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Die bekanntesten Erscheinungsformen von Kohlenstoff sind Graphit und Diamant. Mitte der 80er
Jahre wurde von H. Kroto und R. Smalley eine dritte Variante einer Kohlenstoffstruktur entdeckt [9].
Deren Aufbau erinnert an die Kuppelbauten des amerikanischen Architekten Richard Buckminster
Fuller, woraufhin diese Kohlenstoffstrukturen als Fullerene bezeichnet wurden. In Japan beobach-
tete 1991 S. lijima eine réhrenartige Kohlenstoffstruktur, die aus geschlossenen zylindrisch geform-
ten Graphitebenen besteht [7]. Diese als Carbon-Nanotubes (CNT) bezeichneten Strukturen wei-
sen einen Durchmesser von 1-10 nm auf und kénnen unter kontrollierten Fertigungsprozessen eine
Lange von einigen Mikrometern erreichen.

CNT weisen exzellente aktive Eigenschaften auf, die ein enormes Potenzial bei der Entwicklung
von neuartigen Aktuatoren und deren Anwendungen erkennen lassen. CNT zahlen au3erdem zu
den steifsten und festesten Materialien, die je hergestellt wurden. Diese ausgezeichneten spezifi-
schen Struktureigenschaften stellen bisher nicht realisierbare neuartige Struktur- und Faserver-
bundwerkstoffe in Aussicht.

Die Kombination dieser herausragenden Eigenschaften in einem Material bietet vollig neue Mog-
lichkeiten bei der Entwicklung adaptiver Struktursysteme auf der Grundlage multifunktionaler
Leichtbauwerkstoffe. Darliber hinaus werden verschiedenste Anwendungsmaéglichkeiten weltweit
grundlegend untersucht (z.B. Wasserstoffspeicher, katalytische Filter, molekulare Membranen,
Nano-Leiterbahnen, elektrische Schalter, Feldemitter, Flachbildschirme, Reformer fiir Brennstoff-
zellen,...). Erste in der Literatur [29] veroffentlichte experimentelle Untersuchungen belegen, dass
CNT ein 29-fach hoheres spezifisches Arbeitsvermdgen aufweisen als Ferroelektrika (z.B. Piezo-
keramik).

Am Institut fir Strukturmechanik werden im Bereich Adaptronik Untersuchungen mit CNT durchge-
fuhrt. Ziel ist einerseits die Bestimmung der aktuatorischen Wirksamkeit von CNT, und andererseits
die Entwicklung von Aktuatoren auf der Basis von CNT. Diesbezliglich werden Versuche zur Be-
stimmung der freien Dehnung und des Arbeitsvermdgens eines auf Carbon-Nanotubes basieren-
den Halbzeuges, dem sogenannten Bucky-Paper durchgefuhrt. Der aktuatorische Wirkmechanis-
mus basiert auf elektrochemischen Vorgangen zwischen den Carbon-Nanotubes und einem Elekt-
rolyt, das die fiir die Funktion bendtigten lonen bereitstellt. Hierzu ist es erforderlich einen Kontakt
zwischen den CNT und dem Elektrolyt zu gewahrleisten, so dass die CNT durch das Anlegen einer
elektrischen Spannung aktiviert werden konnen.

Die Fahigkeit elektrische Energie in mechanische Energie umzuwandeln, in Verbindung mit extrem
hohen Festigkeiten (~30 GPa) und Steifigkeiten (~1 TPa), machen Carbon-Nanotubes zu einem
idealen Werkstoff fiir zukiinftige adaptronische Systeme.
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Einleitung

Heute tiblicherweise in der Luft- und Raumfahrt,
Automobilindustrie und im Maschinenbau allge-
mein zum Einsatz kommende Konstruktionsmate-
rialien gelangen zunehmend an die Grenze des-
sen, was mit passiven Strukturen erreicht werden
kann. Intelligente Strukturen auf der Basis von
multifunktionalen Materialien erlauben extreme
Leichtbaukonstruktionen, welche auflerdem in der
Lage sind, auBergewohnlichen strukturellen Be-
lastungszustinden zu widerstehen. Aufgrund ihrer
herausragenden aktiven und passiven Eigenschaf-
ten bieten Carbon-Nanotubes das Potenzial, leich-
te und hoch effiziente adaptive Strukturen zu
verwirklichen.

