ und die -C-O-C-Esterbande bei 1175 cm™ belegen,
dass das Polymer an 5a angebunden ist. Die erhohte Intensivitdt der Banden spricht
aulerdem fiir eine deutliche Umsatzsteigerung gegeniiber den Versuchen mit 1 ohne
freie OH-Gruppen (Abb. 31).

/1711 -c=0

1138 -C-O-C

1M, n

2942 u. 2863 .
-CH-- 1720 -C=0 1175 -C-O-C-

Abb. 31: FT-IR Spektrum von a) 4 und b) 6 hergestellt aus NTs mit freien OH-Gruppen (5a)

Thermogravimetrische Untersuchungen bestédtigen den erhdhten Umsatz. Bei 6 konnte
einen Masseverlust von etwa 57% gemessen werden, d.h mehr als die Hélfte der Probe
besteht aus organischem Material (Polycaprolacton), welches sich oberhalb von 600°C
zersetzt.

Bei kalorimetrischen Untersuchungen (DSC) des NT/Polycaprolacton-Komposits (6)
konnte ein endothermer Peak bei 28,7°C detektiert werden. Dieser kann dem
Schmelzvorgang der an die NTs gebundenen Polymerketten zugeordnet werden. Je nach
Polymerisationsgrad liegt der Schmelzpunkt fiir reines Poly(e-caprolacton) zwischen 40
und 60°C. Da die Kettenldnge mit dem Schmelzpunkt des Polymers korreliert ist davon
auszugehen, dass die Anzahl der Wiederholungseinheiten verglichen mit dem reinen
Polymer dennoch gering ist.

In Sedimentationsversuchen konnte gezeigt werden, dass die mit Polymer modifizierten
NTs in Wasser und wissrigen Losemitteln, wie Ethanol, agglomerieren und zu Boden
sinken (Abb. 32). Diese Beobachtung stimmt mit der Eigenschaft von
Poly(e-caprolacton) iiberein, welches in Wasser ebenfalls unloslich ist.
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nach 0's nach 1 Minute

I

EE CHCl; H,O EtOH DMSO DMF Toluol

F nach 10 Minuten

: i
e

EE CHCI; H,0 EtOH DMSO DMF Toluol

b

Abb. 32: Aufnahmen der Sedimentation von 6 nach verschiedenen Zeiten und in verschiedenen
Losemitteln

Die Versuche deuten darauf hin, dass die OH-modifizierten CNTs die Polymerisation
von e-Caprolacton besser starten als die sduremodifizierten Nanordhren. Diese
entspricht den bekannten Mechanismen der Caprolacton-Polymerisation. Durch die
hohere Nucleophilie konnte ein deutlich hoherer Umsatz erzielt werden, der zur
Steigerung der Kettenlinge und der Anzahl der Ketten an den NTs fiihrte. Die
Caprolactonketten an den Enden der Rohren nehmen deutlichen Einfluss auf die
Eigenschaften. So sind die NTs nur noch in organischen Losemitteln suspendierbar und
zeigen sogar einen Art Schmelzpunkt.

Um modifizierte CNTs in Klebstoffmassen einzuarbeiten zu konnen, sind weitere
Untersuchungen notig. Diese sollten einen deutlichen Einfluss auf die Eigenschaften der
Klebemasse zeigen.
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3.2.3 Einbau von CNTs in Polymere mittels radikalischer
Polymerisation

Die radikalische Polymerisation ist aufgrund ihrer einfachen Durchfiihrung eine in der
industriellen Anwendung am weitesten verbreitetste Polymerisationsart. Polystyrol (PS)
und Polymethylmethacrylat (PMMA) sind nur zwei der bekanntesten Polymere, die
durch die radikalische Kettenwachstumsreaktion hergestellt werden. Um solchen
bekannten Massenpolymeren neue und innovative Eigenschaften zu verleihen, wurde
versucht, CNTs kovalent an diese Art der Polymere zu binden. Dazu sollten radikalisch
polymerisierbare Gruppen, d.h. Gruppen die aliphatische Doppelbindungen tragen, an
NTs angebunden und diese zusammen mit Styrol radikalisch copolymerisiert werden.

3.2.3.1 Anbindung von 2-Hydroxyethylmethacrylat an CNTs

Um 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) an oxidierte NTs zu binden, musste zuerst 1
in das Sdurechlorid und HEMA in das Alkoholat iiberfiihrt werden. So aktiviert verlauft
die Esterbildung bereits bei Raumtemperatur (siche Schema 8).

+NaH | DMF 1b

Schema 8: Umsetzung von 1 mit HEMA und Umsetzung zu copolymerisierbaren CNTs (7)

Um moglichst hohe Ausbeuten zu erreichen, d.h. um eine mdglichst vollstindige
Umsetzung der Carbonsduregruppen zu erwirken, wurde nach Vereinigung der beiden
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Komponenten 18 h nachgeriihrt. AnschlieBend wurden die NTs abfiltriert, mit Wasser,
Ethanol, Aceton, Essigester und Chloroform gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Die erfolgreiche Anbindung von HEMA an | wurde mittels FT-IR-Spektrum
nachgewiesen. Durch thermogravimetische Untersuchungen (Abb. 33) konnte gezeigt
werden, dass etwa 18 Gew.% der Probe (7) aus organischem Material besteht. Aus
thermogravimetrischen Untersuchungen von 1 wurde ermittelt, dass das Gewicht der
gebundenen  Carbonsduregruppen etwa 8 Gew.%  betrdgt. Die groflere
Gewichtsabnahme bei der Untersuchung ist somit auf die Anbindung von HEMA
zuriickzufiihren.

100 44
8 %
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\
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£ T e
25 150 275 400 525 650
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Abb. 33: Thermogravimetrische Untersuchungen von 1 und 7

Die Masse der HEMA-Gruppierung ist mit 156 g/mol etwa 3,5 mal grofer, als die der
Carbonsduregruppe (45 g/mol). Wenn eine vollstindige Umsetzung aller
Carbonsduregruppen erreicht worden wére, hitte bei der thermogravimetrischen
Untersuchung eine Gewichtsabnahme von etwa 28 % gemessen werden miissen. Aus
dem Verhiltnis der maximal mdglichen und der reell gemessenen Gewichtsabnahme,
kann ein Umsatz von etwa 60 % fiir die Esterbildung angenommen werden.

Durch Anbindung der HEMA-Gruppierung an die endstindigen Carbonsduregruppen
nimmt der sterische Anspruch mit jeder angebundenen Gruppe zu. Wird die Anzahl der
gebundenen Gruppen zu hoch, kann der sterische Anspruch dermaBlen gro3 werden,
dass keine Esterbindungen mehr gebildet werden konnen.

Gleichzeitig kann das iiberschiissige Alkoholat (HEMA-Na) Nebenreaktionen eingehen.
Diese fiihren zu ungewiinschten Nebenprodukten (Schema 9).
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Schema 9: Mogliche Nebenreaktionen durch iiberschiissiges Na-Alkoholat (HEMA-Na) unter Bildung
von 7 und einer an NTs gebunden reaktiven Alkoholatgruppe (7b)

Das iiberschiissige Alkoholat hat am bereits gebildeten Produkt 7 allgemein zwei
mogliche nucleophile Angriffspunkte A und B. Findet der Angriff an Punkt A statt, so
bildet sich wieder das gewiinschte Produkt 7. Beim Angriff an Punkt B wird die aktive
Alkoholatgruppe, unter Bildung eines Dimethacrylats, auf die NTs iibertragen (7b).
Daraus ergeben sich weitere Nebenreaktionen (Schema 10).

0] C D
)Q//\/O l
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7 )

Angriff des Alkoholats Angriff des Alkoholats
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NT 0 Y )\ J
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Schema 10: Mogliche Nebenreaktionen durch eine an NTs gebundene Na-Alkoholatgruppe (7b) unter
Verbindung zweier NTs (7¢) und Bildung cyclischer Strukturen (7d)
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Die Alkoholatgruppen-tragenden NTs (7b) haben am gebildeten Produkt (7) ebenfalls
zweil mogliche Angriffspunkte (C und D). Durch den Angriff an Stelle C kdnnen NTs
miteinander verbunden werden (7c¢). Agglomeratbildung ist die Folge. Findet der
Angriff an Punkt D statt, so entstehen cyclische Spezies (7d). Beide Nebenprodukte
haben keine Doppelbindungen und tragen somit nicht zur Anbindung an das Polymer
bei.

Trotz der erwdhnten Nebenreaktionen kann davon ausgegangen werden, dass die CNTs
geniigend freien Doppelbindungen beinhalten, da im FT-IR-Spektrum Schwingungen
fiir C-C-Doppelbindungen bei 1638 cm™ nachzuweisen sind.

3.2.3.2 Radikalische Copolymerisation von CNTs mit Doppelbindungen und
Styrol

Die mit HEMA modifizierten CNTs (7) wurden mittels Ultraschall in Styrol
suspendiert. Die Suspension wurde mit Dibenzoylperoxid (DBPO) versetzt und in
Teflonformen bei 80°C polymerisiert.

Widererwartend konnten die auf diese Weise hergestellten Fromkorper (Abb. 34) in
Chloroform aufgelost werden. Mogliche Vernetzung durch 7 hat nicht stattgefunden.
Die NTs wurden abfiltriert, mit Chloroform gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Abb. 34: (links) Aufnahmen der Sedimentation von 7 in Toluol nach verschiedenen Zeiten
(rechts) Abbildung eines Formkorpers aus Styrol mit 7 nach der Polymerisation

Im FT-IR-Spektrum wurden keine Banden fiir angebundenes Polymer gefunden. In
thermogravimetrischen Untersuchungen konnte ebenfalls keinen erhdhter Masseverlust
nachwiesen werden.

Warum die NTs wihrend der radikalischen Polymerisation nicht in Polystyrol eingebaut
wurden ist schwer nachvollziehbar. Beim Einbau der Doppelbindungen lédsst der recht
hohe Umsatz den Schluss zu, dass trotz Nebenreaktionen geniigend freie
Doppelbindungen an den Rohren vorhanden sind. Diese sollten von Radikalen
problemlos erreichbar sein, so dass eine Anbindung an Polystyrol erfolgen sollte.
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Wie aus Sedimentationsversuchen ersichtlich ist, konnten die HEMA-haltigen NTs
nicht in Toluol suspendiert werden (siche Abb. 34). Da Toluol und Styrol strukturell
sehr dhnliche Molekiile sind, besitzen sie auch recht dhnliche Eigenschaften. Somit
konnte die hohe Agglomerierungsaffinitit der CNTs im Monomer ein Grund dafiir sein,
das kein nachweisbarer Einbau von 7 in Polystyrol erfolgt ist.

