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Ein kautschukartiges Material kann unter Belastung eine
elastische Deformation erfahren und beim Entfernen der
deformierenden Kraft in seinen urspriinglichen Zustand zu-
riickkehren. Diese Art der elastischen Deformation und Er-
holung ist als kautschukartige Elastizitit oder Viskoelastizitét
bekannt™ und ermoglicht eine vielseitige Anwendung solcher
Kautschukmaterialien z.B. im Haushalt (Gummibénder und
Ballons, Handschuhe, Radiergummis, Schuhsohlen, Teppi-
che) oder in Industrieprodukten (Klebstoffe, Tiir- und Fens-
terprofile, Schlduche, Reifen). Viskoelastische Eigenschaften
sind temperaturabhidngig, und keines der existierenden
Elastomere kann seine Viskoelastizitdt iiber einen weiten
Temperaturbereich aufrechterhalten.!!. Der temperaturbe-
standigste Silikonkautschuk hédrtet bei —55°C und zersetzt
sich bei 300°C.1

Kiirzlich haben nun Hata und Mitarbeiter am AIST und
JST in Japan ein neues viskoelastisches Material aus Koh-
lenstoffnanoréhren (Abbildung 1) entwickelt, das dem Sili-
konkautschuk &hnelt, in einer sauerstofffreien Umgebung

imm

Abbildung 1. Fotografie der von Xu et al. entwickelten, flexiblen CNT-
Kautschukmaterialien. Einschub: REM-Aufnahme des in dem Foto
markierten Bereichs. Nach Lit. [3].
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jedoch von —196 bis 1000°C eine temperaturinvariante Vis-
koelastizitit aufweist.”) Neben vielen anderen Anwendungen
konnte ein solch temperaturinvariantes, aus Kohlenstoffna-
nordhren hergestelltes Kautschukmaterial (CNT-Kautschuk)
als Dampfer (Antivibrationshalterungen) fiir Hochvakuum-
ofen und sogar fiir im kalten interstellaren Raum reisende
Raumfahrzeuge verwendet werden.

Viskoelastizitét ist kein fiir Kautschuk spezifisches Ver-
halten. In der Tat zeigen alle Makromolekiile oberhalb ihrer
Erweichungstemperatur Viskoelastizitit.!! Aufgrund der
Kniuelstruktur ist bei Makromolekiilen sowohl die Bewe-
gung von Kettensegmenten innerhalb eines Knéuels als auch
die Bewegung von ganzen Knéueln in Bezug zueinander
moglich. Nahe am Erweichungspunkt werden die Ketten-
segmente beweglich, und unter dem Einfluss einer defor-
mierenden Kraft verdndert das Material langsam seine
Form.!"*! Eine weitere Temperaturerhdhung verursacht im-
mer mehr segmentale Kontakte innerhalb und zwischen den
zu entfernenden Knédueln, und die ,,aufgetauten® Kettenseg-
mente werden immer mobiler. So ist selbst bei einer relativ
geringen deformierenden Kraft eine betrdchtliche Deforma-
tion, wie das Dehnen des Polymermaterials, moglich (Abbil-
dung 2).4
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Ruhezustand /

Abbildung 2. Die viskoelastische Deformation von Polymeren im
gummielastischen Zustand. Nach Lit. [4].

unter Dehnung

Verbleiben bei einer bestimmten Temperatur jedoch
ausreichend intramolekulare und/oder intermolekulare seg-
mentale Verkniipfungen, erfahren die makromolekularen
Knéuel zwar eine Deformation, bewegen sich jedoch nicht in
Bezug aufeinander. Daher nehmen die Kn#uel wieder ihre
wahrscheinlichste Form ein, und das gedehnte Material kehrt
in seine urspriingliche Form zuriick, sobald die deformieren-
de Kraft entfernt wird (Abbildung 2). Da die thermisch in-
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duzierte makromolekulare Bewegung fiir die Viskoelastizitét
verantwortlich ist, sind die viskoelastischen Eigenschaften
von bestehenden Elastomeren inhdrent temperaturabhén-
gig 14

Mit ihrer konjugierten, ganz aus Kohlenstoff bestehenden
Struktur zeigen Kohlenstoffnanoréhren (CNTs) mit kleinen
Durchmessern bestimmte Polymermerkmale.”) Anders als
herkommliche polymere Elastomere ist das von Xu et al.”!
beschriebene CNT-Kautschuk jedoch ein ungewohnliches
viskoelastisches Material mit einer temperaturunabhéngigen
Viskoelastizitédt bei so geringen Temperaturen wie —196°C
und so hohen Temperaturen wie 1000°C. Die Autoren ver-
wendeten eine Kombination aus reaktivem Ionenitzen (RIE)
zur Verringerung der Katalysatordichte und wassergestiitzter
chemischer Gasphasenabscheidung (CVD),"”! um sehr sau-
bere (99.9%), lange (4.5 mm) Strdnge aus ein-, doppel- und
dreiwandigen CNTs zu ziehen. Xu et al.l*! zeigten, dass sich
die CNTs in dem von ihnen entwickelten Material zuféllig
verwickeln (Abbildung 3a bei 0% Dehnung), und zwar auf
eine dhnliche Weise wie die Polymerketten in herkommlichen
Elastomeren (Abbildung 2, links), und dabei eine Vielzahl an
kurzen Kontakten miteinander bilden (Abbildung 3d). Beim
Erhitzen unter Belastung (Abbildung 3 c) fliet die Energie in
die Uberwindung der starken Van-der-Waals-Anziehung!”