Historie und Struktur

Bis zur Mitte der 80°er Jahre waren lediglich zwei
Erscheinungsformen des Kohlenstoffs bekannt.
Hierbei handelte es sich um Graphit und Diamant.
Die Atomgitterstruktur des Graphit besteht aus
Kohlenstoffatomen, die in Ebenen von vernetzten
Hexagonen mit einer schwachen Bindung zwi-
schen den Ebenen angeordnet sind. In der Atom-
gitterstruktur des Diamant sind die Kohlenstoff-
atome in alle drei Raumrichtungen durch kovalen-
te Bindungen in Form von Tetraedern miteinander
verbunden. 1985 wurde von H. Kroto und R.
Smalley eine dritte Erscheinungsform des Koh-
lenstoffs entdeckt [9]. Seine Struktur hat eine
starke Ahnlichkeit zu den Kuppelbauten des ame-
rikanischen Architekten Richard Buckminster
Fuller, woraus auch deren Namensgebung ,,Fulle-
ren” (Bild 1) resultiert. Die Kohlenstoffatome des
Fullerens sind durch Bindungen, die in der
Kriimmungsebene liegen, und durch schwache
Bindungen senkrecht zur Kriimmungsebene ver-
bunden [1].

Bild 1: Fulleren

1991 wurde von dem Japaner Sumio lijima eine
weitere Kohlenstoffstruktur in Form von Roéhren
entdeckt, welche aus geschlossenen zylindrisch
geformten Graphitebenen (Bild 2) besteht [7].
Diese sogenannten Carbon-Nanotubes (CNT)
haben einen Durchmesser von 1-50 nm und kon-
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nen eine Linge von mehreren Mikrometern errei-
chen. Das Interesse an Carbon-Nanotubes war
aufgrund des damaligen Fertigungsverfahrens,
das hauptsdchlich zu konzentrischen Biindeln, den
sogenannten Multi-Walled Nanotubes (MWNT),
fihrte, zunichst zuriickhaltend. Der Grund fir
diese Zuriickhaltung war unter anderem darin
begriindet, dass die Verifizierung der theoretisch
ermittelten physikalischen Eigenschaften nur an
den sogenannten Single-Walled Nanotubes
(SWNT) verlaBlich vorgenommen werden kann.

Nanoledge

MWNT

(Single-Walled Nanotube) (Multi-Walled Nanotube)

Bild 2: Single-Walled Nanotube (SWNT) und Multi-
Walled Nanotube (MWNT)

Seit der Einfithrung von neuen effektiven Produk-
tionsmethoden von CNT beginnt das Interesse an
Carbon-Nanotubes zu steigen [26]. Abgesehen
von SWNT und MWNT gilt es zwischen achira-
len (hochsymmetrisch) und chiralen (spiralférmig
symmetrisch) Carbon-Nanotubes zu unterschei-
den (Bild 3). Des weiteren erfolgt eine Untertei-
lung der achiralen CNT in ,,zig-zag“- und ,,arm-
chair“-Strukturen. Diese weitere Unterteilung ist
insofern von Bedeutung, weil CNT in Abhéngig-
keit von ihrer chiralen Struktur ein unterschiedli-
ches mechanisches und elektrisches Verhalten
aufweisen [3, 21, 22]. Ein Beispiel dieser Abhén-
gigkeit von der Chiralitét stellen die elektrischen
Eigenschaften von CNT dar. Wéhrend ,,arm-
chair“-Strukturen elektrisch Leiten wie metalli-
sche Leiter, weisen anderen Nanotube-Strukturen
Halbleitereigenschaften auf [3].

Achiral

chiral




Bild 3: Achirale und chirale CNT

Herstellung

Die Verfahren zur Herstellung von Carbon-
Natotubes, die derzeit am haufigsten eingesetzt
werden, sind Lichtbogenentladung, Laserver-
dampfung [16] und Chemische Gasphasenab-
scheidung (Chemical-Vapor-Deposition: CVD).