Noch bevor der Kettenstart erfolgen und eine Zunahme der Viskositit durch Ausbildung
von Polymerketten stattfinden kann, haben sich wahrscheinlich bereits groBe NT-
Agglomerate ausbilden konnen, so dass nur wenige Doppelbindungen in das Fluid
ragten. Bei zunehmendem Reaktionsverlauf nahm die Viskositdt im Reaktionsgefall zu
und die Translation der Radikalpolymerketten ab. Wie bei Polymerisationen in Substanz
iiblich, kommt die Polymerisation dabei nicht zum erliegen, sondern wird durch die
Diffusion der Monomere zu den Radikalen am Leben gehalten. Aufgrund der GréB3e der
NT-Agglomerate konnen diese nicht zu den Radikalen diffundieren. Ein Einbau findet
als nur statt, wenn eine Polymerkette, die ein Radikal trigt, zufdllig auf die
Doppelbindung der CNTs trifft. Findet dieser Schritt nicht ausreichend oft statt, werden
die NTs nicht kovalent, sondern nur physikalisch in die Polymermatrix eingebaut und
lassen sich durch auflosen des Polymers separieren.

Weitere Untersuchungen mit anderen radikalisch polymerisierbaren Monomeren, wie
z.B. MMA oder HEMA konnten zur Aufkldrung des oben beschriebenen Sachverhaltes
fiihren. Die oben aufgestellte Annahme kann untermauert werden, wenn der Einbau in
radikalisch hergestellte Polymere gelingt, in denen 7 stabile Suspensionen bildet.

3.3 Netzwerke auf Basis Cyclodextrin-haltiger CNTs

Der Einsatz von CNTs fiir biologische bzw. medizinische Zwecke erfreut sich
wachsender Beliebtheit.*” Erste erfolgreiche Untersuchungen zeigen, dass CNTs in der
Lage sind, Zellwinde zu passieren. Auf diese Weise lassen sich auf der Oberfliche
gebundene Aminosduren, Peptide, Proteine und einfache Wirkstoffe, wie antibakterielle
oder -virale Substanzen, in das Innere von Zellen transportieren.***” Desweiteren wird
untersucht CNTs als Biosensoren fiir DNA oder Proteine,(gl'%) als Gertiist fiir das

(94) (95)

Zellwachstum, "~ als Reagenzien fiir die Abbildung von Strukturen des Zellinneren

und als Mittel zur selektiven Zerstrung von Krebszellen zu verwenden.®®

Wie NT sicher in den biologischen Organismus iiberfliihren werden kdnnen, wird zurzeit
kontrovers diskutiert. Sicher ist allerdings, dass eine gute Stabilisierung der NTs in
Wasser unumgénglich ist. Eine Moglichkeit dafiir konnen supramolekulare Hydrogele
darstellen.

Supramolekulare Hydrogele besitzen ein grofles Potential auf dem Gebiet der

(97,98) (99)

Verabreichung von Arzneimitteln, als biologische Sensoren und in der
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Verarbeitung von biomedizinischen Geweben.""” Die Bildung von Hydrogelen kann
durch Quellung von Netzwerken aus langkettigen oder verzweigten hydrophilen
Polymeren erfolgen. Werden die Vernetzungsstellen iiber nicht-kovalente
Kohisionskrifte, also hydrophobe oder elektrostatische Wechselwirkungen gebildet, so
spricht man von ,,physikalischen Gelen®, deren Vernetzung bzw. Vergelung reversibel
1st.

Eine Moglichkeit zur Herstellung von Hydrogelen basiert auf der Verwendung von
Cyclodextrinen (CD). Cyclodextrine sind cyclische Molekiile, welche aus
a-1,4-glycosidisch verkniipften D-Anhydroglucopyranoseeinheiten aufgebaut werden
(Abb. 35).101102)

HO

OH
HO

Abb. 35: Struktur von nativem 3-CD

Technisch lassen sich CD bestehend aus 6 (a-CD), 7 (B-CD) und 8 (y-CD)
Anhydroglucopyranoseeinheiten isolieren.’ Anhand von Réntgen- und Neutronen-
beugungsexperimenten konnte nachgewiesen werden, dass die Ringe an einer Seite
konisch zusammenlaufen und einem Kelch ohne Boden &hneln. Durch die
Hydroxylgruppen in  2-und 3-Position bilden CD starke intramolekulare
Wasserstoffbriicken."! °* Dies fiihrt zu einem relativ starren Geriist und zur schlechten
Wasserloslichkeit. Durch Veretherung oder Acetylierung an den besagten stellen,
werden die Wasserstoftbriicken aufgebrochen und die Wasserldslichkeit deutlich
erhoht. Das Innere der Kavitédt ist durch die Stellung der OH-Gruppen nach auflen
hydrophob und ldsst den Einschluss unpolarer Giste aufgrund von van-der-Waals-
Wechselwirkungen zu. Somit eignen sich CD recht gut fiir die Wirt-Gast-Chemie.

Es existieren sehr viele Moglichkeiten Hydrogele mit CD zu bilden."*"'% Im Hinblick
auf die folgenden Untersuchungen mit CNTs, wird jedoch nur die Mdglichkeit mit CD-
Polymeren, die mehrere kovalent gebundene CD-Ringe enthalten, kurz erldutert.

1996 gelang es der Gruppe um Wenz Hydrogele auf Basis von wasserloslichen
Polymeren mit mehreren kovalent gebundenen CD-Ringen herzustellen. Diese B-CD-
Wirtpolymere  bilden mit Polymeren mit geeigneten Gastgruppierungen
Einschlussverbindungen, die zur supramolekularen Vernetzung fiihren und einen
drastischen Viskositdtsanstieg des Systems nach sich ziehen. Als Gastgruppen eignen
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sich besonders gut 4-tert-Butylphenyl Gruppen, da diese mit iiber 10° M eine sehr
hohe Komplexstabilisierungskonstante  aufweisen. In  Wasser liegen die
Stabilisierungskonstanten fiir die meisten hydrophoben Gruppen zwischen 10
und 10* M. "9 Eine Triebkraft fiir die Einlagerung von Gastmolekiilen in die Kavitit
von CD ist die van-der-Waals-Kraft zwischen den beiden Wirt/Gast-Molekiilen. Diese
ist umso grofler, je besser der Gast den Hohlraum des CD-Molekiils ausfiillt. Daneben
existieren noch enthalpische und entropische Ursachen, die zur Stabilisierung der
Komplexe fithren. Durch FEinschluss eines Gastmolekiils im Hohlraum werden
Wassermolekiile aus der Kavitdt verdrdangt. Diese erlangen dadurch eine bessere
Beweglichkeit, was im Entropiegewinn resultiert. Die Bildung von Wasserstoffbriicken
mit anderen Wassermolekiilen fithrt zum gleichzeitigen Enthalpieverlust.

3.3.1 Anbindung von Cyclodextrin an CNTs

Die im Rahmen dieser Arbeit angestrebte Verbesserung der Suspendierbarkeit von
CNTs soll durch Bildung von Wirt-/Gast-Einschlussverbindungen mit geeigneten
CD-Wirtpolymeren erfolgen. Die durch supramolekulare Netzwerke erzielte Erh6hung
der Viskositét soll einerseits dazu filhren, dass die Kohlenstoff Nanorohren durch die
physikalische Bindung in ihrer Position fixiert bleiben und andererseits durch die
eingeschriankte Beweglichkeit eine Reagglomerierung verhindert wird.

Um CD an CNTs anbinden zu konnen, wurde ein Syntheseplan erarbeitet, der die
Derivatisierung von oxidierten NTs (1) mit Propargylamin vorsieht. An
Dreifachbindungen enthaltenen CNTs soll in einer 1,3-dipolaren Cycloaddition
CD-Azid addiert werden. Diese unter dem Begriff ,,Klick-Chemie* bekannte Reaktion,
ist flir die recht einfache Durchfiihrung und sehr gute Ausbeuten bekannt, was die
Anbindung von CD erleichtert. In Abb. 36 ist der Reaktionsverlauf der Anbindung von
CD an CNTs schematisch dargestellt:

Abb. 36: Kovalenten Anbindung von CD an CNTs unter Bildung von CD-haltigen CNTs (9)
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Die CD-tragenden CNTs sind in der Lage Wirtgruppen enthaltende Polymerketten
physikalisch miteinander zu verbinden. Bei einer ausreichenden Kettenlinge des
Wirtpolymers flihrt dies zur Bildung dreidimensionaler Netzwerkstrukturen, wie sie in
Abb. 37 schematisch dargestellt sind.
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Abb. 37: Bildung eines dreidimensionalen Netzwerkes aus 9 und einem Gastpolymer

Im ersten Schritt der Synthese CD-haltiger CNTs wurde {iber die oben ausfiihrlich
besprochene Amidierungs-Reaktion Propargylamin (3-Amino-1-propen) kovalent an
Carbonséduren-haltige Nanotubes (1) gebunden. Um einen groBen Umsatz und moglichst
wenige Nebenreaktionen zu erreichen, wurde 1 in das Sdurechlorid iiberfiihrt und der
klassische Reaktionsweg im Olbad gewihlt (Schema 11).