Angewandte

zwischen den CNTs, was zu einem reilverschlussartigen
Trennen der Kontaktpunkte fiihrt (Abbildung 3 e, oben). Es
ist jedoch keine Energie fiir das Zusammenfiihren erforder-
lich (Abbildung 3 e, oben), was zu einer elastischen Riickkehr
zur Form fiihrt, sobald die Belastung/Hitze entfernt wird. Xu
et al.”) haben ihren CNT-Kautschuk in Richtung der ange-
legten Belastung auf eine Dehnung von bis zu 5 % reversibel
gedehnt, bevor bei einer Bruchdehnung von 100% (Abbil-
dung 3b, unten) ein irreversibler Prozess aus Glitten, Gleiten
und Biindeln der CNTs auftrat (Abbildung 3¢). Das Visko-
elastizitdtsverhalten des CNT-Kautschuks ist dhnlich dem von
Silikonkautschuk (siehe Abbildung2). Anders als Silikon-
kautschuk, welcher in der Kilte sprode ist und bei hohen
Temperaturen zusammenbricht, bleibt der neu entwickelte
CNT-Kautschuk iiber einen weiten Temperaturbereich flexi-
bel (zwischen —196°C und 1000°C), und das mit einer tem-
peraturinvarianten Viskoelastizitdt (Abbilung 3b). Dariiber
hinaus ist damit zu rechnen, dass der CNT-Kautschuk durch
Variieren der Nanorohrendichte elastischer, stirker oder
weicher gemacht werden kann.

In der Untersuchung von Xu et al.”! wurde die beobach-
tete, ungewohnliche thermische Stabilitdt damit begriindet,
dass der CNT-Kautschuk und seine konstituierenden Nano-
rohren auf mehreren Ebenen tiber charakteristische Struk-
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Abbildung 3. a) REM-Aufnahmen bei verschiedenen Verzerrungen. b) Der Speichermodul G’' des CNT-Kautschuks als Funktion der Frequenz (0.1
bis etwa 100 Hz; obere Auftragung) und Dehnung (1 bis etwa 1000 %; untere Auftragung) bei Temperaturen von —140°C bis 600°C. c) Die
Verinderung der Struktur zwischen den Réhren bei Dehnung (siehe auch Abbildung 2). d) TEM-Aufnahme der erhaltenen Rohrenstruktur. Im
markierten Bereich sind Knoten hervorgehoben. e) Zusammenfiihren und Trennen der Knoten (oben) und die Deformation durch Flachdriicken

und Erholung der Nanoréhren (unten). Nach Lit. [3].

Angew. Chem. 2011, 123, 4840 — 4842

© 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

Chemie

484


http://www.angewandte.de

Highlights

4842

turmerkmale verfiigen. Da ist zundchst die porose Netz-
werkstruktur (Abbildung 3a), die dem CNT-Kautschuk zu-
sammen mit den fiir CNTs charakteristischen ausgezeichne-
ten Warmetransporteigenschaften!® eine rasche und effizi-
ente Wiarmeableitung zur Verhinderung eines signifikanten
Wirmestaus ermoglicht. Zum zweiten tritt eine zuséitzliche
Energieableitung auf, wenn die CNTs an den Kontaktpunk-
ten reiBverschlussartig getrennt und zusammengefiihrt wer-
den (Abbildung 3e, oben). Die Energie, die zur Uberwindung
der groBen Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen jedem
der CNT-Kontakte wihrend dieses Zusammenfiithrungs- und
Trennungsprozesses erforderlich ist, ist temperaturunabhén-
gig, was zu der beobachteten temperaturinvarianten Visko-
elastizitét fithrt (Abbildung 3b). Diese Viskoelastizitdt wird
weiter durch die Deformation von einzelnen CNTs vom
Flachdriicken bis zur Erholung verstirkt (Abbildung 3 e, un-
ten), da der kollabierte Zustand bei kleinen Nanordhren mit
einem Innendurchmesser von 3-5.5 nm metastabil ist.”! Und
nicht zuletzt kann das Fehlen des Katalysatorriickstands in
dem durch die kombinierte RIE-CVD!! erzeugten Material
den oxidativen Abbau der Nanorchrenstrukturen betrédcht-
lich verringern, was zu der ausgezeichneten thermischen
Stabilitdt des CNT-Kautschuks fiihrt.

Aufgrund seiner ungewohnlichen thermischen Stabilitit
und der temperaturinvarianten Viskoelastizitdt konnte der
von Xu et al.”! entwickelte CNT-Kautschuk Anwendungen in
besonders heilen und kalten Umgebungen finden. Mogliche
kurzzeitige Anwendungen bei einer hohen Temperatur wiir-
den jedoch auf eine Vakuum- oder luftdichte Arbeitsumge-
bung beschrinkt sein, da die meisten Nanorohren mit klei-
nem Durchmesser an Luft oberhalb von 400°C verbrennen.
Andere Anwendungen erfordern vielleicht elastischere CNT-
Kautschuks mit einer hoheren maximalen Dehnung (>5%)

und/oder Bruchdehnung (>100%) fiir reversible Struktur-
verdanderungen iiber einen relativ groen Deformationsbe-
reich. Auch wenn einige Eigenschaften des CNT-Kautschuks
fiir bestimmte Anwendungen noch verbessert werden miis-
sen, hat die Arbeit von Xu et al.l*! doch die Vielseitigkeit von
geschickten Synthesen bei der Herstellung von CNT-Kau-
tschukmaterialien mit exotischen viskoelastischen Eigen-
schaften, die solche von bestehenden Elastomere tibertreffen,
deutlich gemacht. Weitere Studien in diesem neuen Bereich
konnten ein florierendes Spezialgebiet von CNT-Elastomeren
mit praktischer Bedeutung eroffnen.
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