Bei der Herstellung durch Lichtbogenentladung
(Bild 4) wird unter Heliumatmosphére ein Licht-
bogen zwischen zwei Graphitelektroden erzeugt.
Dabei entstehen Carbon-Nanotubes, die sich mit
dem RuB an der Kathode ablagern. Dabei miissen
die Prozessparameter so eingestellt werden, dass
moglichst viele Nanotubes der selben Grofe ent-
stehen. Dariiber hinaus sollten vorwiegend Sin-
gle-Walled Nanotubes erzeugt werden, da die
meisten Modelle und Simulationen auf SWNT
basieren. Auflerdem verringert bei Mulit-Walled
Nanotubes die geringe Schubiibertragung zwi-
schen inneren und &ufleren Nanotubes die theore-
tisch mogliche Steifigkeit [1, 14]. Das Wachstum
der SWNT kann durch hinzufiigen eines metalli-
schen Katalysators verstirkt werden [2, 6, 8, 13,
16].
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Bild 4: Herstellung von CNT durch Lichtbogenentladung
[3]

Das zweite Verfahren zur Herstellung von CNT
ist die Laserverdampfung von Kohlenstoff aus
einem Graphitblock heraus. Dazu wird ein Laser-
strahl auf den Graphitblock gerichtet (Bild 5). Die
herausgelosten Kohlenstoffpartikel werden mit
dem Argonfluss zu einer wassergekiihlten Kup-
ferelektrode transportiert, an der die CNT wach-
sen[11, 18, 25].

=S
Nanotubes

Bild 4: Herstellung von CNT durch Laserverdampfung [3]
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Eine weiteres Herstellungsverfahren, stellt die
Chemische Gasphasenabscheidung (CNT) dar
(Bild 6). Dabei werden Nickelpartikel mit einem
Durchmesser von etwa 30 nm auf das Substrat
gegeben. Dariiber wird Kohlenstoff verteilt, der
sich durch Erhitzung oberhalb von 1000°C in
Rohren anordnet, die Abmessungen im Nanome-
terbereich haben. Diese Umwandlung der Anord-
nung lésst sich darauf zuriickfiihren, dass sich der
Kohlenstoff kreisformig um die katalytisch wir-
kenden Nickelpartikel herum anlagern. Hat der
Kohlenstoff ein Nickelpartikel komplett einge-
hiillt, so ist es energetisch am giinstigsten, wenn
sich neu hinzukommende Kohlenstoffatome so
anlagern, dass sich die kugelférmige Kohlenstoff-
struktur in eine R6hre umwandelt.
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Bild 6: Chemische Gasphasenabscheidung (CVD) [30]

Eigenschaften

Carbon-Nanotubes haben auflerordendlich gute
mechanische, physikalische und chemische Ei-
genschaften. Sie weisen erheblich hohere E-
Module und Streckgrenzen auf als z.B. Alumini-
um oder heutige kohlefaserverstirkte Kunststoffe
(Bild 7).
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Bild 7: Vergleich unterschiedlicher Strukturwerkstoffe

Neben diesen bemerkenswerten mechanischen
Eigenschaften zeigen Carbon-Nanotubes auch
exzellente aktuatorische Eigenschaften. Bei ange-
legter elektrischer Spannung dehnen sie sich aus.
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Auf Basis der heute bekannten Daten erreichen
CNT aktive Dehnungen maximal 0,8%. Dieser
Wert liegt deutlich hoher als der bekannter
Festkorperaktuatoren wie beispielsweise Piezoke-
ramiken. Die besten piezokeramischen Werkstof-
fe erreichen Dehnungen von héchstens 0,1% und
bendtigen hierfir mehrere hundert Volt Span-
nung. Die bereits experimentell bestétigte Steifig-
keit von CNT betrédgt bis zu 1TPa. Unter Beriick-
sichtigung dieser enormen Steifigkeit (die Stei-
figkeit von Stahl betrigt 0,2 TPa) wiirden 0,8%
Dehnung bei einer aktuatorisch wirksamen Quer-
schnittsflaiche von 1 mm? eine Kraft von 4800 N
erzeugen. Im Vergleich dazu bieten piezokerami-
sche Werkstoffe unter den gleichen Vorausset-
zungen lediglich 150 N. Gelingt es die aktuatori-
schen Eigenschaften der einzelnen Nanotubes auf
makroskopische Strukturen zu iibertragen, stehen
Aktuatoren mit bisher unbekannter Leistungsfa-
higkeit zur Verfiigung [15, 29].
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Bild 7: Eigenschaften aktiver Materialien