Schema 11: Amidierungsreaktion von Propargylamin an aktivierte CNTs

Trotz optimierter Reaktionsfilhrung konnte eine vollstindige Umsetzung der
Carbonylgruppen an den Kohlenstoff Nanoréhren nicht erzielt werden. Im IR-Spektrum
(Abb. 38) zeigt sich neben der Carbonylschwingung fiir Amide (1634 cm™) auch eine
Carbonylschwingung fiir die Carbonsiure bei 1704 cm™. Es kann davon ausgegangen
werden, dass die unvollstindige Umsetzung weniger mit der ansteigenden sterischen
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Hinderung bei zunehmender Anzahl an gebundenem Amin zusammenhingt, sondern
mehr damit, dass nicht jede Carbonsduregruppe an den CNTs aktiviert, d.h. ins
Saurechlorid tiberfiihrt werden konnte.
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Abb.38: FT-IR-Spektrum von a) 1, b) § und ¢) 9

Im néchsten Schritt wurde CD-Azid mittels einer 1,3-dipolaren Cycloaddition an 8
angebunden. Das Reaktionsprinzip wurde 1963 durch Huisgen zum Aufbau von
Heterocyclen thematisiert.''" Es handelt sich dabei um die Addition eines formalen
1,3-Dipols an eine Mehrfachbindung. Das folgende Schema 12 verdeutlicht den
Mechanismus der Klick-Reaktion:

® b O b
a (o} Kat. a C
N O ——
N ( \
d—e d—e

A

\%Ni ®/ 4N\ N L. cuso %N\ "
+ \N—R" — NA\ Q\N—R m N /N—R
RC=CR' RC=CR' RC—CR'

Schema 12: Oben: Allgemeiner Reaktionsmechanismus der 1,3-Dipolaren Cycloaddition: a, b, c = C, N,
0; d, e=C, N, S Unten: Klick-Reaktion eines Azids an ein Alkin zum Triazol
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Die Synthese von Triazolen aus Aziden und Alkinen ist die wohl am haufigsten
genutzte Additionsreaktion dieser Klasse. Dabei zeigen Azide eine auBlerordentliche
Stabilitit  gegeniiber =~ Wasser,  Sauerstoff und  sdmtlichen  organischen
Reaktionsbedingungen. Durch den relativ geringen synthetischen Aufwand konnen
komplexe Strukturen in hohen Ausbeuten erhalten werden, da mogliche
Nebenreaktionen durch Cu(I) weitgehend unterdriickt werden.

Fir die Anbindung von CD an CNTs wurde 8 mit CD-Azid umgesetzt. Die Edukte
wurden in DMF vereinigt mit Natriumascorbat und Kupfersulfat versetzt und 18 h bei
160°C geriihrt (Schema 13). Nach Aufarbeitung wurden die Nanotubes mit warmem
Wasser gewaschen, um eventuell adsorbiertes Cyclodextrin abzutrennen. Der Nachweis
iiber die erfolgreiche Anbindung der CD-Ringe wurde auch hier mittels FT-IR-
Spektrometrie gefiihrt. Die OH-Valenzschwingungen der CD-Ringe sind als breite
Bande bei 3298 cm™ sichtbar (Abb. 38).

+
COR
/
Na-Ascorbat | in DMF COR “GoR R= \“N
CuSO, (8) H

Schema 13: 1,3-Dipolare Cycloaddition von 8 mit -Cyclodextrinazid

Wie in Abschnitt 3.2.1 bereits beschrieben ist die Anzahl der Carbonsduregruppen
bezogen auf die Groe der CNTs gering. Die Umsetzung mit Propargylamin dezimiert
die Anzahl der funktionellen Gruppen (Dreifachbindungen) fiir den néchsten
Reaktionsschritt aufgrund unvollstindiger Ausbeute weiter. Trotz einfacher
Reaktionsfiihrung bei der Klick-Reaktion muss davon ausgegangen werden, dass die
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Ausbeute keine 100% betrigt. Infolge dessen ist die Anzahl der CD-Ringe die an einer
Rohre gebunden sind nicht besonders grof. Fiir etwaige Anwendung in Hydrogelen
geniigt es jedoch, wenn mindestens zwei CD-Einheiten an eine Rohre gebunden sind.
Diese Anzahl reicht aus, um eine etwaige physikalische Vernetzung mit einem
geeigneten Wirtpolymer ablaufen zu lassen.

3.3.2 Allgemeine Aspekte der Viskosimetrie

Die erwartete physikalische Vernetzung zwischen den CD-haltigen CNTs (9) und einem
geeigneten Gastpolymer liel sich durch viskosimetrische Untersuchungen nachweisen.
Die Viskosimetrie ist ein Teilgebiet der Rheologie und befasst sich mit dem Verhalten
fluider Phasen bei Einwirkung einer Kraft /. Der Kraft wird durch die Fliissigkeit ein
Widerstand entgegengebracht, der allgemein als deren Viskositdt 7 bezeichnet wird.
Um diese Stoffeigenschaft einfach erkldren zu konnen, wird eine Fliissigkeit, die sich
zwischen zwei gegeneinander beweglichen, parallelen Platten befindet, theoretisch in
unendlich viele Fliissigkeitsschichten unterteilt. Wird die obere Platte parallel zur
unteren Platte bewegt, so wird die Kraft aufgrund der wirkenden Adhésionskréfte auf
die néchstgelegene Fliissigkeitsschicht iibertragen und versetzt diese in Bewegung.
Diese Fliissigkeitsschicht {ibertrdgt aufgrund der in der fluiden Phase wirkenden
Kohésionskrifte die Kraft wiederrum auf die ihr benachbarte darunter liegende
Fliissigkeitssicht. Da die Kohésionskrifte deutlich geringer sind als Adhdsionskréfte
und eine gewisse Reibung zwischen den Fliissigkeitsmolekiilen iiberwunden werden
muss, wird nur ein Teil des Impulses iibertragen. Legt man den Fall der laminaren
Stromung zugrunde, so bewegt sich die oberste Fliissigkeitsschicht mit der gleichen
Geschwindigkeit wie die obere Platte. Mit zunehmendem Abstand nimmt die
Geschwindigkeit der Fliissigkeitsschichten von Schicht zu Schicht ab. Dadurch bildet
sich eine Schichtenstromung aus, die in Abb. 39 abgebildet ist.

| obere Platte (beweglich) | _Kraft F,

Plattenabstand z i
l Fluid Aschwindigkeitsgefélle

| untere Platte (fest) |

Abb. 39: Schematische Darstellung der Schichtenstrémung in einer Newton schen Fliissigkeit
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Die Viskositit mn einer Newton'schen Fliissigkeit ist der Quotient aus der
Schubspannung t und der Schergeschwindigkeit v (3.5):

= - (3.5)

Die Viskositit ist eine Stoffkonstante und nur vom Druck und der Temperatur abhingig.
Der Kehrwert der Viskositét ist die Fluiditit und ist ein MaB fiir die FlieBfédhigkeit einer
Fliissigkeit.

Bei sog. Newton'schen Fliissigkeiten ergibt sich bei Auftragung von t gegen 7y eine
durch den Nullpunkt verlaufende Grade. Als Beispiele fiir solche Fliissigkeiten gelten
Wasser und die meisten organischen Lodsemittel. Auch hochverdiinnte Ldsungen
makromolekularer Substanzen, in denen angenommen werden kann, dass sich die
Makromolekiile gegenseitig nicht beeinflussen, gehoren den Newton’schen
Flissigkeiten an. Konzentriertere Losungen makromolekularer Stoffe und
Polymerschmelzen werden als nicht-Newton’sche Fliissigkeiten bezeichnet. Hierbei
andert sich die Viskositédt in Anhdngigkeit von der Scherrate.

Bei kleinen Scherraten verhalten sich makromolekulare Losungen wie Newton'sche
Fluide. Ab einer bestimmten kritischen Schergeschwindigkeit nimmt die Viskositét ab
und es besteht kein linearer Zusammenhang zwischen Schergeschwindigkeit und
Viskositdt. Ein sog. Newton’sches Plateau wird sichtbar, das in den durchgefiihrten
Messungen, aufgrund der eingeschrinkten Messparameter nur zu erahnen ist. Dieses
Verhalten tritt bei strukturviskosen Fliissigkeiten auf und wird bei Polymerlosungen
und Stoffen, die energetische Wechselwirkungen z.B. durch Wasserstoffbriicken,
ionischen Interaktionen oder Assoziaten, zwischen den Ketten aufbauen konnen. Durch

1

Extrapolation des Newton’'schen Plateaus auf eine Scherrate von 0s~ kann die

Nullscherviskositit abgelesen werden.

Werden Makromolekiile hohen Scherkréften unterworfen, so bewirken die angreifenden
Krifte eine Orientierung der Molekiile in Stromungsrichtung und fiihren zu deren
Entkndulung. AuBerdem wird so Ldsemittel frei, das vorher im bzw. am Molekiil
"eingelagert" war. Dies hat zur Folge, dass die Viskositdt in Abhédngigkeit von der
Schubspannung abnimmt. Ab einer bestimmten Scherrate sind alle Assoziate geldst und
alle Makromolekiile in Richtung der Bewegung der Fliissigkeit ausgerichtet und
entknéult, so dass nur noch die Viskositdt einer Newton'schen Fliissigkeit gemessen
wird. Die Viskositét bleibt konstant.
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3.3.3 Netzwerkbildung mit CD-haltigen CNTs

Um eine supramolekulare Vernetzung, wie sie in Abb. 37 schematisch dargestellt ist,
zeigen zu konnen, wurden eine wissrige Losung aus CD-haltigen CNTs (9) mit einem
tert-Butylphenylgruppen tragenden alternierenden Copolymer aus Maleinsdureanhydrid

und Isobutylen hergestellt (Abb. 40).

[
COONa HN__O

COONa 16 COONa

(10)

Abb. 40: Struktur von Poly[(isobutylen)-co-(Maleinsduredinatriumsalz)-co-
(Maleinsduremononatriumsalz-(4-tert-butylanilid)] (10)

In einem Rotationsviskosimeter mit einer Kegel-Kegel-Messanordnung, wurde die
Viskositit der Polymerlosung mit und ohne Zusatz von 9, in Abhdngigkeit der Scherrate
gemessen. Die Temperatur betrug bei allen Messungen 25°C. Da CNTs unloslich sind
muss angenommen werden, dass es sich bei Fluiden bestehend aus 9 und 10 um
Suspensionen und nicht um Losungen handelt. In Abb. 41 sind die erhaltenen Daten

exemplarisch dargestellt.

— 10+9 | M——
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Scherrate [s™]

Abb. 41: Viskositit einer wassrigen Losung von 10 mit und ohne 9 (T = 25°C)
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Erwartungsgemaf} beobachtet man ein nicht-Newtonsches Verhalten. Bei Scherraten ab
etwa 0,01s' nimmt die Viskositit der Polymerlosung, genauso wie die der
Suspensionen mit CD-haltigen CNTs, ab.

In Abb. 41 ist zu erkennen, dass die Nullscherviskositdt der Polymerlésung aus 10 und
9 um das 6,5-fache groBer ist, als die der reinen Polymerlosung. Diese
Viskositdtserhohung ist auf den erfolgreichen Aufbau von Assoziaten zwischen dem
Polymer und den CD-haltigen CNTs zuriickzuftihren. Durch den Einschluss der
tert-Butylphenylgruppen des wasserloslichen Polymers 10 in die Kavitidt der CD-Ringe
haben sich Wirt/Gast-Strukturen gebildet, die zu dreidimensionalen Netzwerken mit
eingebauten CNTs fiithren.

