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are not detectable in X-ray diffraction profile of 
the in situ nanocomposites. In accordance with 
the microscopic results, it can be concluded 
that the primary existing buildings of layers 
are delaminated. Results of further 
investigations by Differential Scanning 
Calorimetry confirm these conclusions. 
The novel polypropylene nanocomposites with 
superior degree of exfoliation directly prepared 
by in situ metallocene-catalyzed 
polymerization indicate the pathway to 
potential smart materials with e.g. improved 
membrane or barrier properties. The work and 
collaborations will be continued to explore the 
property profile of the new materials.  
 
 
Sponsor: 
Deutsche Forschungsgemeinschaft in the 
framework of an international pilot project 
initiated by the IUPAC Polymer Division 
(Project No. VO 583/24-1).  
 
Cooperations: 
Prof. Heloise O. Pastore,  
Institute of Chemistry, University of Campinas, 
Brazil 
Prof. K. Wagener and Prof. S. Miller, University 
of Florida, USA 
Prof. K. Müllen, Dr. M. Klapper, Max-Planck-
Institute for Polymer Research, Germany 
 
[1] D. L. Felix, M. Strauss, L. C. Ducati, H. O. 

Pastore: Microporous Mesoporous Mater. 
120 (2009), 187-194 

[2] U. Schulze, D. Pospiech, H. Komber, L. 
Häussler, D. Voigt, M. Eschner: Eur. 
Polym. J. 44 (2008), 694-703 

 

Bifunctional coupling agent for modification 
of electrical properties of carbon nanotube 
based composites 
 
Robert Socher, Lothar Jakisch, Beate Krause, 
Ulrich Oertel, Petra Pötschke, Brigitte Voit 
 
Due to their extraordinarily high aspect ratio, 
carbon nanotubes (CNTs) can form electrically 
conductive networks in polymer nano-
composites at low content. Besides optimized 
processing conditions, different types of 
additives (e.g. surfactants, polymeric compati-
bilizer, ionic liquids etc.) are applied in such 
composites in order to obtain a best possible 
dispersion of the CNT agglomerates in the 
polymer by melt mixing techniques. 
Concerning the electrical but also the mecha-
nical properties of such composites it seems 
promising to covalently attach the CNTs 
directly to the polymer matrix. In this regard, 
the influence of a bifunctional coupling agent 
(BCA), as shown in Fig. 1, containing one 
oxazoline (blue) and one benzoxazinone group 
(red), on the electrical properties of melt 
mixed multiwalled carbon nanotubes 
(MWCNT)-PA12 composites was investigated. 
 

N

O

O

N

O

BCA

 

 
Fig. 1: 

Structure of the applied bifunctional coupling agent (BCA) 

 
In order to ensure covalent bonding via the 
bifunctional coupling agent, a PA12 type 
polymer with an excess of carboxylic acid end 
groups and an amino functionalized MWCNT 
type (NanocylTM, NC3152) were selected. If any 
direct reaction between the amino groups of 
the MWCNTs and the carboxylic groups of the 
polyamide 12 occurs, this will be only in very 
small extent due to the low reactivity at the 
used melt mixing conditions (210 °C, 5 min). In 
contrast to that the oxazoline and benzoxazi-
none groups of the BCA react rapidly and 
selectively with the carboxylic end groups of 
the PA12 and with the amino groups of the 
MWCNTs, respectively. With the help of a 

Keywords 

carbon nanotubes 

polymer composites 

coupling agent 



 

 

 

Proz
poly

model react
BCA to the M
thermograv
fluorescenc
compounds
the oxazolin
show that th
PA12-MWCN
covalent bo
nanotube w
BCA was us
 
The compos
melt mixing
state of mac
merates, st
microscopy
when addin
network cou
nanoscale. S
charge cont
higher mag
remaining p
that a lower
was achieve
from 1.0 wt.
significantly
above the e
correspond
measured o
 

Fig. 2: 

Electrical volu

amino function

(NC3152-BCA) 

 

zessg
ymer

tion, the coval
MWCNTs coul
vimetric analy
ce spectroscop
 were applied

ne or the benz
he better elec
NT composite
nd between th

which only can 
sed. 

site preparatio
g in a DACA m
crodispersion
udied by trans
, was not chan
g BCA, howev
uld be detecte
SEM images w
trast imaging 
nification in a

primary agglo
r electrical pe
ed with BCA ad
% to 0.37 wt.%

y higher elect
lectrical perc
ing volume re

on compressio

me conductivity o

nalized MWCNTs w

 the bifunctional c

gefüh
rer M

lent attachme
ld be shown b
sis (TGA) and 
py. Additional

d containing ei
zoxazinone gro
ctrical propert
s were a resu
he polymer an
take place wh

on was perfor
icrocompound
 of MWCNT ag
smission light
nged significa

ver, a conduct
ed by SEM on 
were taken in 
(CCI) mode lo
reas between
merates. Fig.
rcolation thre
ddition (reduc
%) as well as 
rical conducti
olation thresh

esistivities we
on moulded p

 of PA12 composit

 without (NC3152)

 coupling agent (B

hrte S
ateri

ent of the 
y 
via 
ly, model 
ither only 
oup to 
ties in the 
lt of a 

nd the 
hen the 

rmed via 
der. The 
gglo-
t 

antly 
ive 
the 
the 

ooking at 
n the 
 2 shows 

eshold 
ction 

vities 
hold. The 
re 
lates. 

