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Eigenschaftsvorhersage von CNT-Polymer-Composites
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Motivation 1
Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit bei der Verarbeitung

Starke Abhangigkeit der elektrischer Leitfahigkeit von der Verarbeitung
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Motivation 2

Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit bei Temperung
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1. Schritt:

iIsotherme Erholung
einer gepressten Probe
(,squeeze flow")

2. Schritt:
Abkuhlen und Kristallisation
(KUhlrate: 0.2 K/min)

Starke Abhangigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit von Vorgeschichte und
Erstarrungskinetik
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Projektschema
Ldngen- und Zeitskala
=
Molekulare Modifizierte Erw. Wagner-Modell CFD fFEM
Simulation —= Perkolationstheorie —= (Kontinuumstheaorie) —=
TUD DKI, IPF IPF BTS, Siemens
l N/ ;
CFD Tool
Wechselwirkung Modell fiir el. Leitfahigkeit als elektr. Leitfahigkeit
zwischen CNT und |——— Funktion der thermischen und |«——» fiir Spritzguss und
Polymer TUD mechanischen Vorgeschichte Folienextrusion
Spatere Erweiterung auf BTS
¥ mech. und therm. Eigenschaften FEM Tool
‘ Thermodynam|k IPF: DKI: Siemens elektr. LEItfahlngIt
J fiir Reaktionsharze
l | Siemens
Entmischungs- Experimentelle Verifizierung: '
morphoalogie Modellexperimente, Spritzguss, Benutzerfreundliche
Folienextrusion, Reaktionsharze |———| Anwendersoftware
vorerst DKI, BTS, BMS, Siemens BMS
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CNT-Polymer Composites ==
Homogene CNT Dispergierung im Polymer
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CNT Dispergierung in Polymeren - Lichtmikroskopie

Voraussetzung ist eine mdglichst vollstandige Zerkl einerung der
Carbon Nanotube Agglomerate bei der Herstellung der Polymer
Composites z.B. durch hohen Energieeintrag bei der Verarbeitung

Bayer MaterialScience
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CarboNet

CNT Dispergierung in Polymeren - Elektronenmikroskopie
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Homogen dispergierte CNTs in der Polymermatrix zeig  en oft nur
geringe elektrische Leitfahigkeit nach der Spritzgu ssverarbeitung

Bayer MaterialScience
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CNT-Polymer Composites ==
Ausbildung der elektrischen Leitfahigkeit

O04.< 10-16S/cm O,.= 104S/cm O4.= 104S/cm
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Bilder: IPF / DKI

Clusteragglomeration im erweichten Polymer-Composit e oberhalb der Glas-
temperatur ist die Ursache fir die Ausbildung der el ektrischen Leitfahigkeit
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CarboNet

Molekulare Modellierung

Atomistisches Modell PA 6.6
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Wechselwirkung: 2 kurze PA
Ketten mit einem SWNT
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CarboNet

Molekulare Modellierung
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) 2 SWNT in einer
PA-Matrix 3
¥ &
»2 SWNT a
» 100 PA Ketten
SWNT in einer
PA-Matrix
»1 SWNT
» 50 PA Ketten
.
Bayer MaterialScience
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CarboNet

Molekulare Modellierung

Kraftfeldberechnung:
2 senkrecht angeordnete SWNT
in einer PA Matrix
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IWechselwirkung der CNTs:

» die Anziehung der CNTSs bei kurzer
Reichweite erschwert die Dispergierung
lund fordert gleichzeitig die Entstehung
von Perkolationspfaden
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Experimentelle Ergebnisse | e
Extrusion mit in-line Leitfahigkeitsmessung

n=175 rpm
1.4 kg/h

f=21.54 Hz

120 150 180 210 240 270 300 330 360 390 420
Time [min]

Bilder: DKI
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Modellentwicklung

Annaherung Uber Perkolationstheorie

| Volumenkonzentration der Cluster |
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Experimentelle Ergebnisse B | S
Scherinduzierte Zerstorung der Leitfahigkeitscluster

Twt% MWNT/PC

-1 _
1074 Shear Recovery

-

__-/_

e 0.02 rad/s, 600 s
—=—0.05

—x— 0.1

—o— 0.2

0.5

h ' I ' I ' | ' I ' I ' I ' v v v v
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Time, s