Ab einer Scherrate von etwa 12 s weisen beide Proben erwartungsgemif die gleiche
konstante Viskositdt auf. Bei dieser Scherrate sind alle Assoziate gelost und alle
Makromolekiile in Richtung der Bewegung der Fliissigkeit ausgerichtet, so dass nur
noch die Viskositét einer Newton schen Fliissigkeit gemessen wird.

Neben den Messungen der Viskositdt kann der Nachweis liber die Ausbildung von
dreidimensionalen Netzwerken auch optisch nachvollzogen werden. In Abb. 42 sind

Autnahmen der reinen brlosung und der Suspension aus 9 und 10 abgebildet.

S
R
e
=

[N

9+10
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Abb. 42: (links) Schema der Wirt-Gast-Beziehung des fert-Butylphenylgruppen-tragenden Polymers 10
mit den CD-Ringen an den CNTs (9); (rechts) Aufnahmen der Sedimentation verschiedener Suspensionen
von 9 und 10 nach drei Tagen in Wasser

Erwartungsgemaf erfolgt auch nach drei Tagen, durch die stabilisierende Wirkung des
physikalischen Netzwerkes, keine Sedimentation der NTs. Wird zu diesem Netzwerk
ein Enzym (faka-diastase aus aspergillus oryzae) hinzu gegeben, welches die
1,4-glycosidische Bindung der Anhydroglucopyranoseeinheiten der CD spaltet, so
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werden die Assoziate zerstort und das Netzwerk bricht zusammen. Dies fiihrt zur
Agglomeratbildung und die Kohlenstoff Nanordhren sedimentieren. Aus demselben
Grund sedimentieren unmodifizierte CNTs bereits nach kurzer Zeit. Hier existieren von
vornherein keine stabilisierenden Wechselwirkungen, die eine Agglomerierung
verhindern kdnnen (siehe auch Abb. 18).

3.3.4 Einbau von CD-haltigen CNTs in Poly(n-butylmethacrylat)

Neben der supramolekularen Netzwerkbildung in wéssrigen Systemen und der daraus
resultierenden Erhohung der Viskositidt, sollte das Verhalten der CD-haltigen CNTs (9)
beim Einbau in geeignete Polymermaterialien untersucht werden. Fiir diese
Untersuchungen wurden Probenkorper aus n-Butylmethacrylat und 9 hergestellt.
n-Butylmethacrylat ist ein industriell verwendetes Monomer, welches einfach in die
Kavitit von CD eingelagert werden kann wund eine ausreichend gute
Komplexbildungskonstante besitzt (Abb. 43).!'"

DBPO n
Jn)o | —;HO |
11

Abb. 43: Polymerisation von n-Butylmethacrylat zu Poly(n-butylmethacrylat) (11)

Wie in Abschnitt 3.2.2.1 gezeigt erfolgte die Synthese der Probenkorper in
Teflonformen mit DBPO als radikalischer Polymerisationsinitiator. Dabei wurden die
NTs bereits vor der Polymerisation im Monomer suspendiert. Es ist davon auszugehen,
dass die Wirt/Gast-Assoziate zwischen dem Monomer und dem CD sowohl vor, als
auch nach der Polymerisation Bestand haben. Dadurch sollte eine sehr gute Verteilung
der Rohren im Polymer erreicht werden. In Abb. 44 sind Probenkorper aus
Poly(n-butylmethacrylat) mit und ohne 9 gezeigt. Zum Vergleich ist auch ein
Probenkdrper mit 8 abgebildet.
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Abb. 44: Probenkorper aus Poly(n-butylmethacrylat) mit je 0,1 Gew.% 8 und 9 (links). Schema der
assoziativen Vernetzung von Poly(n-butylmethacrylat) mit 9 (rechts)

Es fillt auf, dass die Verteilung von 9 in der Polymermatrix deutlich besser ist, als die
von 8. Vor und wéhrend der Polymerisation haben sich im Probenkdrper mit 8 sehr
grole NT-Agglomerate bilden konnen. Das ldsst darauf schlieBen, dass die
Vertraglichkeit mit dem Monomer nicht gegeben war und dass trotz NTs mit radikalisch
polymerisierbaren Gruppen (Dreifachbindungen) ein Einbau in die Polymermatrix
nicht, oder nur vereinzelt stattgefunden hat.

Anders sieht es bei den Formkorpern mit 9 aus. Die deutlich gleichméBigere Verteilung
der NTs und die Bildung kleinerer Agglomerate lassen auf die Bildung von Assoziaten
schlieBen. Der vernetzende Einbau der CNTs in die Polymerstruktur fiihrt zur
Stabilisierung der NTs und wirkt der Agglomeratbildung entgegen. Ein Schema des
assoziativen Einbaus von 9 in Poly(n-butylmethacrylat) ist in Abb. 44 dargestellt.

Auch die physikalischen Eigenschaften des Polymers werden durch die Zugabe der NTs
beeinflusst. So hat sich gezeigt, dass die Zugfestigkeit der Proben mit unmodifizierten
CNTs (Baytubes®) und mit Propargylamingruppen (8) geringer ist, als die des reinen
Polymers (11). Die Probenkdrper mit CD-haltigen CNTs weisen eine um 25% hohere
Zugfestigkeit auf. In Abb. 45 sind die Ergebnisse zusammengefasst.

Die Polymerstruktur von Poly(n-butylmethacrylat) (11) weist keinerlei Ordnung auf.
Die Polymerstringe liegen ineinander verknéult, d.h. amorph vor, weshalb das Polymer
relativ weich bzw. gummiartig ist. Durch die CNTs-Agglomerate werden jedoch
Schwachstellen in die Polymerstruktur eingefiihrt. Die NTs fungieren praktisch als
Weichmacher, was zur geringeren Zugfestigkeit fiihrt. An dem Ubergang zwischen NTs
und Polymer gibt es keine Verkndulung der Polymerstringe. Hier konnen beide
Substanzen aneinander vorbeigleiten, so dass der innere Halt verloren geht.
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Abb. 45: Zugfestigkeitsexperimente von Probenkoérpern aus Poly(n-butylmethacrylat) (griiner Balken) mit
je 0,1 Gew.% Baytubes®, 8 und 9 in der Polymermatrix (blaue Balken)

Werden jedoch CD-haltigen CNTs zugegeben, so werden diese aufgrund der Bildung
von Assoziaten in die Polymerstruktur eingebaut. Die sich dadurch bildenden
Netzwerke erhohen die innere Stabilitit des Materials. Wird an das Material eine
Spannung angelegt, so ist die Bewegung der Polymerketten durch die Vernetzung
gehindert und die Zugfestigkeit des Materials steigt.

Aus den obigen Untersuchungen geht hervor, dass sich die Click-Reaktion recht gut fiir
die Anbindung von CD-Ringen an die Oberfliche von CNTs eignet. Diese CD-haltigen
NTs (9) bilden in Wasser stabile Suspensionen und werden vernetzend in Polymere mit
geeigneten Gastgruppen eingebaut. Weitere Untersuchungen miissen zeigen, inwieweit
dadurch mogliche medizinische Anwendungen hervorgehen konnen.



4 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurde die chemische Modifizierung und der kovalente
Einbau industriell gefertigter Multi Walled Carbon Nanotubes (MWCNTs) in Polymere
untersucht. Vorversuche zeigten, dass der Einbau zwingend mit einer mdoglichst
gleichmédfigen Verteilung der Kohlenstoff Nanordhren in der Polymermatrix
einhergeht, da nur so eine deutliche Verbesserung der mechanischen Eigenschaften zu
erwarten war.

Im ersten Teil der Arbeit wurden Versuche durchgefiihrt, die sich mit der Loslichkeit
bzw. Suspendierbarkeit von Nanotube-Agglomeraten in verschiedenen Losemitteln
befassten.

Die Herstellung von stabilen Suspensionen, bei denen eine Reagglomerierung gehindert
bzw. unterbunden ist, konnte durch 10 miniitige Beschallungen mit einem
Ultraschallstab erreicht werden. Die durch die Schallwellen erzeugten winzigen
Kavitationsblasen und die daraus resultierenden Microjets sind in der Lage =n-m-
Wechselwirkungen zwischen den NanorOhren aufzulésen und so Agglomerate zu
zerstoren (Abb. 46).

t=10 min

c=20g/l

Abb. 46: Aufnahmen von unterschiedlich lang beschallten Baytubes® nach vier Wochen. Zur besseren
Erkennung der Sedimentation wurden die Probengldschen mit einer Lampe hinterleuchtet

Eine Steigerung der Beschallungszeit fiihrt nicht zur weiteren Erhohung der
Suspensionsstabilitdt, kann jedoch die Zerstorung der Nanordhren zur Folge haben.
Hohe Konzentrationen an NTs im Losemittel fiihrten zu geldhnlichen Strukturen, die
das Losemittel {iber van-der-Waals Wechselwirkungen in die Struktur einbinden, so
dass es nicht herausliuft (siche Abschnitt 3.1).
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Im zweiten Teil der Arbeit wurde die kovalente Anbindung von CNTs an Polyester
untersucht. Die Anbindung gelang liber Carbonsduregruppen, die durch Oxidation von
CNTs (Baytubes®) in konzentrierter Salpetersiure eingefiihrt werden konnten.
Formkorper, bestehend aus mit Styrol quervernetzten und mit CNTs verstirkten
ungesattigten Polyestern (3), wurden auf deren mechanische Eigenschaften untersucht
(Abb. 47).

beleu(s 1 s

Abb. 47: Links: Schema eines mit 1 verstirkten und mit Styrol quervernetzten Polyesternetzwerks (3)
Rechts: Aufnahmen von Formkdrpern aus 3 mit unterschiedlichen Mengen 1. Zwecks besserer
Farbunterscheidung hinterleuchtet

Versuche zur Zugfestigkeit und zur Biegefestigkeit der Formkorper konnten zeigen,
dass bei einem Gewichtsanteil von bereits 0,1 % oxidierter CNTs (1) (bezogen auf das
UP-Harz) die Zugfestigkeit und die Biegefestigkeit der Fromkoérper um iiber 50 %
gegeniiber Formkorpern ohne NTs und um bis zu 15 % gegeniiber Formkorpern mit
nicht kovalent gebundenen CNTs ansteigen (Abb. 48).