 

es with 

 and with 

BCA) 

S
n
(
B
t
s
h
b
n
n
n
t
a
I
o
t
e
p
p
o
w
p
p

S
B
K
(
K
F

C
E

[

[

 Struk
ialien

Similar positiv
nominally unf
(NanocylTM, NC
BCA. This sur
the significant
surface of tho
hydroxy group
benzoxazinon
non-reactive p
nanotubes (SW
nality showed
threshold or c
addition of BC
In summary, t
of the concept
to prepare CN
electrical perc
polymers and
ponding funct
of all compon
without modif
possible to ge
properties [1,2

Sponsor: 
BMBF-Innova
Kohlenstoffna
(Inno.CNT), Te
Konfektionier
Förderkennze

Cooperation:
Evonik Degus

[1] R. Socher
Universit
Published
2013. ISB

[2] R. Socher
P. Pötsch
5391-5398

kturb
n 

ve results wer
unctionalized
C7000) were m
prising result
t hydroxy grou

ose commerci
ps are also ab
e groups. Con
polymers or s
WCNTs) with v
 no reduction 

conductivity im
CA. 
the results sh
t of adding BC

NT containing 
colation thres
 the CNTs con
ional groups. 
ents at appro
fying polymer 
et such improv
2]. 

tionsallianz C
anomaterialie
eilprojekt "Dis
ung (CarboDis

eichen 03X004

sa GmbH  

r PhD Thesis. 
ät Dresden; G
d by Dr. Hut V
N 978-3-8439
r, L. Jakisch, 
hke, B. Voit: Po
8 

bildu

re found when
 MWCNTs 

mixed with PA
t was attribute
up content on 
al MWCNTs. T
le to react wit

ntrol reactions
singlewalled c
very low funct
in the percola

mprovement b

ow the applic
CAs as an easy
composites w

shold, if the 
ntain the corre

Simple melt-
priate conditio
or nanotubes

ved electrical 

CNT - 
n erobern Mä

spergierung u
s), 

42M 

Technische 
Germany: 2012
Verlag, Münch
9-0901-3 
B. Krause, U. 
olymer 54 (20

 

ung 

n 

A12 and 
ed to 
the 

The 
th the 
s with 
carbon 
tion-
ation 

by the 

ability 
y route 

with low 

es- 
-mixing 
ons 

s is 

rkte 
nd 

2. 
en, 

Oertel, 
13), 

61



 

Proz
poly

62 

Keywords 

antistatic age

duromeric ad

SMC 

zessg
ymer

nt 

ditivs 

 

 

gefüh
rer M

Polymere An
 
Kathrin Szab
 
Auf Grund de
Kunststoffe i
einen spezifi
>1012 Ω/ a
statischen A
Anwendunge
Realisierung
elektrostatis
müssen Kun
gerüstet wer
Integration v
Kunststoffm
Antistatikpri
spezifischen 
polymeren M
Bereich real
 

 
Abb. 1: 

Übersicht über 

Feststoffen [1] 

 
Nach dem St
Ruß und and
Additive oder
rung einer A
Compounds 
das Problem
Substanzen z
Perkolations
basierten Co
Permanenz i
effiziente An
und eine Mig
ist eine reak
Gruppen an d
Für SMC auf 
wurden poly
ionischen Ein
(z. B. [2, 3]). 

hrte S
ateri

ntistatika 

bang, Michaela

er chemische
i. d. Regel iso
schen Oberflä
uf. Zur Verme
ufladung der 
en in der Elek
g der Ableitfäh
sche Lackieru
ststoffbauteil

rden (106 bis 1
von Antistatika
atrix oder dur
mers ist eine 
 Oberflächenw

Materialien in 
isierbar (Abb.

 die elektrische L

 

tand der Tech
ere kohlensto
r quaternäre S
bleitfähigkeit 
eingesetzt. Hi

m der Ver- und
zur Realisieru

spfade im Fall
omposite als a
im Falle der S
tistatikausrüs

gration der Ad
tive Ankopplu
die Polymerm
Basis einer U

merbasierte A
nheiten synth

 Struk
ialien

a Gedan-Smo

n Struktur wir
lierend und w
ächenwidersta
eidung einer e
Kunststoffe, z
tronik, bzw. z

higkeit für ein
ng/Beschicht
le antistatisch
09 Ω/). Durc

additiven in di
rch Applikatio
Absenkung d

widerstandes 
den angestre
. 1). 

