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Abstract

Ein Kraftsensor auf Basis eines piezoresistiven, leitfahigen Elastomer-Komposits  mit
Kohlenstoffnanoréhren (carbon nanotubes, CNT) als Fullpartikel wurde hergestellt und in Druckversuchen
charakterisiert. Als Sensorprinzip wurde das der Force Sensing Resistors (FSR) mit Interdigitalelektroden
angewendet. Es wurde gezeigt, dass das hergestellte CNT-Elastomer-Komposit ein kraftabhangiges
Widerstandsverhalten aufweist. Der exponentielle Zusammenhang zwischen Kraft und Widerstand ist bei
geringerem Fillgrad an leitfahigen Partikeln vergleichbar mit typischen Carbon Black basierten FSR-
Sensoren.
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Motivation

Fir die Messung mechanischer Belastungen sind piezoresistive, leitfahige Schichten auf Polymerbasis
aufgrund ihrer Flexibilitat vielversprechend. Dabei sind in einer nichtleitfahigen Polymermatrix leitfahige
Fillpartikel enthalten, welche ein Widerstandsnetzwerk bilden. Mit zunehmender mechanischer
Belastung andern sich die Abstadnde benachbarter Fullpartikel, welches eine Widerstandsanderung zur
Folge hat. Als leitfahige Fullpartikel fur die Herstellung piezoresistiver mechanischer Sensoren werden
mafgeblich LeitruRle wie Carbon Black eingesetzt. Fur diese spharischen Partikel sind Fullgrade im
zweistelligen Bereich ndtig, um ein perkolierendes und damit leitfahiges Netzwerk zu erzielen [1, 2]. So
werden nach [3] fir Polymerkomposite mit spharischen Flullpartikeln Volumenfiillgrade von 16 Vol.-%
bendtigt, um eine Perkolation zu erzielen. Perkolation bei deutlich geringeren Fullgraden fir einen
geringeren Materialeinsatz an Fullpartikeln kann mit der Verwendung von Kohlenstoffnanoréhren (engl.
carbon nanotubes, CNTs) erreicht werden. Aufgrund des sehr hohen, je nach Herstellungsverfahren
einstellbaren Aspektverhéltnisses in einer GréRenordnung bis 107, werden mit CNT-Polymer-Kompositen
schon bei sehr kleinen Fillgraden von 0,4 Vol.-% und weniger perkolierende Netzwerke realisiert [4, 5].
Es wird erwartet, dass unter Verwendung von CNTs in Polymerkompositen mit weniger Materialeinsatz
an leitfahigen Fllpartikeln ein vergleichbares Kraftsensorverhalten wie der von Carbon Black basierten
Kraftsensoren erreicht wird. Dies soll am Beispiel des Sensorprinzips der etablierten Force Sensing
Resistor (FSR) mit Interdigitalelektroden gezeigt werden. Die piezoresistiven Schichten kénnen durch
Applikation von dispergierten Kohlenstoffnanoréhren unter Zuhilfenahme von Druckverfahren auRerdem
grol¥flachige, flexibel und kostengtinstig realisiert werden.

Methode

Ein typischer Kraftsensoraufbau ist der des FSR [6]. Auf jeweils einer Kunststofffolie sind
Interdigitalelektroden respektive ein leitfahiges Polymerkomposit auf Carbon Black-Basis appliziert.
Elektrisch voneinander isoliert, wird die Elektrodenstruktur auf dem leitfahigen Kunststoff befestigt. Im
unbelasteten Zustand liegt der Widerstand des Kraftsensors bei mehreren MQ. Mit zunehmender
mechanischer Belastung entstehen Perkolationspfade im Komposit, wobei gleichzeitig leitfahige Partikel
in die Interdigitalstruktur gedrickt werden. Die resultierende Widerstandsabnahme erfolgt mit
zunehmender Krafteinwirkung exponentiell bis eine Sattigung im kQ-Bereich eintritt [6]. Fir die
Anwendung der polymerbasierten Kraftsensoren in kleinen Kraftbereichen werden Elastomere eingesetzt.
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Der Fokus liegt auf der Herstellung eines piezoresistiven CNT-Elastomer-Komposits im
Interdigitalelektroden-Aufbau sowie auf dem Nachweis des kraftabhdngigen Widerstandsverhaltens des
hergestellten Komposits im Drucktest.