Durch die signifikante Erhohung der mechanischen Eigenschaften kann davon
ausgegangen werden, dass 1 kovalent an den Polyester angebunden worden ist, und dass
die herausragenden mechanischen Eigenschaften der NTs der Grund fiir die
verbesserten mechanischen Eigenschaften der Probenkorper sind (siehe Abschnitt 3.2).
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Abb. 48: Zug- und Biegefestigkeitsexperimente von Probenkorpern ohne NTs, mit 0,1 Gew.% Baytubes”
und mit 0,1 Gew.% CD-haltiger CNTs (9) in Poly(n-butylmethacrylat)

Der kovalente Einbau von oxidierten CNTs in Poly(e-caprolacton) konnte erst durch
Anbindung von 6-Aminoalkohol in zufriedenstellenden Umsétzen erhalten werden. Die
hohere Nucleophilie der freien OH-Gruppen in § gegeniiber den Carbonsduregruppen in
1 fithrte zum Start der ringéffnenden Polyaddition (Abb. 49). Die an Polycaprolacton
gebundenen CNTs (6) wiesen dhnliche Losungseigenschaften wie das reine Polymer
auf. Die NTs gehen zwar nicht in Losung, konnen jedoch wie das reine Polymer nur
schlecht in Wasser, dafir recht gut in weniger polaren Losemitteln, wie z.B.
Chloroform, suspendiert werden. In kalorimetrischen Messungen konnte ein
Schmelzpunkt der anhaftenden Polymerketten detektieren werden, der aber auf einen
geringen Polymerisationsgrad schlieBen lieB3 (s. Abschnitt 3.2.2.5)

1 6 !

Abb. 49: Oxidierte CNTs (1, links), CNTs mit freien OH-Gruppen (5a) und CNTs mit angebundenem
Poly(e-caprolacton) (6)
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In diesem Zusammenhang wurden zwei Arten der Kniipfung von Amidbindungen
untersucht - die klassische Variante im Olbad iiber das Séurechlorid, und die
Amdierung unter Mikrowellenbestrahlung. Es konnte festgestellt werden, dass die
Reaktionszeiten im Olbad deutlich linger sind und der synthetische Aufwand, aufgrund
der Umsetzung zum Saurechlorid, erheblich groBer ist. Bei der Reaktion im
Mikrowellenofen miissen die S&ure und das Amin nur vermischt und anschlieBend
bestrahlt werden. Durch die hohe Absorption der Mikrowellenstrahlung durch die NTs
wurden diese sehr stark erhitzt, was zur Bildung sowohl des Amids, als auch des Esters
gefiihrt hat. Im Olbad konnen die Bedingungen gezielter eingestellt werden, so dass nur
das erwartete Amid entsteht (Schema 14, sieche Abschnitt 3.2.2.4).

0 H /OH o) H\ /OH
NT% + /N—R <= NT‘{ + /N—R
a¢ H OH H
thermisch dielektrisch /NH2
0—R
0 0 H /OH NT
NT“/< <7§; NT—{ H—N*—R ——— o+ Q
/ NT
HN—R\ o H
R—NH
OH )
HO
Amid Salz Amid + Ester

Schema 14: Thermischer und dielektrischer Reaktionsverlauf bei der Reaktion von 6-Aminohexanol mit 1
zum Amid (liber das intermedidre Salz) und/oder zum Ester

Zusitzlich zu der oben beschriebenen Polyaddition, wurde der kovalente Einbau von
CNTs mittels radikalischer Polymerisation untersucht. Daflir wurden die Kohlenstoff
Nanor6hren  mit  2-Hydroxymethylmethacrylat ~(HEMA)  umgesetzt.  Aus
thermogravimetrischen Untersuchungen konnten einen Umsatz von 64% berechnet
werden. Die doppelbindungshaltigen CNTs (7) wurden in Styrol suspendiert und in
Teflonformen radikalisch copolymerisiert. Entgegen den Erwartungen wurden die NTs
nicht in die Polymerstruktur eingebaut. Der Grund daflir ist die zu schnelle
Agglomerierung der Kohlenstoff Nanorhren in Styrol. Dadurch ragten nur wenige
Doppelbindungen in die Losung und waren von Radikalen somit kaum zugénglich
(siche Abschnitt 3.2.3)

Im letzten Teil dieser Arbeit wurden zwecks besserer Wasserloslichkeit Cyclodextrine
(CD) kovalent an CNTs gebunden. Ausgehend von 1 wurden diese mit Propargylamin
umgesetzt und so Dreifachbindungen eingefiihrt. Die eingefiihrten Mehrfachbindungen
an den Nanorohren wurden mittels 1,3-dipolarer Cycloaddition unter Bildung eines
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Triazolrings mit CD-Azid umgesetzt. Auf diese Weise erhaltene CD-haltige CNTs (9)
bilden in Wasser mit einem Gastpolymer, welches tert-Butylphenylgruppen als

passende Gastgruppen trigt, sedimentationsstabile dreidimensionale Netzwerke
(Abb. 50).

9+10

Abb. 50: Schematischer Reaktionsverlauf der kovalenten Anbindung von CD an CNTs unter Bildung von
CD-haltigen CNTs (9) und Ausbildung eines dreidimensionalen Netzwerkes aus 9 und 10 in Wasser

Rheometrische  Untersuchungen  bestitigten die  Bildung  supramolekularer
dreidimensionalen Netzwerke. Es konnte eine Viskositidtserhohung der Suspension aus
NTs und dem Gast-Polymer (10) gegeniiber einer Losung von 10 mit gleicher
Konzentration beobachtet werden (Abb. 51). Die supramolekularen Netzwerke konnen
durch Zugabe von taka-diastase, eines Enzyms welches die 1,4-glycosidischen
Bindungen der CD spaltet und diese somit zerstort, aufgelost werden. Dies flihrte zur
Agglomerierung und zur Sedimentation der Nanoréhren in der Losung (s. Abschn. 3.3).
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Abb. 51: Viskositatserhhung durch Bildung supramolekularer Netzwerke bei Zugabe von 9 zu einer
wassrigen Losung aus 10 (T = 25°C)
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CD-Ringe konnen nicht nur zur Stabilisierung von CNTs in Wasser verwendet werden,
sondern beeinflussen ebenfalls die Verteilung bzw. Agglomeratgrofe in
Polymermatrices. Dies wurde anhand von Formkorpern aus Poly(n-butylmethacrylat)
ohne NTs, mit 8 und mit 9 gezeigt (Abb. 52).

Einbau von 9 in 11

Abb. 52: Links: Probenkdrper aus Poly(n-butylmethacrylat) mit je 0,1 Gew.% 8 und 9; Rechts: Schema
der Bildung von Netzwerken aufgrund der Ausbildung von Assoziaten zwischen 9 und 11.

Die Assoziatbildung der CD-Ringe mit den Alkylketten von Poly(n-butylmethacrylat)
(11) fithrt zu Immobilisierung der NTs wihrend der Polymerisation und zu sichtbar
kleineren Agglomeraten in der Polymermatrix. Durch die Assoziatbildung werden die
NTs in der Polymermatrix fixiert und dadurch die Reagglomerierung verlangsamt bzw.
gehindert. Konnen die Assoziate, wie beim Einbau von 8 nicht ausgebildet werden,
fithrt das zu groen Agglomeraten und zur schlechten Verteilung in der Polymermatrix
(siche Abschnitt 3.3.4).

Aufgrund der groBen Verbesserung der mechanischen Eigenschaften von
Polymer/CNT-Kompositen mit modifizierten Kohlenstoff Nanordhren, sollte der
kovalente Einbau in andere Polymersysteme wie Polyamide, Polycarbonate
Polyisocyanate und Polyether untersucht werden. Die Nanordhren sollten dabei
entsprechend der Polymermatrix modifiziert werden, um einen bestmdglichen Einbau
zu erzielen. Bei Polymersystemen, in denen der Einbau von 5 Gew.% und mehr
modifizierter CNTs moglich ist, sollte zusitzliche Untersuchungen beziiglich der
Leitfihigkeit solcher Komposite durchgefiihrt werden. Ist die elektrische Leitfahigkeit
gegeben, so miissen sich Untersuchungen beziiglich moglicher elektrostatischer
Lackierung anschlieBen. Dies konnte dazu fiihren, dass Formteile mit verbesserten
mechanischen Eigenschaften hergestellt werden und diese ohne Vorbehandlung mit
Leitfahigkeitsprimern umweltfreundlich, durch elektrostatische Lackierung, lackiert
werden konnten. Neben der einfacheren Durchfiihrung wiirde sich auf diese Weise der
»Overspray* (Lackanteil, der beim Lackierungsvorgang nicht am zu lackierenden



4 Zusammenfassung und Ausblick 75

Korper haften bleibt), grade bei Formteilen mit komplizierter Geometrie, deutlich
reduzieren lassen.

CNTs mit kovalent angebundenen Cyclodextrinringen kommen aufgrund der groferen
Stabilitdt in physiologischen Losungen fiir mogliche medizinische Anwendung in
Frage. Es ist bekannt, dass CNTs Zellmembranen passieren konnen. Im Folgenden
sollten Untersuchungen durchgefithrt werden, die zeigen, ob auf diese Weise
Wirkstoffe, die in den Kavititen der CD-Ringe eingeschlossen sind, ins Zellinnere
transportiert werden konnten. Im Zellinneren konnten Enzyme die CD-Ringe zersetzen
und so den Wirkstoff freisetzen. Somit konnte sich in einigen Jahren eine neuartige
Moglichkeit der gezielten Medikation entwickeln. Zwar steht der ausdriickliche
Nachweis iiber die Unbedenklichkeit von CNTs fiir den Menschen noch aus, doch
zeigen Studien, dass die Unbedenklichkeit von CNT-Suspensionen fiir Méiuse bereits

jetzt angenommen werden kann.''?






5 Experimenteller Teil

5.1 Chemikalien und Materialien

Die meisten der in dieser Arbeit benutzten Chemikalien wurden von einschligigen
Herstellern in p.a. Qualitdt bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt.