eitfähigkeit von 

hnik werden vi
offbasierende
Salze zur Rea
in Kunststoff

ier besteht ein
d ggf. Zerteilu
ung geschloss
le der kohlens
auch die mang
Salze. Um eine
stung zu ermö
ditive zu verh

ung von leitfäh
matrix von Vort
UP-Harz-Matr
Antistatikaddi
etisiert und g

kturb
n 

olka 

rken 
weisen 

and von 
elektro-
z. B. bei 
ur 
e 
ung 

h aus-
ch die 
e 
n eines 
es 
von 
bten 

 

ielfach 
 

alisie-
-
nerseits 
ng der 
sener 
stoff-
gelnde 
e 
öglichen 
indern, 

higen 
teil. 
rix 
tive mit 
etestet 

A

Po

Po

A
b
th
c
d
e
A
p
n
S
A
p
(A

A

Sp

Ve

A

Tr

N
fl
b
s
b

bildu

bb. 2: 

olymerbasierte A

olyesterbasis 

Additive mit ole
indungen (z.B
hermischen P
hemisch kova
as Polymerne
ingebunden. I

Additiv I zwar m
hysikalisch in
isse einer Inte
MC-Rezeptur

Anbindung für 
olymeren Ant
Abb. 3). 

bb.3: 

pezifischer Oberf

erwendung von A

dditiv II (kovalent

rockenklima, NK

Neben der Per
lächenwiderst
asierten Addi
ie die Farbe d
eeinflussen.

ung 

Antistatikadditive

efinisch unges
B. Additiv II) w
Pressvorgange
alenter Bindun
etzwerk des M
Im Gegensatz
matrixkompat
n der Matrix ve
egration solch

ren zeigen, da
die Wirksamk

tistatikadditive

flächenwiderstan

Additiv I (physikal

te Anbindung des

: Normalklima) 

rmanenz des s
tandes haben 
tive den weite

des Composite

e für SMC auf 

sättigten Dop
erden währen
es über Ausbi
ngen permane

Matrixpolymer
 dazu ist das 
tibel, wird abe
erteilt. Die Erg
her Additive in
ss die reaktiv
keit dieser 
e essenziell is

nd von SMC bei 

lische Einmischun

s Additivs) (TK: 

spezifischen O
die polymer-

eren Vorteil, d
es kaum oder 

 

pel-
nd des 
ldung 
ent in 
rs 

er nur 
geb-
n 
e 

st 

 

ng) und 

Ober-

ass 
nicht 



 

 

 

Prozessgeführte Strukturbildung 
polymerer Materialien 

63

Das vorliegende Konzept der Antistatik-
ausrüstung von duroplastischen Kunststoffen 
unter Verwendung polymerer Leitfähigkeits-
additive konnte analog auch auf Elastomere 
übertragen werden. 
 
Förderer: 
Bundesministerium für Bildung und Forschung 
BMBF 01 RI 0631 B 
 
Kooperation: 
Polytec Composites Germany, WÖRWAG, u.a. 
 

[1] http://www.pro-kunststoff.de 
[2] K. Szabang, Dissertation: Anti- 

statische Ausrüstung von duroplas- 
tischen Kunststoffen, TU Dresden , 
2013 

[3] Abschlussbericht zum Verbund- 
projekt: "Innovative Technologie zur 
effizienten Beschichtung faserver- 
stärkter Kunststoffe" (SMC) / Teil A, 
Leibniz-Institut für Polymerforschung 
Dresden e.V. (IPF), 2010 

 

Kontinuierliche Elektronen induzierte 
reaktive Aufbereitung 
 
Frank Miersch, Uwe Gohs, Udo Wagenknecht, 
Sven Wießner, Gert Heinrich 
 
Durch eine geeignete Kombination 
verschie¬dener Methoden der physikalischen 
und chemischen Modifizierung von 
Polymer¬compounds kann deren 
Eigenschaftsniveau gezielt unterschiedlichen 
Anforderungen angepasst werden [1-3]. Vor 
diesem Hinter¬grund wurde am IPF ein 
diskontinuierliches Verfahren für die 
Elektronen induzierte reaktive Aufbereitung 
entwickelt [5-12]. Durch den zeitlich und 
räumlich präzisen Energie¬eintrag unabhängig 
von der Aufbereitungs¬temperatur und den 
während der Schmelze¬aufbereitung 
wirkenden Dehn- und Scher¬spannungen 
konnte im Vergleich zur thermisch induzierten 
reaktiven Aufbereitung ein erhöhtes 
Eigenschaftsniveau der Polymer-werkstoffe 
erreicht werden [4-11]. 
 
