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Abstract

Nach dem aktuellen Stand der Technik werden warmeleitfahige thermoplastische
Compounds vermehrt fir Bauteile mit Entwarmungsaufgaben eingesetzt und haben
somit metallische Bauteile zum Teil verdrangt. Einsatzbereiche finden sich in der
Elektronik, Mechatronik aber auch in technischen Teilen in der Automobilindustrie, da
bspw. die Verarbeitbarkeit im SpritzgieBverfahren mehr Freiheiten bei der Formge-
bung ermdglicht. Weiterhin besitzen warmeleitfahige Kunststoff-Compounds gegen-
uber metallischen Materialien eine wesentlich geringere Dichte und sie erlauben eine
gezielte Einstellung der Materialeigenschaften durch die Variation der Fullstoffe und
des Fullstoffanteils. Als Fullstoffe fur warmeleitfahige Kunststoffe haben sich organi-
sche Fllstoffe (z.B. Graphit), metallische Fullstoffe (z.B. Kupfer) und keramische
Fullstoffe (z.B. Bornitrid) durchgesetzt. Die Warmeleitfahigkeitswerte von kommerzi-
ell erhéltlichen Compounds liegen laut den Herstellerangaben zwischen 1 W/mK und
20 W/mK und somit um den Faktor 10 bis 100 iber dem von ungeftllten Polymeren.
Diese Werte konnten jedoch im Rahmen der hier vorgestellten Untersuchungen auf bis
zu 30 W/mK gesteigert werden. Zum Erreichen solch hoher thermischen Leitfahigkei-
ten wurden bis zu 80 Gew.% an Fullstoffen in verschiedene Polymere eingebracht.
Mittels einer Vielzahl an Versuchsreihen wurden neben der Warmeleitfdhigkeit auch
der Einfluss auf die mechanischen Kennwerte sowie die Verarbeitbarkeit der Materia-
lien im Extrusions- und SpritzgieBprozess betrachtet. Durch den Spritzgiel3prozess
kommt es bei geflllten Compounds zur einer stromungsinduzierten Orientierung der
Fullstoffpartikel im Bauteil. Mittels Raster-Elektronen- Mikroskop-Aufnahmen von
verschiedenen Probekdrpern konnte eine anisotrope Schichtstruktur nachgewiesen
werden, die die Warmeleitfahigkeit signifikant beeinflusst und eine Differenzierung
der Warmeleitfahigkeit in ,,through-plane* und ,,in-plane“-Richtung erfordert.
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1 Einleitung

Ein Materialgemisch aus einem Kunststoff und einem oder mehreren Fllstoffen wird
als Compound bezeichnet. Dabei ist der Kunststoff das sogenannte Matrixmaterial und
wird mit dem Fillstoff vermischt. Die mechanischen, thermischen oder auch rheologi-
schen Eigenschaften von Compounds setzen sich somit aus den jeweiligen Eigenschaf-
ten des Kunststoffs und des Fullstoffs zusammen; wobei diese aufgrund des im Rah-
men dieser Untersuchungen hohen Fillgrads vor allem durch den Fllstoff bestimmt
werden. Die hier untersuchten Compounds betrachten das Einbringen grofier Mengen
an Graphit in verschiedene Thermoplaste und die dadurch bedingte Anderung der Ma-
terialeigenschaften insbesondere die Warmeleitfahigkeit. Nach Kapfer et al. [1] steht
der Begriff ,,hochgefiillt“ dabei in Korrelation zur Dichte der Fiillstoffe und wird ab
35 Vol.% an Flistoffen im Compound verwendet. Die in diesen Untersuchungen her-
gestellten Compounds weisen Fllstoffanteile von mehr als 70 Gew.% bzw. 50 Vol.%
auf und dirfen somit als hochgefiillte Compounds bezeichnet werden.

Nachfolgend werden nach einer kurzen Betrachtung des Messverfahrens zur Bestim-
mung der Warmeleitfahigkeit Details zur Materialauswahl, der Verarbeitung im Extru-
sions- und SpritzgielRverfahren, sowie zur umfangreichen Charakterisierung der inno-
vativen Materialklasse ,,nochwarmeleitfdhige Polymer-Compounds* aufgezeigt.