Baytubes® (MWCNTSs) wurde von der Firma Bayer Material Science zu Verfligung
gestellt. Statistisch methyliertes B-CD (Me-B-CD) wurde in pharmazeutischer Qualitét
von der Wacker Chemie AG bezogen. Das Gast-Polymer Poly[(isobutylen)-co-
(Maleinsduredinatriumsalz)-co-(Maleinsduremononatriumsalz-(4-tert-butylanilid)] (10)
und das Mono-(6-azido-6-desoxy)-B-Cyclodextrin wurden freundlicher Weise von Dr.
Shoo Whan Che zu Verfiigung gestellt und ebenfalls ohne weitere Aufreinigung
verwendet. Thionylchlorid wurde in p.a. Qualitidt erworben und kurz vor Verwendung
destillativ gereinigt.

Losemittel wurden in p.a. Qualitdt von bekannten Herstellern (z.B.: Aldrich, Fluka oder
Merck) erworben und wie erhalten eingesetzt. Bei Verwendung von absoluten
Losemitteln  wurden  Literatur-Standardtrocknungsverfahren  angewendet.  Fiir
Reaktionen in Wasser wurde ausschlieBlich destilliertes Wasser verwendet.

5.2 Arbeitsgerite

IR-Spektren  wurden mit einem  Fourietransformations-Infrarotspektrometer
FT-IR-5SXB der Firma Nicolet aufgenommen. Um die meist schwach ausgeprigten
Banden besser erkennen zu kdnnen, wurde nach jeder Aufnahme eines Spektrums die
automatische Basislinienkorrektur tiber die Software durchgefiihrt.

Zentrifugiert wurde mit der Laborzentrifuge Sigma 6-10 der Firma Sigma. Die
maximale Umdrehungszahl betrug 9000 U/min fiir 30 Minuten.

C,H,N - Elementaranalysen wurden im Pharmazeutischen Institut der Heinrich-Heine-
Universitdt Diisseldorf durchgefiihrt.

Thermogravimetrische Untersuchungen wurden im Institut flir Anorganische Chemie
der Heinrich-Heine-Universitit Diisseldorf durchgefiihrt.

Zugfestigkeits-Versuche wurden bei der Firma Henkel mit einer Zug-Dehnungs
Maschine der Firma Zwick/Roell durchgefiihrt. Die vermessenen Probenkdrper wurden
eigenstindig hergestellt und hatten folgende AusmaBle: (B/L/T) 1,5 x 6,0 x 0,4 cm.



5 Experimenteller Teil 78

Biegefestigkeits-Versuche wurden bei der Firma Bayer Material Science durchgefiihrt.
Die 3-Punkt-Biegeuntersuchungen wurden bei RT auf eine Instron 5566 Maschine mit
einer Priifgeschwindigkeit von Smm/min. vorgenommen.

Die Beschallung mit Ultraschall erfolgte mit einem Branson Sonifier W-450 D
bestiickt mit einem Standard-Resonator (@ '2"'/Titan). Die Resonatorspitze wurde dabei
immer 1 cm bis maximal 1,5 cm tief in die Losung bzw. Suspension eingetaucht. Es
wurde darauf geachtet, dass die Reasonatorspitze zu keinem Zeitpunkt des Versuches
die GefiaBwand bertihrt, da diese sonst zerspringt.

Viskosititsmessungen wurden mit einem MARS-II-Rotationsviskosimeter der Firma
Haake durchgefiihrt. Als Messeinrichtung wurde ein Kegel-Kegel-Sensor mit einem
Offnungswinkel von 2° und einem Kegeldurchmesser von 60 mm eingesetzt. Die
Messungen fanden im Bereich von ¥ = 0,01 bis 2000 s bei einer Temperatur von 25°C
statt.

Die '"H- und die “C-NMR-Spektren wurde mit einem Bruker Avance DRX 500
FT-NMR-Spektrometer bei 500,13 MHz in D,O durchgefiihrt.

DSC-Messungen wurden mit einem Mettler DSC-30 der Firma Mettler Toledo
durchgefiihrt. Zur Auswertung diente die STARe Software.

5.3 Verfahren

5.3.1 Allgemeines Verfahren zur Durchfithrung von
Sedimentationsversuchen

In einem Rollrandschnappdeckelgldschen wird eine vorgegebene Menge CNTs
eingewogen und bis zur gewiinschten Konzentration mit dem geforderten Losemittel
versetzt. Die Suspension wird mit einem Riihrfisch versetzt und das Gefa3 verschlossen.
Unter heftigem Riithren werden die Suspensionen 24 h bei Raumtemperatur (RT) stehen
gelassen. Anschlieend wird der Riihrer ausgeschaltet und die Gefdfle in vorgegebenen
Abstinden fotografiert, um die Sedimentation der NTs zu dokumentieren.

5.3.2 Allgemeines Verfahren zur Behandlung von CNTs-Suspensionen
mit einem Ultraschallstab

In einem Rollrandschnappdeckelglischen wird eine vorgegeben Menge CNTs
eingewogen und bis zur gewiinschten Konzentration mit dem gewiinschten Lésemittel
(Monomer) versetzt. Das Gldschen wird fest an einem Stativ befestigt und die Spitze
des Ultraschallstabes 1-1,5 cm tief in der Losung platziert. Aufgrund des schnellen
Erwédrmens der Losung bei Beschallung muss das Gldschen von auflen je nach
Losemittel unbedingt gekiihlt werden (Eisbad). Die Temperatur der Suspension
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(Losung) darf auf keinen Fall dauerhaft 50°C {iiberschreiten, da der Piezokristall im
Resonator bei diesen Temperaturen Schaden nehmen kann. Aus diesem Grund sind die
Suspensionen maximal 2 Minuten am Stiick zu beschallen. Um eine hdohere
Beschallungsdauer z.B. von 10 Minuten zu erreichen, muss somit 5 mal 2 Minuten
beschallt werden, wobei die Suspension zwischen den Beschallungsperioden immer
wieder auf RT abgekiihlt werden miissen. Zu heftiges Abkiihlen der Suspensionen ist
ebenfalls zu vermeiden, da Temperaturen kleiner 0°C das Gerét ebenfalls schidigen
konnen.

5.3.3 Allgemeines Verfahren zur Herstellung Styrol vernetzter
UP-Harz-Systeme verstirkt mit oxidierten CNT’s (3)

In einem 50 ml Schnappdeckelrollrandgldschen werden 100 mg 1 in 11,83 g
1,4-Butandiol (0,131 mol) suspendiert und 10 Minuten unter Eiskiihlung mit einem
Ultraschall-Desintegrator beschallt. Die sich bildende Suspension wird so vollstindig
wie Moglich in einen tarierten 100 ml Zweihalskolben mit Septum, Wasserabscheider
und Blasenzdhler iiberfiihrt. Durch Riickwiegen wird die genaue Einwaage an
1,4-Butandiol bestimmt und darauf basierend ein 5%iger molarer Unterschuss an
Maleinsdureanhydrid (0,125 mol/12,25 g) zugegeben. Durch die Suspension unter
Rithren 3 h lang bei 80°C Stickstoff durchgeleitet. AnschlieBend wird das
Stickstoffeinleitungsrohr entfernt und die Suspension 16 h bei 100 °C geriihrt. Die
vorpolymerisierte Suspension wird weitere 5 h bei 190 °C geriihrt. Wahrend der ganzen
Zeit scheiden sich etwa 1,2 ml Wasser im Wasserabscheider ab.
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Nachdem das Harz (2) auf 140 °C abgekiihlt worden ist, werden 24 g Styrol (0,23 mol)
zugegeben. Zur besseren Vermischung rithrt man etwa eine Minute bei 140 °C weiter,
und kiihlt anschlieBend so schnell wie mdglich mit einem Eisbad auf RT ab. Danach
werden 4 Gew.% Dibenzoylperoxid (1,92 g/7,62 mmol), als Starter fiir die radikalische
Polymerisation, beigemischt. Um vorzeitige Polymerisation zu verhindern empfiehlt
sich die Lagerung der Suspension im Eisfach.

5.3.4 Allgemeines Verfahren zur Herstellung von Polymerfilmen aus
Poly(n-butylmethacrylat) verstarkt mit CD-haltigen CNT s

n-Butylmethacrylat wird mit 0,1 Gew.% CNTs (8 oder 9) versetzt und 5 x 2 Minuten
mit Ultraschall beschallt. Die Suspensionen werden mit 4 Gew.% DBPO versetzt und
bis zur vollstindigen Losung des Initiators bei RT gertihrt. Unter kriftigem Riihren
werden 1,2 g der Suspension (9 + 10) in eine Teflonform [1,5 x 6,0 x 0,4 cm (B/L/T)]
gefiillt. Die Form wird in einen Exsikkator gestellt, dieser verschlossen und
anschliefend 5 Minuten mit Stickstoff gespiilt. Der Exsikkator wird danach fiir 18 h bei
80 °C in den Trockenschrank gestellt. Nach dem Abkiihlen erhédlt man den Film durch
vorsichtiges Anheben mit einem schartkantigen Spatel.

5.4 Synthesen

5.4.1 Synthese Carbonsiuregruppen-haltiger Kohlenstoff
Nanorohren (1)

In einem 40 ml Rollrandschnappdeckelglischen werden 200 mg MWCNTs (Baytubes®)
in destilliertem Wasser suspendiert und 10 Minuten unter Eiskiihlung mit dem
Ultraschall-Desintegrator beschallt. Die sich bildende stabile Suspension wird so
vollstdndig wie mdglich in einen Einhalskolben mit Riickflusskiihler und Gasableitung
tiberfiihrt und langsam mit 150 ml rauchender Salpetersidure versetzt (Vorsicht!). Die
Suspension wird anschlieBend bei einer Olbadtemperatur von 120 °C 18 h lang geriihrt
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(Vorsicht: Es entstehen giftige Nitrose-Gase, die sicher abgefiihrt werden miissen).
AnschlieBend wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und die Fliissigkeit abdekantiert. Die
oxidierten Kohlenstoff Nanordhren lassen sich nicht filtrieren. Sie werden deshalb
vorsichtig mit einem groBen Uberschuss an Eiswasser versetzt und zentrifugiert
(10 Minuten bei 9000 U/min). Das Pellet wird vom Uberstand abdekantiert, abermals
mit Wasser aufgeschlimmt und sodann wieder zentrifugiert. Dieser Vorgang ist so
lange zu wiederholen, bis der Uberstand einen pH-Wert von etwa 4-5 aufweist.
Anschlieend wird das Pellet in Aceton aufgeschlammt, nochmal zentrifugiert und
durch abdekantieren vom Losemittel getrennt. Die so Uberwiegend wasserfreien
modifizierten CNT’s (1) werden im Vakuum getrocknet und anschlieBend gemorsert.