Für zukünftige industrielle Anwendungen ist 
ein kontinuierlich arbeitendes Verfahren 
erforderlich. Dazu war die Überführung des 
Prozesszeit-gesteuerten diskontinuierlichen 
Verfahrens in ein Prozesslängen-gesteuertes 
kontinuierliches Verfahren erforderlich. Im 
Interesse der Nutzung industriell etablierter 
Anlagentechnik wurden die Prozessstufen 
„nichtreaktive Aufbereitung“ (A), „Elektronen-
induzierte reaktive Aufbereitung“ (B) und 
„Konfektionierung“ (C) entkoppelt (Abb. 1). 
Die zentrale Komponente des kontinuierlichen 
Anlagenkonzeptes ist ein so genannter 
Hoch¬viskosreaktor (HVR). Dieser war zu 
Projekt¬beginn nicht am Markt verfügbar und 
wurde in Kooperation mit der Abteilung 
Forschungs-technik entwickelt und aufgebaut. 
Sein prinzipieller Aufbau folgte aus einer 
Analyse des Arbeitsprinzips, der Geometrie 
und der Prozessparameter des Innenmischers. 
 
Die Anlage für die kontinuierliche Elektronen-
induzierte reaktive Aufbereitung ist in Abb. 2 
dargestellt und wurde im Rahmen einer 
Promotion und des Sonderforschungsbereichs 
SFB 639 sowie zweier Industrieprojekte 
erfolg¬reich getestet. Der maximale Durchsatz 
beträgt für HDPE 2,4 kg/h. Zur Validierung der 

Keywords 

reactive processing 

high energy electrons 

high viscosity reactor 

dosimetry 
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Surface analysis of basalt fibers: Tailoring the 
interphase of ‘green’ fibre reinforced 
composites 
 
Theresa Förster, Edith Mäder 
 
Basalt is a volcanic rock, which offers the 
possibility to manufacture reinforcement fibres 
analogously to glass fibre manufacturing by 
well-known melt spinning process. 
Challenging research tasks exist in fields of 
processing as well as fundamental works of 
tailored interphase design [1]. 
Typical compositions of available continuous 
basalt fibres are about 52 to 61 wt% RO2,  
21 to31 wt% R2O3 and 13 to 21 wt% RO+R2O. 
Basalt fibres contain up to one fifth oxides, 
which may act as modifiers in the glass 
network (RO+R2O). The main component is 
silica. Other components, in order of their 
amount, are oxides of aluminium, iron, 
calcium, magnesium, as well as sodium, 
potassium, and titanium.  
Unsized and silanized surfaces of basalt fibres 
were investigated by XPS. In spite of the very 
complex chemical composition of basaltic 
glass fibres, the surface is dominated by silica 
and aluminium. Although, iron oxide is one of 
the characteristic constituents of the basalt 
glass structure it is comparatively rarely 
present on the fibre surface (Fig. 1).  
 

 

 
Fig. 1: 

XPS data: Chemical composition of basalt fibres surface 

displayed as ratio of atomic concentrations (a) unsized 

basalt fibre BAS11 (dahed line) and unsized basalt fibre 

BAS12 (green line); X/O ratio with X=Si, Al, Fe, Ca, Mg or Na 

Therefore, bonding is expected due to reaction 
of coupling agent, being an important 
constituent of fibre sizings, and hydroxyl 
groups on basalt fibre surface. It is concluded 
that interactions of organofunctional groups 
with fibre surface, bonding within the siloxane 
layer, as well as incorporated ions from the 
glass surface affect the structure and of 
course the properties of interfacial silane 
deposition [2]. Furthermore, heat treatment 
experiments indicate that the high 
temperature performance of basalt fibres 
preferably depends on their chemical 
composition. Thereby, for basalt fibres having 
specific chemical composition a potential of 
reprocessing is offered. However, the 
application of reprocessed basalt fibres as 
secondary raw material requires probably 
changed concepts for surface modification. 
XPS investigations of heat treated basalt fibres 
show a reduced presence of silica on fibre 
surface. Therefore the calcium content is 
increased (Tab. 1). 
 

 Basalt fibre BAS11 
Initial state Heat treated 

Element 
(line) 

Peak 
BE 

[X]:[O] Peak 
BE 

[X]:[O] 

Si(2p) 102.6 0.26 101.9 0.18 
Al(2p) 74.5 0.08 74.1 0.05 
Fe(2p) 711.2 0.03 711.0 0.02 
Ca(2p) 348.0 0.04 347.4 0.18 
Mg(1s) 1304.5 0.02 1304.3 0.01 
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Tab. 1: 

XPS data of unsized and 

heat treated (600°C/5h) 

basalt fibres given as ratio 

of atom.-concentration 

(BE = binding energy 