2 Grundlagen Warmeleitung und Messverfahren

Die spezifische Warmeleitfahigkeit A ist eine Materialkenngrofie (Einheit W/mK) und
beschreibt das Vermdgen eines Feststoffes bzw. einer Flussigkeit oder eines Gases,
eine bestimmte Warmemenge Q die bei einem Temperaturunterschied von 1 Kin 1s
durch eine Schicht von 1 m Dicke Uber eine Flache von 1 m?2 transportiert wird [2]. Je
nach Werkstoff ist A mehr oder weniger von der Temperatur abhangig [3] und ergibt
sich zu:

A=axp*c, 1)

Dabei ist a die Temperaturleitfahigkeit, p die Dichte und cp die spezifische Warmeka-
pazitat.

Die Bestimmung der Wéarmeleitfahigkeit der hochgefillten Polymer-Compounds er-
folgte im Rahmen dieser Untersuchungen an einem LFA Microflash 457 der Firma
Netzsch an der Universitat Duisburg-Essen, Fachgebiet Nanostrukturtechnik. Das La-
ser-Flash-Verfahren (DIN EN ISO 22007-4) ist ein instationdres (transientes) eindi-
mensionales Messverfahren mit dem die Temperaturleitfahigkeit eines Probekorper-



materials bestimmt werden kann. Dabei wird die Temperaturleitfahigkeit anhand des
in eindimensionaler Richtung ausgepragten Temperaturanstiegs der Probe (ber der
Zeit bestimmt. Der Probekorper wird dazu an der Unterseite durch einen kurzzeitigen
Laserimpuls gleichférmig erwérmt. Die Temperaturerhéhung auf der Probenoberseite
wird mit Hilfe eines Infrarot-Detektors gemessen und das Temperatursignal tber der
Zeit aufgetragen. Die spezifische Wéarmekapazitat ce der Proben wird mit Hilfe der
Eigenschaften einer bekannten Referenzprobe und dem gemessenen Temperaturan-
stieg berechnet. Wenn die Materialdichte p vorab bestimmt wurde kann die Wé&rme-
leitfahigkeit A nach Formel (1) berechnet werden. Bei diesem Messverfahren spricht
man in Bezug auf die Richtungsabhangigkeit der gemessenen Warmeleitféhigkeit von
einer ,,through-plane Messung. Der Warmefluss durchdringt den Probekorper ortho-
gonal zur kreisformigen Oberflache (Abb. 11). Durch Umbauten im Messaufbau kann
in einem zweiten Schritt die Warmeleitféhigkeit in der Ebene des Probekorpers (,,in-
plane®) ermittelt werden. Das Messgerat ermoglicht auch eine automatisierte Bestim-
mung der Warmeleitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturen.
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) )
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Abb. 11: Bestimmung der Warmeleitfahigkeit an Probekdrpern im Laser Flash-Verfahren

Die Bestimmung der mechanischen Materialkennwerte erfolgte im 3-Punkt-Biege-
versuch an einem Zweisaulen-Universalprufsystem 5960 der Firma INSTRON nach
DIN EN ISO 178. Die Vermessung der elektrischen Materialwiderstande erfolgte an
einer am ZBT aufgebauten Widerstands-Messapparatur im Vier-Pol-Verfahren, wobei
die Kontaktwiderstidnde auf 1 cm? spezifiziert und in mQ-cm? angegeben werden. Mit-
tels des Ultrapycnometer 1000 der Firma Quantachrome wurden die Dichten der
Compoundmaterialien bestimmt (DIN 66137). Um die Homogenitat und/oder Ausrich-
tungen & Orientierungen der Fillstoffe sichtbar zu machen wurden Aufnahmen an
einem Raster-Elektronen-Mikroskop durchgefunhrt.

3 Probenherstellung

Die Herstellung der leitfahigen Polymer-Compounds erfolgte zum einen auf einem
Labormesskneter (Fa. Thermo, Rheomix 3000p) und zum anderen auf einem Doppel-
schneckenextruder (Fa. Thermo, PTW25). Aus diesen Compounds wurden verschie-



dene unstrukturierte Probekorper im SpritzgieBverfahren an einer Kolbenspritzgiel3-
maschine (Thermo Haake MiniJet I1) hergestellt. Diese Maschine ermdglicht, auch aus
kleinen Materialmengen (< 50 g), schnell eine groRere Anzahl an Probekorpern unter
reproduzierbaren Bedingungen herzustellen.