Ausbeute: 118 mg

FT-IR: (Diamant; [cm™']): 3742 (v, -O-H), 2533, 2160, 2019, 1689 (v, -C=0),
1513, 959 (3, -O-H---O-)

TG: 8%iger Masseverlust beim Autheizen auf 650°C

5.4.2 Aktivierung Carbonsiuregruppen-haltiger CNTs (1b)

1b

Thionylchlorid wird bei einer Olbadtemperatur von 90°C in einen Kolben mit
Riihrfisch, 2 Tropfen trockenem DMF und 40 mg Carbonsduregruppen-haltiger
Kohlenstoff Nanorohren (1) eindestilliert. Die Suspension wird anschlieBend unter
Feuchtigkeitsausschluss 18 h bei RT geriihrt. So dann wird das Chlorierungmittel
abgezogen und der Riickstand im Vakuum getrocknet. Die aktivierten NTs (1b) werde
ohne weitere Aufreinigung filir anschlieBende Versuche eingesetzt.

Ausbeute: 41 mg

FT-IR: (Diamant; [cm'l]): 2542, 2158, 2030, 1975, 1737 (v, C=0), 1627 (v, Ar),
1366, 556
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5.4.3 Einbau Carbonsiauregruppen-haltiger CNTs (1) in
Poly(e-caprolacton) (4)

30 mg 1, 2 g trockenes e-Caprolacton (17,52 mmol) und 251 mg Zinn(2-Ethylhexanoat)
(0,7 mmol) werden in einem Dreihalskolben mit Riihrfisch, Riickflusskiihler,
Innenthermometer und Stickstoffeinleitungsrohr vermischt und bei 180°C 18 h lang
geriihrt. Die viskose Suspension wird anschlieBend in reichlich Chloroform
aufgenommen, die modifizierten NT's (4) abfiltriert und griindliche mit CHCIs
gewaschen, um adsorbiertes Polymer zu entfernen. Der Riickstand wird zuerst an der
Luft und anschlieBend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 34 mg

FT-IR: (Diamant; [cm™]): 3705 (v, -O-H), 2905 und 2848 (v, -CH,-), 2357,
2157, 2029, 1711 (v, -C=0), 1538, 1138 (v, -C-O-C-), 952

TG: 30%iger Masseverlust beim Autheizen auf 650°C

5.4.4 Anbindung von 6-Aminohexanol an Carbonsiuregruppen-
haltige CNTs (5a,b)

5.4.4.1 Synthese im Olbad iiber das Siurechlorid (5a):

40 mg aktivierter CNT’s (1b) werden in 40 ml trockenem Tetrahydrofuran (THF)
aufgenommen und in der Kilte (Eisbad) tropfenweise mit einer Losung aus 5 g
6-Aminohexanol (42,7 mmol) in 30 ml trockenem THF versetzt. Nach 20 h riihren bei
RT werden die modifizierten NT's (5a) abfiltriert, mit viel dest. Wasser und Aceton
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 38 mg

FT-IR: (Diamant; [cm™]): 3390, 3282 (v, -O-H), 2930 und 2856 (v, -CHa-),
2363, 2158, 2035, 2019, 1973, 1647 (v, -C=0), 1510 (5, -N-H), 1471,
1355, 1204, 1106, 1050
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C,H,N: gefunden (%): C: 66,46 H: 6,55 N: 6,47

5.4.4.2 Synthese im Mikrowellenofen aus der Sidure und dem Amid (5b):

20 mg oxidierter CNTs (1) werden in einer MW-Viole mit 48 mg 6-Aminohexanol
(0,41 mmol) vermischt und diese druckdicht verschlossen und im Mikrowellenofen
platziert. Das Reaktionsgefdl wird bei einer mit einem IR-Sensor gemessenen
Temperatur von 180-190°C, 5 Minuten lang mit einer eingestrahlten Leistung von 25 W
bestrahlt. AnschlieBend wird die Viole gedffnet (Vorsicht Uberdruck mdglich!) und die
modifizierten CNTs (5b) abfiltriert, mit reichlich Wasser, Ethanol, Aceton und
Chloroform gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 18 mg

FT-IR: (Diamant; [cm™']): 2913 und 2845 (v, -CHa-), 2527, 2359, 2159, 2023,
1945, 1732 (v, -C=Ogster) 1626 (v, -C=Oamp), 1506 (8, -N-H), 999

C,H,N: gefunden (%): C: 82,28 H: 2,46 N: 2,63

5.4.5 Einbau von CNTs mit freien Hydroxy-Gruppen (5a) in
Poly(e-caprolacton) (6)

76 mg CNTs mit freien Hydroxy-Gruppen (5a) werden mit 1 g trockenem e-
Caprolacton (8,76 mmol) und 74,6 mg Zinn(2-Ethylhexanoat) (0,21 mmol) vereinigt
und in ein vorgeheiztes Olbad gestellt (180°C). Es wird 18 h geriihrt und anschlieBend
auf RT abgekiihlt. Die modifizierten CNTs (6) werden abfiltriert und griindlich mit
Chloroform gewaschen und anschliefend im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 82 mg
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FT-IR: (Diamant; [cm™]): 3439 (v, -O-H), 2942 und 2863 (v, -CH;-), 2367,
2158, 2028, 1720 (v, -C=0), 1470, 1419, 1365, 1293, 1239, 1175 (v,
-C-0-C-), 1107, 1044, 960, 731

TG: 57%iger Masseverlust beim Aufheizen auf 650°C

5.4.6 Umsetzung Carbonsiuregruppen-haltiger CNTs mit
2-Hydroxyethylmethacrylat (7)

5,1mg 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) (39 mmol) werden in 20 ml
N,N-Dimethylformamid (DMF) gel6st und unter Durchleitung von Stickstoff im Eisbad
abgekiihlt. Unter einer Stickstoffatmosphire werden portionsweise 1,6 g einer 60%igen
NaH-Suspension (40 mmol/0,96 g NaH) zugegeben. Uber Nacht wird die
Reaktionslosung unter Feuchtigkeitsausschluss bei RT geriihrt. Um mogliche ungeloste
Reaktionsriickstinde abzutrennen, wird anschlieBend schnellstmoglich filtriert. Die
aktivierte HEMA-Losung wird ohne weitere Reinigungsschritte im néichsten
Syntheseteil eingesetzt.

100 mg aktivierter CNTs (1b) werden in trockenem DMF suspendiert. Dazu wird in der
Kilte die oben hergestellte aktivierte HEMA-Losung langsam zugetropft. AnschlieBend
lasst man noch 18 h bei RT nachriihren und filtriert die modifizierten CNTs (7) ab. Der
Riickstand wird mehrmals mit Wasser, Ethanol, Aceton, Essigester und Chloroform
gewaschen und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 82 mg

FT-IR: (Diamant; [cm™]): 3442 (v, -O-H), 2920 und 2851 (v, -CH,-,-CH3), 2163,
2030, 1720 (v, -C=0), 1454, 1377, 1238, 1148 (v, -C-O-C-), 934, 848,
751

TG: 18%iger Masseverlust beim Autheizen auf 650°C
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5.4.7 Umsetzung Carbonsauregruppen-haltiger CNTs mit
Propargylamin (8)

Zu 80 mg aktivierter CNTs (1b) werden tropfenweise 5 ml Propargylamin (78,1 mmol)
hinzugegeben, wobei sich im Kolben sofort ein weiles Gas bildet. Der Kolben wird mit
einem Riickflusskithler mit Blasenzdhler verschlossen und die Suspension 18 h unter
sieden geriihrt (Olbadtemperatur: 90°C). Die auf RT abgekiihlte Suspension wird
filtriert, die modifizierten CNTs (8) griindlich mit Wasser und Aceton gewaschen und
im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 60,4 mg

FT-IR: (Diamant; [em™]): 3251 (v, =C-H), 2916 (v, -CHa-), 2519, 2158, 2029,
1976, 1704 (v, -C=Osiure), 1634 ((v, -C=Oammp), 1413, 918

C,H,N: gefunden (%): C: 60,93 H: 7,20 N: 2,63

5.4.8 Anbindung von Cyclodextrinen an CNTs (9)
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Zu 60,4 mg 8 werden 29,5 mg Kupfer(IT)sulfat (0,118 mmol), 45,1 mg Natriumascorbat
(0,228 mmol), 21,9 mg Cyclodextrinazid (0,0185 mmol), 1 Tropfen Wasser und 3 ml
DMF hinzu gegeben und der Kolben mit einem Riickflusskiihler mit Blasenzihler
verschlossen. Die Suspension wird 24 h unter Riickfluss geriihrt (Olbadtemperatur:
180°C). Nach dem Abkiihlen auf RT werden die modifizierten CNTs (9) griindlich mit
50°C warmem Wasser gewaschen. AnschlieBend wischt man mit Aceton und trocknet
im Vakuum.

Ausbeute: 70,3 mg

FT-IR: (Diamant; [cm™]): 3744 (v, -O-Hgiure), 3298 (v, -O-Hcp), 2927 und
2845 (v, -CH»-), 2160, 2027, 1975, 1689 (v, -C=Osiure), 1555, 1145 (v,
-C-0-C-), 995
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Kristallstrukturen der drei allotropen Kohlenstoffmodifikationen: Diamant
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Defektstrukturen in CNTs: Einbau von Fremdatomen (A); Fehlen von
C-Atomen (B); Einbau von 5-,7- und 8-Ringen anstelle von 6-Ringen
(Zahlen stellen die Ringgrofe dar)

Links: TEM-Aufnahme eines Multi Walled Carbon Nanotubes
(MWCNTs). Rechts: Verschiedengrole SWCNTSs mit unterschiedlichen
Fullerenhalbkugeln als ,,end caps*

Schematische Darstellung von drei CNT-Herstellungsverfahren: Die
Bogenentladung, die Laser-Ablation und die chemische Gasphasen-
Abscheidung (CVD)

Schematische Visualisierung von zwei moglichen CNTs
Wachstumsmechanismen. Oben: ,,bottom growth*-Prozess,
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Schematische Darstellung der wichtigsten Seitenwandfunktionalisierungs-
reaktionen

Schematische Darstellung bekannter Reaktionen der Defektgruppenchemie 14

Strukturformeln von 1-Pyrenbutansduresuccinimidylester (links) und

Poly(m-phenylen-vinylen-co-2,5-dioctyloxy-p-phenylen-vinylen) (rechts) 15

Auswahl an Polymeren, die iiber Defektgruppenchemie an CNTs
angebunden werden kdnnen. A: Styrol-co-(4-hydroxymethylstyrol),