ﬁ:.-ﬁ}. . . :
i=z=y Bayer MaterialScience

BMS-CAS-INN-CNT ¢ Dr. Helmut Meyer ¢ 20. Jan. 2010



Modellentwicklung

Kombination von Clusterzerstérung und -bildung
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Parameter k
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Modellanpassung ® | gz
Aggregierende Suspension der Partikel

Das modifizierte Maxwell Modell beschriebt ~ Beweglichkeitsfunktion
die Spannung vom Fullstoffnetzwerk
-1 - m( )Z@-(l_gb)@_l d>1
(o Net)(l) +777(Sp)0 ey @Y ° d
Relaxationszeit ist eine Funktion des mit o = 0 beschreibt den Ubergang
zeitabhangigen Strukturparameters vom festkdrperéhnlichen Zustand
¢ - 0 m(fb)—’o T(b)—’°°
T(Ctb) = m( ) zum flussigkeitsahnlichen Zustand
b $p —» 1 m({b)_,oo T(b)—’o
Strukturparameter ist gleich dem Anteil -0
der gebrochenen Verbindungen B /:
26 X (1-6) A4, il
/ £ =0 . £ -1

Erholungszeit
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Modellanpassung

Anpassung des Scherverdlinnungsverhaltens
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Stationare Viskositat
Gf Tf

Vorgegebene Parameter:

n, =8000Pals X =15 G; =57100

Anpassungsparameter:

I, = 141s a=0329
Scherexponent

al, = 200> n=2d

=wG) f + (61 )
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Modellanpassung @ |
Annaherung des Zerstorungsverhaltens

Zerstorungsverhalten

— 2
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Das Zerstorungsverhalten kann mit Hilfe

a.Ap? des simplifizierten Perkolationsansatzes
— 0 :
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Modellanpassung
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Anpassung des Erholungsverhaltens

g = JO(p_ pc)2
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— 2
O-eq - UOApmax

1st 2nd 3rd
mode | mode | mode
fi 1/3 1/3 1/3
/] 100 300 1000

BMS-CAS-INN-CNT ¢ Dr. Helmut Meyer ¢ 20. Jan. 2010

Erholungsverhalten

10"

10

Schadigung 9<_

107+
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107

1 1 1 1 1
500 1000 1500 2000 2500 3000
t,s

Das Erholungsverhalten unterscheidet
sich prinzipiell vom Zerstérungsverhalten.
Schadigung der CNTs bei hdheren
Scherraten ? B
fi——? Bayer MaterialScience




Thermoplaste
Polymerschmelze mit Nicht-Newton‘scher Viskositat

= L6sung der Transportgleichung in der Polymerphase flr Nicht-Newton’sche
FlUussigkeiten mit einer temperaturabhéangigen Viskositat

oP  oP  OP
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'O(at )4 Oy] 4 )= %P

Recovery

Destroy

Ergebnis flr instationare Zweiphasenstromung
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Modellerprobung @ |t
Spritzgussverarbeitung von Thermoplasten

Plattengeometrie: 30 mm 60 mm
> -
I A
i
i 60 mm
S P Lo TR R | 2 [ ]
AT i AT
|
' \
<
5 mm

A-A
A 2 mm
42 mm

Bayer MaterialScience
BMS-CAS-INN-CNT « Dr. Helmut Meyer « 20. Jan. 2010 B



Thermoplaste
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Formflllvorgang in der Spritzgiessverarbeitung

» Geschwindigkeitsprofil und Scherrate

Stromungsgeschwindigkeit

Berucksichtigung der zuséatzlichen Beschleunigung
durch erstarrtes Polymer an der Wandung

Scherrate
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Erstarrtes Polymer
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Maximale Scherung oberhalb
der erstarrten Phase
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Modellerprobung @ |t
Ausharten von Reaktionsharzen

Ansatz fur elektrische Leitfahigkeit

L-g)ow-0*), oot -0")_, ,_1-@
o¥s+ Ag"® o'+ Act T g
¢ —Volumenkorentrationrdernanotubes
@ — Perkolationsgrenze
o, —el.Leitfahigleit der Polymermartx
o, —el. Leitfahigkeit derCarbonNanotubes