4 Experimente
4.1  Fullstudie Graphit in Polyamid 6

In einer ersten Fillstudie an Compounds, welche am Doppelschneckenextruder herge-
stellt wurden, wurde ein speziell fir Warmeleitung optimierter Graphit in Polyamid 6
eingearbeitet. Dabei wurde der Fdllstoffanteil im Polymer von 10 Gew.% auf
74 Gew.% erhoht. Es zeigen sich dabei ein tendenzieller Anstieg des Drehmoments
und eine geringflgig steigende Massetemperatur im Extruder (Abb. 12). Die an den
hergestellten Compounds ermittelte Dichte (Abb. 13) verdeutlicht die Verdnderung der
Materialeigenschaften vom ungeftllten PA6 mit einer Dichte von 1,1 g/cm? hin zum
hochgefiillten Compound mit 1,8 g/cms,
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Abb. 12: Extrusionsparameter Abb. 13: Dichte und Einspritzdruck

Anschlielend wurden verschiedene Probekdrper aus diesen Compounds spritzgegos-
sen. Der bei konstanten Schmelze- & Kavitats-Temperaturen notwendige Einspritz-
druck kann zur Einordnung der FlieRf&higkeit der Compounds (neben der Ermittlung
von Scherviskositatskurven an Rheometern) als Richtwert herangezogen werden (Abb.
13). Die Flielfahigkeit des Compounds nimmt mit steigendem Fullstoffanteil stark ab.
Dies ist auf den Fullstoff als Feststoff zurtickzufuihren, da dieser kein strukturviskoses
Verhalten zeigt und auch bei hohen Temperaturen im festen Zustand bleibt. Die Poly-
merschmelze transportiert dann bei der Verarbeitung die festen Fillstoffpartikel.
Dadurch steigen der FlieBwiderstand und somit der aufzubringende Einspritzdruck mit
zunehmendem Fullstoffgehalt deutlich an, was eine Herausforderung bei der Verar-



beitbarkeit von hochgefiillten Compounds darstellt. Ein weiterer wesentlicher Faktor
fir die rheologischen Eigenschaften hochgefillter Compounds ist die Wé&rmekapazitat.
Durch den hohen Anteil an Graphit ist die Warmekapazitat gegentiber dem reinen PA6
(cp = 1,65 J/g K) wesentlich geringer (Abb. 14). Somit kuhlt das Material im Spritz-
gielprozess schneller ab und macht eine Verarbeitung schwieriger, da es nahezu
schlagartig beim Eintritt in die SpritzgielRkavitat erstarrt.

Die mittels Laser-Flash-Verfahren ermittelte Warmeleitfahigkeit steigt mit zunehmen-
dem Fllstoffanteil jedoch tberproportional an. Es konnten Wéarmeleitfahigkeiten von
bis zu 28 W/mK erzielt werden (Abb. 14), was im Vergleich zum ungeftllten PA6 mit
ca. 0,28 W/mK eine Steigerung um den Faktor 100 bedeutet. Dies ist darauf zurlickzu-
flhren, dass der Fllstoff Graphit eine deutlich hohere thermische Leitféhigkeit ge-
genuber der reinen Polymermatrix besitzt.
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Abb. 14: Thermische Materialkennwerte Abb. 15: Mechanische Materialkennwerte