Versuche

Als ein Beispiel fiir eine makroskopische Struk-
tur, die aus Carbon-Nanotubes besteht, steht die
Faser (Bild 9), der durch Injektion einer Nano-
tubedisperson in eine Polymerlosung hergestellt
wurde [20]. Diese Faser besteht aus ausgerichte-
ten Nanotubes, und zeigt Festigkeiten sowie Stei-
figkeiten, die immer noch weit von denen eines
einzelnen Nanotubes entfernt liegt, aber dennoch
das 10-fache von dem betragen, was alle sonsti-
gen bisher aus CNT hergestellten Strukturen
aufweisen.
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Bild 9: Faser aus CNT und einem Polymer [19]

|

Um die aktuatorische Wirkung von Carbon-
Nanotubes zu untersuchen, wird das so genannte
,»Bucky-Paper” verwendet (Bild 10). Bucky-Paper
ist eine Art von Fleece, das durch Vakuumfiltrati-
on hergestellt wird. Es besteht aus statistisch
verteilten CNT Biindeln. Zwischen den einzelnen
Nanotubes besteht nur eine schwache Haftung,
was zu sehr sproden Materialeigenschaften des
Bucky-Papers fiihrt. Der néchste Schritt hin zu
einer Stabilisierung des Bucky-Papers ist die
beidseitige Applikation des Papers auf einem
Klebestreifen (Bild 10). Dieser Aufbau ermog-
licht die Handhabbarkeit des Bucky-Papers, wo-
durch eine Messung der aktiven Eigenschaften
von Nanotubes ermdglicht wird.
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Bild 10: SWNT Bucky-Paper mit 50% Nanotubeanteil

Um ein Bucky-Paper zu aktivieren miissen sich
Ionen an die einzelnen Nanotubes anlagern kon-
nen. Dazu muss es von einem Elektrolyt umgeben
sein. Der hierfiir verwendete Elektrolyt ist eine
einmolare NaCl Losung. Werden die zwei Pole
einer Spannungsquelle so an das Bucky-Paper
gelegt, dass ein Strom durch Paper und Elektrolyt
flieBt, so wandern Ionen durch den Elektrolyten
zum Bucky-Paper und lagern sich dort um die
Nanotubes herum an [29]. Durch eine elektro-
chemische Wechselwirkung mit den Ionen deh-
nen sich die Nanotubes aus. Das gilt sowohl fiir
Anionen, als auch fiir Kationen. Dies ist der do-
minierende Effekt bei der aktiven Wirkung von
Nanotubes.

Doppelseitiges| |[Bucky-Paper
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Bild 11: Versuchsaufbau mit Bucky-Paper




Der Versuchsaufbau zum Nachweis dieser Cha-
rakteristik des Bucky-Papers besteht aus dem
oben beschriebenen Doppelseitigen Klebeband
mit beidseitig appliziertem Bucky-Paper. Die
beiden Bucky-Paper werden entweder mit dem
Plus- und dem Minuspol der Spannungsquelle
kontaktiert (Bild 11), oder es wird nur ein Bucky-
Paper direkt elektrodiert, wobei der zweite Pol der
Spannungsquelle als freie Elektrode ins Elektro-
lytbad eingebracht wird (Bild 12). Bei dieser Art
der Elektrodierung wird nur eines der beiden
Bucky-Paper aktiviert. Die folgenden Ergebnisse
wurden aus Versuchen mit diesem Aufbau er-
zielt.