¢ =& (o
@, —aktuelleKonzentraibnder Nanotubes

¢ — Structurpaiameterfur Clusterzestérung é U [0,1] _
Die Konstanten a,

KinetischeGleichung und k werden aus
y#0: ¢ _ —af +c(1- &), den Messergebnissen
ot entnommen.
y=0: 9¢ = k(m—f)
e .
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Reaktionsharze @/ i
Entwicklung der Leitfahigkeit bei der Aushartung

e N
Time resolved conductivity during hardening

—e— Time resolved conductivity Nanocyl 0,5 second test X Value after curing ‘
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€ . . .
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_ J
- Re-Aggregation und Clusterbildung der CNTs
beeinflussen die elektrische Leitfahigkeit —
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und Forschung

Ausgehartete Reaktionsharze @ |t

Leitfahigkeitsanderung bei Deformation

0.35 160
Solid Epoxy + 0,5 % Baytubes
0.3 + 140
£l 1120
& 0.25
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2 180 g
2 0.15 —e— Elongation rate 0.00014 s-1 o
= 160 WL
35 / —a— Recowery
é 0.1 / —Force 1 40
© 0.05 / + 20
O T T T T O
0 100 200 300 400 500
Time ()
Deformationsbereich: Erholungsphase:
> Ausgepragter Leitfahigkeitsabfall bei geringer Dehnung ~Keine ausgepragte Erholung
>Erholung bei weiter ansteigender Dehnung ~Leichter Leitfahigkeitsanstieg
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Reaktionsharze
Anpassung der Modellparameter
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Reaktionsharze @ |t
Elektromagnetische Abschirmung (EMS)
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Korrelation zwischen elektrischem Widerstand und
elektromagnetischer Abschirmung fiir ein gegebenes M aterial
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Reaktionsharze
Modell flr die Deformation

HODAL SO0LUTION m
NOv¥ 5 2002
STER=1
e 17:13:0%
TIME=100
TEHP [AYG]
RAYE=0
aM =20.574
§M¢ =114, 56
20.574 41.46 £2.346 104,117
31.017 51.503 114,56

Modellsimulation: Veranderung der Feldstarke bei el
Deformation eines Gehausebauteils in der FEM-Analys e
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CarboNet

Zusammenfassung

 Die Bildung des Perkolationsnetzwerks erfolgt
Uber eine Clusteragglomeration

 Die Beschreibung der elektrischen Leitfahigkeit
erfolgt aus Clusterbildung und —zerstdrung

* Die elektrische Leitfahigkeit im Formtell ergibt
sich als Funktion der Vorgeschichte

(Temperatur, Viskositat, Scherung)

(224 Bayer MaterialScience
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CarboNet

Modellanpassung

 Die dargestellten Modelle beschreiben erfolgreich
die Ausbildung der elektrischen Leitfahigkeit

e Der Rechenaufwand zu hoch, um die Modelle in
einer anwenderfreundlichen Software zu nutzen

 Deshalb erfolgte die Anpassung eines neuronalen
Netzes an einen, mittels statistischer Versuchs-
planung experimentell erzeugten Datensatz

(29 Bayer MaterialScience
g L
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Modellanpassung Uber neuronales Netz

Influences logR

Massetemp. ["C]
MNanotube konz. [%]

Fliefgeschw VW
Viskositat

Dicke [rmm]

‘060 050 -040 030 -020 -010 000 0410 020 030 040

Wichtigste Einflussparameter flr hohe Oberflachenle itfahigkeit sind:
- Schmelzetemperatur - Polymerviskositat

- CNT-Konzentration - Probenkdrperdicke

- FlieRgeschwindigkeit
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CarboNet e
Spritzgussoptimierung PC

logR logR.
Nanotube Konz. (%] Nanotube Konz. [%]
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350 1 . ] 50\
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Probekorperdicke [mm] 3 3
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y | e Optimierung der Verarbeitungsparameter fir PC-CNT C  ompounds
» Schnellere und kostengunstigere Bauteilentwicklung
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