Der Schichtaufbau des CNT-Elastomer-Sensors ist in Abbildung 1 dargestellt. Die Kohlenstoffnanoréhren
werden in einer Polymer-Lésung dispergiert, welche anschlieBend auf einem flexiblen Tragersubstrat
mittels Druckverfahren appliziert wird. Die Nanortéhren bilden, in der Polymermatrix eingebettet, ein
ungerichtetes Widerstandsnetzwerk. Auf einem weiteren Folien-Tragersubstrat werden auf Basis einer
verdruckbaren Silberleitpaste Interdigitalelektroden hergestellt. Nach dem Aushéarten wird die Folie mit
dem CNT-Polymer-Komposit auf die Elektrodenstruktur aufgebracht und mittels einseitig klebender
Kunststofffolie befestigt.

Abbildung 1: Sensoraufbau und Funktionsweise

Im unbelasteten Ausgangszustand bestehen innerhalb des CNT-Elastomer-Komposits nur wenige
Leitpfade, so dass der Ausgangswiderstand des Sensors im Bereich von MQ liegt. Mit zunehmender
Kraft wird die viskoelastische Schicht eingestaucht. Einerseits verringern sich dabei die Abstande
zwischen den enthaltenen leitfahigen Kohlenstoffnanoréhren, so dass Tunneleffekte zum Tragen
kommen oder sich die CNTs kontaktieren. Somit bilden sich mehrere Perkolationspfade, wodurch der
Gesamtwiderstand der Schicht sinkt. Andererseits werden die leitfahigen Fullpartikel durch die
anliegende Kraft zwischen die Elektrodenstege der Interdigitalelektrodenstruktur gedriickt, wodurch der
Gesamtwiderstand ebenfalls mit zunehmender Kraft abnimmt.

Um zu gewahrleisten, dass unter mechanischer Belastung eine Widerstandsanderung des Komposits
eintritt, muss eine ausreichende Anderung des Widerstandsnetzwerks erfolgen. Dies wird einerseits
erreicht durch eine CNT-Konzentration nahe der Perkolationsgrenze und andererseits durch die Wahl
eines weichen Polymermatrix-Materials.

Beziiglich des Matrix-Materials wird fir eine ausreichende Anderung des Netzwerks bei relativ kleinen
Belastungen um etwa 1 N ein Elastomer mit einem geringen Elastizitdtsmodul von etwa 10 N/mm?
bendtigt. Aufgrund der Unpolaritat, der hohen Affinitat zwischen Polydimethylsiloxan (PDMS) und den
Kohlenstoffnanordhren und der hohen Mobilitdt der Siloxanketten, welche sich fiir eine optimierte
Dispergierung um die Kohlenstoffnanoréhren wickeln kénnen, wurde PDMS (Sylgard 184, Dow Corning
Corp.) als Matrixmaterial gewahlt [7]. Weitere Vorteile von PDMS sind aullerdem, dass es transparent,
biokompatibel, geruchlos und bis ca. 300°C temperaturstabil ist. Die Herstellung von Polydimethylsiloxan
erfolgt durch die Quervernetzung von zwei Komponenten. Die erste Komponente ist ein lineares
Basispolymer, welches Vinyl-Endgruppen tragt und mit der zweiten Komponente, dem Vernetzer, das
PDMS-Netzwerk bildet.

Unter den idealen Annahmen, dass die CNTs ohne jegliche Biindelbildung vereinzelt und ohne

Verkrimmungen in einer Polymermatrix vorliegen, liegt die Perkolationsgrenze des Komposits bei einem
Aspektverhaltnis von 8000 bei einem Volumenfillgrad von 0,4 Vol.-% [5]. Die reelle Perkolationsgrenze
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ist héher zu erwarten, da CNTs aufgrund von Defekten nach der Herstellung gekriimmt sind und aufgrund
der hohen Oberflache starke Anziehungskrafte zwischen den CNTs wirken, wodurch Biindel mit
geringerem Aspektverhaltnis entstehen. Um ein perkolierendes Netzwerk zu gewahrleisten, wurden CNT-
Polymer-Komposite mit 1 Gew.-% CNTs hergestellt. Der Volumenfiiligrad der Fullpartikel Vg, welcher
malgeblich die Perkolation beeinflusst, wurde nach Gleichung (1) berechnet und betragt 0,68 Vol.-%.
Der Volumenfiiligrad berechnet sich mit dem prozentualen Massenanteil der CNTs in der Schicht mg, der
Dichte des Komposits px und der Dichte der Matrix py nach [8]:

1-me)- (1)
Ve =1_( F) Pk
Pwm
Der prozentuale Massenanteil der CNTs mg betrug 1 Gew.-%, die Dichte der PDMS-Matrix
pm =0,98 g/cm® und die Dichte der CNTs wurde mit pr = 1,3 g/cm® angenommen. Die Dichte des
Komposits wurde berechnet nach:

Pk = Pr "M + Py - My, (2)

Experimentelle Untersuchungen

Herstellungsprozess

Fir die Herstellung des CNT-Elastomer-Komposits wurde eine CNT-Dispersion der Firma Future Carbon
GmbH verwendet. Mehrwandige CNTs (MWCNTs) mit einem Gewichtsanteil von 2 Gew.-% waren in
einer Isopropanol-Lésung vordispergiert.