B: Styrol-co-(4-aminomethystyrol), C: Mit (2-Hydroxyethyl)methacrylat
terminiertes PMMA
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Abb. 11: TEM Aufnahmen von Baytubes-Agglomeraten bestehend aus MWCNTSs
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(Baytubes® C 150 P)

Periodisches Kavitationsblasenwachstum von der Bildung (Nukleation)
bis zur Implosion

Links: Hochgeschwindigkeits-Blitzlicht-Mikroaufnahme der Implosion
einer Kavitdtsblase an einer Phasengrenze (Microjet);
Rechts: Schematische Darstellung eines Microjets

Baytubes®” nach 1-miniitiger Beschallung mit Ultraschall in Wasser.
Links: Nicht beschallte Baytubes® in Wasser (Konzentration: 1 g/ml)

Oben: Unterschiedlich lang beschallte Baytubes® kurz nach Behandlung
mit Ultraschall. Unten: Unterschiedlich lang beschallte Baytubes® nach
vier Wochen. Zur besseren Darstellung der Sedimentation wurden die
Probengldschen mit einer Lampe hinterleuchtet (Konzentration: 10 g/ml)

Aufnahmen von CNT-Suspensionen mit unterschiedlichen
Konzentrationen in Wasser. Die Aufnahmen sind hinterleuchtet und vier
Wochen nach Beschallung aufgenommen

Schematische Darstellung der Bildung von NT-Oberstrukturen nach
Behandlung mit Ultraschall bei CNT-Konzentrationen von 10 g/ml

Aufnahmen der Sedimentation von Baytubes® in verschiedenen
Losemitteln nach 1 Minute Beschallungszeit. Die Aufnahmen wurden
nach verschiedenen Zeiten aufgenommen.

Mittels PC Spartan Pro kalkulierte Molekiilstruktur eines SWCNTs mit
Storstelle zur Veranschaulichung méglicher Oxidationspunkte

FT-IR Spektrum von a) MWCNTs und b) Carbonsduregruppen-haltigen
MWCNTs (1)

Aufnahmen der Sedimentation von Baytubes® (links) und (1, rechts) nach
verschiedenen Zeiten
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Ein mit 1 verstérktes und mit Styrol quervernetztes Polyesternetzwerk (3) 36

Aufnahmen von Formkorpern aus mit Styrol quervernetztem
ungesittigtem Polyester (3) mit unterschiedlichen Mengen 1. Rechts:
zwecks besserer Farbunterscheidung hinterleuchtet 36

Lichtmikroskopische Aufnahmen eines Polyester-Formkorpers mit

0,1 Gew.% 1 bei verschiedenen Vergroerungen. D: Abbildung C unter

dem Polarisationsmikroskop. Kristalline Strukturen sind hierbei als helle
Objekte sichtbar 37

Links: Schematischer Versuchsaufbau in einer Zug-/Dehnungsmaschine;
Rechts: Aufbau eines 3-Punkt-Biegeversuches mit einem Auflagenabstand
von 20 mm. Die Priifgeschwindigkeit der Druckfinne betrug Smm/min 38

Zugfestigkeitsexperimente von Probenkorpern mit verschiedenen Mengen
(Anteilen) an oxidierten CNTs (1) im Polyester-Harz. Roter Balken:

Proben beinhalten anstelle von 1 0,1 Gew.% unmodifizierter, d.h. nicht
kovalent gebundener CNTs 39

Biegefestigkeitsexperimente von Formkorpern mit verschiedenen Mengen
oxidierter CNTs (1) im Polyester-Harz. Roter Balken: Proben beinhalten
anstelle von 1 0,1 Gew.% unmodifizierte CNTs 40

FT-IR Spektrum von a) Carbonsduregruppenhaltigen CNTs (1) und b)
CNTs mit angebundenem Poly(g-Caprolacton) (4) 42

FT-IR Spektrum von 5 hergestellt a) im Olbad (5a) und b) in der MW (5b) 46
Aufnahmen der Sedimentation von CNTs umgesetzt mit 6-Aminohexanol
(links) in der MW (5b) und (rechts) im Olbad (5a) nach verschiedenen

Zeiten 48

FT-IR Spektrum von a) 4 und b) 6 hergestellt aus NTs mit freien OH-
Gruppen (5a) 50

Aufnahmen der Sedimentation von 6 nach verschiedenen Zeiten 51

Thermogravimetrische Untersuchungen von 1 und 7 53
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Abb. 34: (links) Aufnahmen der Sedimentation von 7 in Toluol nach verschiedenen
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Zeiten (rechts) Abbildung eines Formkorpers aus Styrol mit 7 nach der
Polymerisation 55

Struktur von nativem [3-CD 57

Kovalenten Anbindung von CD an CNTs unter Bildung von CD-haltigen
CNTs (9) 58

Bildung eines dreidimensionalen Netzwerkes aus 9 und einem
Gastpolymer 59

FT-IR-Spektrum von a) 1, b) 8 und ¢) 9 60

Schematische Darstellung der Schichtenstromung in einer Newton schen
Fliissigkeit 62

Struktur von Poly[(isobutylen)-co-(Maleinsduredinatriumsalz)-co-
(Maleinsdauremononatriumsalz-(4-tert-butylanilid)] (10) 64

Viskositét einer wassrigen Losung von 10 mit und ohne 9 (T = 25°C) 64

(links) Schema der Wirt-Gast-Beziehung des tert-Butylphenylgruppen-
tragenden Polymers 10 mit den CD-Ringen an den CNTs (9); (rechts)
Aufnahmen der Sedimentation verschiedener Suspensionen von 9 und 10
nach drei Tagen in Wasser 65

Polymerisation von n-Butylmethacrylat zu Poly(n-butylmethacrylat) (11) 66

Probenkorper aus Poly(n-butylmethacrylat) mit je 0,1 Gew.% 8 und 9
(links). Schema der assoziativen Vernetzung von Poly(n-butylmethacrylat)
mit 9 (rechts) 67

Zugfestigkeitsexperimente von Probenkdrpern aus Poly(n-
butylmethacrylat) (griiner Balken) mit je 0,1 Gew.% Baytubes”, 8 und 9 in
der Polymermatrix (blaue Balken) 68

Aufnahmen von unterschiedlich lang beschallten Baytubes® nach vier
Wochen. Zur besseren Erkennung der Sedimentation wurden die
Probengléschen mit einer Lampe hinterleuchtet 69
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Abb. 47:

Abb. 48:

Abb. 49:

Abb. 50:

Abb. 51:

Abb. 52:

Links: Schema eines mit 1 verstdrkten und mit Styrol quervernetzten
Polyesternetzwerks (3) Rechts: Aufnahmen von Formkoérpern aus 3 mit
unterschiedlichen Mengen 1. Zwecks besserer Farbunterscheidung
hinterleuchtet

Zug- und Biegefestigkeitsexperimente von Probenkdrpern ohne NTs,
mit 0,1 Gew.% Baytubes® und mit 0,1 Gew.% CD-haltiger CNTs (9) in
Poly(n-butylmethacrylat)

Oxidierte CNTs (1, links), CNTs mit freien OH-Gruppen (5a) und CNTs
mit angebundenem Poly(e-caprolacton) (6)

Schematischer Reaktionsverlauf der kovalenten Anbindung von CD an
CNTs unter Bildung von CD-haltigen CNTs (9) und Ausbildung eines
dreidimensionalen Netzwerkes aus 9 und 10 in Wasser

Viskositdtserhohung durch Bildung supramolekularer Netzwerke bei
Zugabe von 9 zu einer wissrigen Losung aus 10 (T = 25°C)

Links: Probenkorper aus Poly(n-butylmethacrylat) mit je 0,1 Gew.% 8
und 9; Rechts: Schema der Bildung von Netzwerken aufgrund der
Ausbildung von Assoziaten zwischen 9 und 11

70

71
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Schema 3:

Schema 4:

Schema 5:

Schema 6:

Schema 7:
Schema 8:

Schema 9:

Schema 10:

Schema 11:
Schema 12:

Schema 13:
Schema 14:

Oxidation von Baytubes” mit Salpetersiure zu Carbonsduregruppen-
haltigen MWCNTs (1). Hier schematisch an einwandigen CNTs
dargestellt

Kovalente Anbindung von 1 an ein ungesdttigtes Polyesterharz
bestehend aus Maleinsdureanhydrid und 1,4-Butandiol, welches
anschliefend mit Styrol quervernetzt wird

Polyaddition von g-Caprolacton an 1 zu Poly(e-caprolacton)-haltigen
NTs (4)

Reaktion von Amin und Carbonsdure zum entsprechenden Amid tiber
das intermedidre Salz

Bildung eines Esters (links) oder eines Amids (rechts) aus einer
Carbonsdure und dem Aminoalkohol an CNTs

Synthese von CNTs mit freien OH-Gruppen im Olbad (5a) und unter
Bestrahlung mit Mikrowellen (MW, 5b)

Einbau von NTs mit freien OH-Gruppen (5a) in Poly(e-caprolacton)
Umsetzung von 1 mit HEMA und Umsetzung zu copolymerisierbaren
CNTs (7)

Mogliche Nebenreaktionen durch iiberschiissiges Na-Alkoholat
(HEMA-Na) unter Bildung von 7 und einer an NTs gebunden
reaktiven Alkoholatgruppe (7b)

Mogliche Nebenreaktionen durch eine an NTs gebundene Na-
Alkoholatgruppe (7b) unter Verbindung zweier NTs (7¢) und Bildung
cyclischer Strukturen (7d)

Amidierungsreaktion von Propargylamin an aktivierte CNTs

Oben: Allgemeiner Reaktionsmechanismus der 1,3-Dipolaren
Cycloaddition: a, b,c=C, N, O; d, e = C, N, S Unten: Klick-Reaktion
eines Azids an ein Alkin zum Triazol
1,3-Dipolare Cycloaddition von 8 mit B-Cyclodextrinazid
Thermischer und dielektrischer Reaktionsverlauf bei der Reaktion von
6-Aminohexanol mit 1 zum Amid (iiber das intermedidre Salz)
und/oder zum Ester
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Tabelle 1: Produktspezifikationen der in dieser Arbeit verwendeten
Kohlenstoff Nanordhren (Baytubes®)
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