Der hohe Fullstoffanteil von hochwérmeleitfahigen Compounds fuhrt beziiglich der
mechanischen Eigenschaften zu einer geringen Bruchdehnung, einer geringen Festig-
keit sowie einem héheren E-Modul gegentiber niedriger gefullten Systemen (Abb. 15).
Die Zunahme des E-Moduls und die Abnahme der Bruchdehnung lassen sich auf den
steigenden Fullstoffgehalt zuruckfihren. Der Fillstoff besitzt gegentiber der Poly-
mermatrix eine hohere Steifigkeit und geringere bis keine Elastizitdt bzw. Dehnung.
Die Festigkeit eines Polymer-Fillstoff-Compounds ist neben den Eigenschaften des
Polymers und des Fllstoffs vor allem abhdngig von der Fillstoff-Matrix-Anbindung.
Eine hohe Adhésion zwischen Fullstoff und Matrix fuhrt zu einer hoheren Festigkeit.
Durch den Anstieg des Fullgrads sinkt das Verhaltnis der Polymeroberflache zu der
Fullstoffoberflache. Dadurch geht das Potential der Benetzung der Fillstoffoberflache
durch die Polymermatrix zurlick. Somit sinkt die Festigkeit bei sehr hohem Fullstoff-
anteil signifikant.



Auch die elektrischen Materialkennwerte &ndern sich durch die Steigerung des Fll-
stoffanteils deutlich (Abb. 16). Die mittels Vier-Pol-Messverfahrens ermittelten
Durchgangswiderstande zeigen eine signifikante Verringerung mit steigendem Fll-
grad.
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Abb. 16: Elektrische Materialkennwerte Abb. 17: Allgemeine Eigenschaften Com-

pound (reproduziert aus [3])

Zusammenfassend stellt Abb. 17 diese grundlegenden Eigenschaftsveranderungen
schematisch dar. Mit steigendem Fullstoffgehalt an Graphit nehmen die Bruchdehnung
und die Fliel3fahigkeit ab. Je nach Anbindung des Fullstoffs an die Polymermatrix
ergibt sich der Verlauf der Festigkeit. Die Warmeleitfahigkeit und das E-Modul stei-
gen mit zunehmendem Fullstoffanteil.

4.2  Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit der Temperatur

Zur Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die Warmeleitfahigkeit von ge-
flllten Polymer-Compounds wurden spritzgegossene Probekdrper aus einer zweiten
Fullstudie mit einer anderen Graphittype in Polypropylen am LFA 457 untersucht. Be-
trachtet man zunéchst nur die Messwerte bei 30 °C ergibt sich ein dhnliches Verhalten
wie bei der ersten Fullstudie in PA6 (Abb. 19). Beim maximalen Fllstoffanteil von
80 Gew.% im Polypropylen konnte eine Warmeleitfahigkeit von 30 W/mK' erzielt
werden. Deutlich werden auch hier wieder der signifikante Anstieg der Warmeleitfa-
higkeit und die Abnahme der Warmekapazitat mit steigendem Fullstoffanteil. Begrenzt
durch die Warmformbestandigkeit des Polypropylens wurden die Proben maximal auf
110°C erhitzt und die Warmeleitfahigkeit bei verschiedenen Temperaturniveaus ver-
messen (Abb. 18). Hierbei zeigt sich, dass die Warmeleitfahigkeit im untersuchten
Temperaturbereich mit steigender Messtemperatur geringfligig abnimmt. Der gemittel-
te prozentuale Abfall der Warmeleitfahigkeit tber die einzelnen Temperaturniveaus
aller dabei untersuchten Compoundmaterialien betrégt 2,48%. Eine mdgliche Erkla-
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Abb. 18: Temperaturabhangigkeit der WLF Abb. 19: Thermische Materialkennwerte

rung besteht darin, dass bei Erwarmung des Polymer-Compounds die interpartikuléren
Absténde grolier werden, und somit den Warmefluss erschweren.

4.3  Vergleich verschiedener Polymertypen

Da bei beiden vorhergehenden Versuchsreihen geringfiigig unterschiedliche Graphite
eingesetzt wurden und die PA6-Compounds auf dem Doppelschneckenextruder die
PP-Compounds auf dem Labormesskneter hergestellt wurden, ist eine direkte Ver-
gleichbarkeit nur mit Einschrankungen maglich. Auf Grund der verschiedenen Dichten
der beiden Polymere PP = 0,9 g/cm3 und PA6 = 1,1 g/cm?3 sind im Folgenden die Full-
stoffanteile der Compounds in VVol.% angegeben, um eine Vergleichbarkeit zu ermdg-
lichen. Abb. 20 zeigt die ermittelten Dichten der Compounds und verdeutlicht die ge-
nerell hohere Materialdichte der PA6-Compounds.
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Abb. 20: Dichten der PP- & PA6-Compounds Abb. 21: Notwendiger Einspritzdruck