Abbildung 2: Herstellung des CNT-PDMS-Komposits

Zur Herstellung des CNT-PDMS-Komposits (Abbildung 2) wurde das PDMS-Basispolymer in Isopropanol
verdunnt, um die Polymerketten fir eine bessere Anlagerung der CNTs im Netzwerk aufzuweiten. Fur
eine gleichmafRige Vermengung erfolgte eine Behandlung im Magnetrihrer bei 500 min™" fir 15 min. Der
PDMS-Basispolymer-Dispersion wurde die Isopropanol basierte CNT-Dispersion in dem Gewichtsanteil
beigemengt, dass unter der Annahme, dass das enthaltene L&sungsmittel restlos verdampft, im
endgultigen Komposit 1 Gew.-% MWCNTSs vorliegen. Das CNT-PDMS-Basispolymer-Gemisch wurde fir
weitere 15 min bei 500 min™' im Magnetrihrer durchmischt. AnschlieBend wurde der Vernetzer im
Verhaltnis 1:10 zum Basispolymer hinzugegeben. Zur gleichmafligen Verteilung des Vernetzers wurde
die Dispersion fir 2 h bei 500 min™" im Magnetrihrer behandelt. Die Dispersion wurde danach mittels
Schablonendruckverfahren auf eine Polyethylenterephthalat (PET)-Kunststofffolie mit einer Schichtdicke
von 100 ym appliziert. Die Dicke der Schablone betrug 100 um. Nach der Trocknung in einer
Temperaturkammer fir 2,5 h bei 115°C wurde eine Trockenfilimdicke des CNT-PDMS-Komposits von
60 um bis 70 ym erzielt.
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Abbildung 3: oben: CNT-PDMS-Drucksensor; unten: Schichtaufbau

Auf einer zweiten 100 um dicken PET-Folie wurden die Interdigital-Elektroden mit den Abmessungen der
Kammstruktur von 11 mm x 2,5 mm x 0,007 mm (L x B x H) im Siebdruckverfahren verdruckt. Als
Elektrodenmaterial wurde das Leitsilber DuPont 5028 verwendet. Die Folie wurde mit der
Elektrodenflache auf das CNT-PDMS-Komposit appliziert und mit einer einseitig klebenden
Kunststofffolie befestigt. Die Elektrodenpads wurden mittels Silberleitlack mit einem Kupfer-Draht
elektrisch verbunden und mit einem Epoxid-Harz befestigt (Abbildung 3).

Charakterisierung

Die Untersuchung des kraftabhangigen Widerstandsverhaltens der Proben erfolgte mittels
Druckversuchen in einem Prifstand bei Raumtemperatur, wobei ein kreisrunder Werkzeugstempel auf
die drucksensitiven Proben druckte. Es wurden innerhalb des Messbereichs von 0 — 6,5 N der
Widerstandswert der jeweiligen CNT-PDMS-Schicht gemessen. Da aufgrund der rheologischen
Eigenschaften des PDMS-Matrixmaterials mit einem nicht ideal-elastischen Verhalten, sondern mit einem
zusatzlichen viskosen Anteil im Sensorsystem gerechnet werden muss, erfolgte die Widerstandsmessung
unter mechanischer Belastung und Entlastung. Bei jeder Kraft wurden 10 Widerstandswerte gemessen,
gemittelt und verarbeitet.

Die Widerstandsanderung der Probe unter wirkendem Druck wurde Uber die Kupferkabel mithilfe des
Universal Messmoduls NI cDAQ 9219 (24 Bit) ausgewertet (Abbildung 4). Die Widerstandsmessung
erfolgte in einer 2-Leiter-Messung, da bei Widerstandsmessungen im Bereich von kQ bis MQ ein Einfluss
durch die Kabel vernachlassigt werden kann. In einem Labview-Programm wurden die wirkende Kraft
sowie der Widerstand der Schicht eingelesen.