Auslenkung
durch Biegung

Bucky—Paper‘
SWNT ____Freie
Hektrode
(Patin)
Doppelseitiges |
Klebeband
- Bektrolytbad

Enspannung

Bild 12: Prinzip der Nanotube Bucky-Paper Aktivierung

Durch das Anlegen einer elektrischen Spannung
flieBt ein Strom durch Bucky-Paper und Elektro-
Iyt zur freien Elektrode. Dadurch sammeln sich
Ionen am angeschlossenen Bucky-Paper, das sich
darauthin ausdehnt. Dadurch ergibt sich eine
Biegung der Probe, die iiber einen laseroptischen
Sensor gemessen werden kann. Wird die Strom-
richtung umgekehrt, so flieBen die angelagerten
Ionen (z.B. Kationen) ab, wobei die Dehnung und
damit auch die Biegung abnimmt. Sind alle Ionen
abgeflossen, so lagern sich die Ionen mit entge-
gengesetzter Ladung (also z.B. Anionen) an die
Nanotubes an. Die CNT dehnen sich wieder aus.
Daraus lasst sich ein grundsétzlicher Zusammen-
hang fiir diesen Effekt der aktorischen Wirkung
von Nanotubes zwischen Ladung und Dehnung
wie in Bild 13 gezeigt darstellen. Die Randberei-
che mit sehr kleiner und sehr grofler Ladung, in
denen sich Sattigungsprozesse abspielen, werden
in diesem Paper nicht betrachtet. Der Kurvenver-
lauf kann in drei Bereiche, die unterschiedliche
Ladungszustdnden représentieren, unterteilt wer-
den.
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Bild 13: Schematisch: aktorisches Verhalten von Nano-
tubes mit Einteilung der Ladungszusténde in 3 Bereiche

In erster Ndherung kann in den Bereichen 1 und 3
von einem linearen Zusammenhang zwischen
Ladung (Q) und Dehnung am Bucky-Paper aus-
gegangen werden. Des weiteren kann ein linearer
Zusammenhang zwischen Auslenkung durch
Biegung (a) und der Dehnung des Bucky-Papers
angenommen werden. Damit gilt je nach Bereich:

O~—-a bzw O~a

Der allgemeine Zusammenhang zwischen Ladung
und Spannung (U) kann unter Beriicksichtigung
des ohmschen Widerstandes (R) folgendermaf3en
geschrieben werden:

ta~ Q=%J.Udt

Danach liegt in den Bereichen 1 und 3 zwischen
Auslenkung und Spannung ein integraler Zusam-
menhang vor. Zur experimentellen Bestitigung
dieses Zusammenhanges wurde die Antwort des
Systems bei Anlegen einer konstanten Spannung
betrachtet (Bild 14). Das Anlegen der ,konstan-
ten”, negativen Spannung ergibt zuerst ein (in
erster Ndherung) lineares Abfallen der Auslen-
kung, bis der Umschlagpunkt (Bereich 2) erreicht
ist. Danach steigt die Auslenkung wieder an.
Wird die Polarisation der Spannung umgekehrt,
so sinkt die Auslenkung wieder bis zum Um-
schlagpunkt, um darauf erneut anzusteigen. Damit
ist gezeigt, dass nicht die angelegte Spannung
iiber die Dehnung von Bucky-Paper entscheidet,
sondern die Ladung. Wird die Spannung an einem
beliebigen Punkt des Versuches auf Null gestellt,
so dndert sich auch die Dehnung nicht mehr. Wird
dagegen eine positive Spannung angelegt, so
andert sich die Dehnung in Abhéngigkeit der
Ladung, die das Bucky-Paper bereits tragt. Sinkt
die Dehnung zum Beispiel beim Anlegen einer
Spannung im Bereich 1, so wird die selbe Span-
nung einen Probenkorper, der sich von seinem
Ladungszustand her im Bereich 3 befindet, zum
Ausdehnen bringen.
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Bild 14: Antwortverhalten eines Bucky-Paper-Streifens