Die Grenze bei der Verarbeitung der Compounds im SpritzgielRverfahren liegt maschi-
nenseitig beim maximal moglichen Einspritzdruck von 1200 bar. Der direkte Ver-
gleich der notwendigen Einspritzdriicke zur Erzielung einer kompletten Formfullung
ist in Abb. 21 dargestellt. Bei gleichen Einspritzdriicken kénnen hoher gefullte Com-



pounds in PP als in PAG verarbeitet werden. Es konnten daher auch ein héherer maxi-
maler Flllgrad von 61 Vol.% in PP und 58 Vol.% in PAG6 noch verarbeitet werden.
Die ermittelten Wéarmeleitfahigkeiten der beiden Compound-Reihen (Abb. 22) zeigen
einen &hnlichen Verlauf, wobei gleiche Warmeleitfahigkeitswerte bei PP-Compounds
erst mit hoheren Fullstoffanteilen als im PAG erzielt werden konnten. Eine mégliche
Erklarung besteht in der tendenziell htheren intrinsischen Warmeleitfahigkeit von
PAG im Vergleich zum PP.
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Abb. 22: Warmeleitfahigkeit PP- & PA6-Compounds

4.4  Ausrichtung von Partikeln im SpritzgieRprozess

Durch den Spritzgie3prozess kommt es auch bei den hochgefullten Compounds zu
einer stromungsinduzierten Fllstofforientierung, die signifikanten Einfluss auf die
Waérmeleitfahigkeit hat. Um diese Fullstoffausrichtung darzustellen, wurden mit ver-
schiedenen Probekdrper-Geometrien Fillstudien durchgefuhrt und die Ausrichtung der
Fullstoffe im Probekorper mit Hilfe von Rasterelektronenmikroskop (REM)-
Aufnahmen beurteilt. Abb. 23 zeigt die Bruchfl&che eines 2 mm dicken Probekdrpers.
Deutlich zeigt sich, dass bei den Graphit-Compounds eine Quellstromung, bedingt
durch die Effekte der Dehn- und Scherstrémung, auftritt. Dabei werden die Fillstoffe
in den Randbereichen in FlieRrichtung und in der Probenmitte senkrecht zur Fliel3rich-
tung ausgerichtet.

Die temperaturabh&ngigen Warmeleitfahigkeiten wurden zunéchst an der 2 mm dicken
Probe (a) ermittelt. Dann wurde der Probek6rper beidseitig auf eine Dicke von 1 mm
geschliffen und erneut vermessen (b). AnschlieRend wurde diese nur 1 mm dicke Pro-
be auch zur Ermittlung der in-plane-Warmeleitfahigkeit genutzt.
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Abb. 23: REM-Bild Querschnitt Probekdrper  Abb. 24: Warmeleitfahigkeit

Es zeigt sich eine deutlich hthere Warmeleitféahigkeit bei den ausgerichteten Partikeln
im Platteninneren (b) im Vergleich zur kompletten Platte (a). Auch der Warmefluss
innerhalb der Plattenebene (c) orthogonal zur Ausrichtung Partikel ist niedriger als
der Warmefluss (b) in Richtung der Partikelausrichtung.

5 Zusammenfassung

Die durchgefuhrten Untersuchungen zeigen das groRe Potential dieser neuen Material-
klasse ,,hochwérmeleitfdhige Polymer-Compounds® auf. Zur Erzielung einer hohen
termischen Leitfahigkeit innerhalb eines Polymers, missen dazu grolRe Mengen an
Fullstoffen in das Polymer eingebracht werden. Es lassen sich somit Warmeleitféhig-
keitswerte von bis zu 30 W/mK in PP bzw. PAG6 realisieren, was deutlich Uber den
Werten aktuell kommerziell erhéltlicher Compounds liegt. Bedingt durch die hohen
Fullstoffanteile kommt es zu einer stromungsinduzierte Ausrichtung der Fillstoffparti-
kel durch die Verarbeitung im Spritzgiel3verfahren, was bei der Charakterisierung von
Bauteilen besonders beachtet werden muss.
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