Abbildung 4: Prinzipdarstellung des Druckversuchs

Diskussion
Erste Messungen zeigen, dass der Widerstand des CNT-PDMS-Komposits mit zunehmender Druckkraft
sinkt. Dieser Zusammenhang verlauft exponentiell und entspricht damit dem erwarteten Verhalten des
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FSR-Sensorlayouts. In der doppellogarithmischen Darstellung des Widerstandsverhaltens einer
ausgewahlten Probe ist eine anndhernd lineare Abhangigkeit von der Kraft erkennbar, welche in
Abbildung 5 dargestellt ist.

Bei der schrittweisen Entlastung derselben Probe wird der Ausgangswiderstand nicht sofort wieder
erreicht. Dies ist mit dem viskoelastischen Verhalten der PDMS-Matrix zu erklaren. Da das PDMS aus
einem Netzwerk aus ineinander verknaulten Polymerketten besteht, ist die Entkndulung bei Entlastung
zeitabhangig und damit nicht ideal-elastisch.
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Abbildung 5: Kraftabhangige Widerstandsanderung eines CNT-PDMS-Drucksensors unter Be- und
Entlastung

Der Stempeldurchmesser betrug 11 mm. Die gedriickte Flache der CNT-PDMS-Schicht umfasst, wie in
Abbildung 6 zu sehen ist, die Flache der Interdigitalstruktur Age sowie die gedriickten Randbereiche
ARrang, Mit welchen der Stempel Kontakt hat. Somit Uberlagern sich drei Effekte, welche die
Widerstandsanderung bei kleinen Kraften verstarken. Einerseits werden die leitfahigen Nanoréhren
zwischen die Elektrodenstege der Interdigitalstruktur gedriickt und andererseits bilden sich mit
zunehmender Kraft mehrere Leitpfade innerhalb des Komposits, zum einen Teil tber der Flache der
Elektrodenstruktur und zum anderen Teil in den Randbereichen. Der deutliche exponentielle
Zusammenhang, welcher mit einer starken Anderung des Widerstands bei geringen Kraften bis 0,5 N
einhergeht, ist damit zu erklaren.

Abbildung 6: Wirkflache im Drucktest
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Fur erste Aussagen zur Reproduzierbarkeit der CNT-PDMS-Schichten wurde eine reprasentative Probe,
deren Einzelmessung in Abbildung 5 doppellogarithmisch dargestellt ist, in drei Messreihen im
Druckversuch untersucht.
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Abbildung 7: Reproduzierbarkeit des Widerstandsverhaltens eines CNT-PDMS-Drucksensors

Das Ergebnis in Abbildung 7 zeigt die Kurve des arithmetischen Mittelwerts des Widerstands mit dem
Minimal- und Maximalwert als Fehlerbalken. Die relativ geringen Abweichungen zeigen, dass unter den
gleichen Versuchsbedingungen die Widerstandsmessung reproduzierbar ist.

Zusammenfassung

Fokus der Untersuchung war die Herstellung und Charakterisierung eines Force Sensing Resistors mit
Interdigitalstrukturen und einem leitfahigen Elastomer-Komposit auf Basis von Kohlenstoffnanoréhren.
Fur eine ausreichende Anderung des Widerstandsnetzwerks bei kleinen Kraften bis 10 N wurde ein
Elastomer als Matrixmaterial gewahlt. Aufgrund der hohen Affinitat zwischen Polydimethylsiloxan (PDMS)
und CNTs wurde PDMS als Elastomer-Matrix verwendet. Die Herstellung des Komposits erfolgte durch
die Modifikation vordispergierter CNTs durch Zugabe einer PDMS-Isopropanol-Lésung. Die Applikation
der viskosen CNT-PDMS-Dispersion auf PET-Kunststofffolie erfolgte mittels Schablonendruckverfahren.
Nach der Kontaktierung des Polymer-Komposits wurden die CNT-PDMS-Schichten auf Piezoresistivitat
im Druckversuch Uberprift. Mit zunehmender Druckkraft im Bereich zwischen 0 — 10 N konnte ein
kraftabhangiges Widerstandsverhalten nachgewiesen werden. Die exponentielle Abhangigkeit zwischen
Kraft und Widerstand ist vergleichbar mit typischen Carbon Black basierten FSR-Sensoren. Damit wurde
ein vergleichbares kraftabhdngiges Widerstandsverhalten von Carbon Black basierten FSRs mit CNT
basierten Elastomer-Kompositen gezeigt, wobei mit CNT-Kompositen das gleiche Verhalten mit
geringerem Volumenfullgrad erreicht wurde als mit spharischen Fiillpartikeln.
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