Geht man nun auf harmonische Anregungen der
CNT iber, so ist fiir das Antwortverhalten des
Bucky-Papers der Ladungszustand vor der Anre-
gung (also der Bereich, in dem sich das Bucky-
Paper befindet) von entscheidender Bedeutung.
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Bild 15: Dynamisches Antwortverhalten eines Bucky-
Paper-Streifen: Anregung (Schwarz) jeweils +5V; 0,6
Hz; Die Darstellungen zeigen die Antwort (Grau) fiir die
Bereiche 1, 2 und 3; die Nullpunkte der Auslenkung
wurden beliebig gewéhlt

In Bild 15 sind die unterschiedlichen Antwortver-
halten fiir die drei Bereiche dargestellt. Bereich 1
und 3 unterscheiden sich in der Phasenlage (+90,
oder —90°). Dies bestitigt den oben angenomme-
nen integralen Zusammenhang zwischen Span-
nung und Auslenkung in diesen Bereichen. Es ist
jeweils eine Drift hin zu einer geringeren Auslen-
kung zu beobachten. Fiir Bereich 2 ist hingegen
kaum ein Antwortsignal erkennbar ist. Auch dies
Ergebnis passt zum Ladungszustand des Papers.
Im Bereich 2 bewirkt eine Anderung der Ladung,
die ja durch eine Spannungsénderung hervorgeru-
fen wird, nur sehr geringe Auslenkungen.

Fiir die Anwendung als Aktuator ist also der Be-
reich der Vorladung von entscheidender Bedeu-
tung. Die Phasenlage der Systemantwort hidngt
direkt davon ab. Die GroBle der Vorladung beein-
flusst die Amplitude des Ausgangssignals. Daher
wird fiir dynamische Anwendungen eine Sinus-
spannung mit einem Nulloffset zur Erhaltung der
Vorladung empfohlen.

Mogliche Anwendungen

Die Kombination von auBlergewéhnlich hohen
gewichtsspezifischen strukturellen und aktuatori-
schen Eigenschaften ermoglicht die Entwicklung
fiir ganz neue Anwendungsfelder. Derzeit werden
national und international folgende Einsatzberei-
che diskutiert und untersucht:
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e  Aktuator (kiinstlicher Muskel)

e Verstirkung fiir Verbundwerkstoffe (CNT-
Nanocomposites)

e Raster-Kraft-Mikroskop (Spitze)

o Fiillstoff fiir elektrisch leitenden Kunststoff
(Blitzschlag- und elektrostatischer Aufla-
dungsschutz)

e Elektronische Nanokomponenten (Dioden,
Transistoren...)

e  Wasserstoffspeicher filir Brennstoffzellen

e Batterien mit erhohter Lebensdauer

e Sensoren fiir giftige Gase

Zusammenfassung

Fiir den Bau adaptiver Strukturen werden Materi-
alverbunde benétigt, die aktive, sensorische und
passive Eigenschaften vereinen. Einige dieser
dazu erforderlichen multifunktionalen Werkstoffe
sind Piezokeramiken, Formgedéchtnislegierungen
und Magnetostriktiva. Die adaptive Struktur be-
steht damit immer aus einem inhomogenen Ver-
bund von Struktur- und Multifunktionswerkstoff.
Die Kombination von hervorragenden passiven
und aktiven Eigenschaften dieser Carbon-
Nanotubes birgt ein groBes Potenzial fiir die Ent-
wicklung von adaptiven Strukturen, die aktive
und lasttragende Eigenschaften in einem homo-
genen Werkstoff vereinen. Die Entwicklungser-
folge beziiglich der Lénge und Ausrichtung der
CNT lassen eine Anwendung in der Adaptronik
immer ndher kommen.

Nichts desto trotz ist noch ein groBer Einsatz und
die konsequente Weiterentwicklung in dieser
Richtung notwendig, um das Potential von Car-
bon-Nanotubes vollstidndig auszuschdpfen. Fol-
gende wesentliche Themenkreise, sind zu unter-
suchen:

e Verbesserung von Aktuatoren auf der Basis
eines Festkorperelektrolyts

e Ubertragung herausragender Eigenschaften
eines einzelnen Nanotube in makroskopische
Eigenschaften (z.B. Nanotube-Fasern)
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