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Hochgefiillte Graphit-Polymer-Compounds

fur Einsatze im Warmemanagement

1 Einleitung

In der letzten Dekade ist das Interesse an hochgefiillten Hybridcompounds, die aus einem
anorganischen Fullstoff und einem matrixbildenden Polymeren bestehen, enorm gestiegen. Als
hochgefiillt werden in der Regel Compounds mit Fiillergehalten von > 50 Gew% verstanden. Beide
Komponenten wurden inzwischen schon vielfaltig variiert.

Als Fuller werden Keramiken, Metalle, Oxide, Salze und Kohlenstoffe verwendet, sowohl als Pulver
mit geringem (Korner) oder ausgepragten Aspektverhéltnis (Fasern, Lamellen) als auch als Endlos-
fasern und -fasergeweben. Als Matrixpolymere, die auch als Binder bezeichnet werden, werden
sowohl Thermoplaste als auch Harze eingesetzt. Die jeweils geringste Ausdehnung der Partikel liegt
meistens im Nano- bis Mikrometerbereich. Bei den hochgefiillten Compounds liegen die Fiiller-
partikel dicht an dicht und pragen deshalb das Eigenschaftsprofil. Oft wird explizit gewiinscht, dass
die Compounds den speziellen Eigenschaften der Fillmaterialien moglichst nahe kommen. Diese
kénnen sehr verschieden sein. Zum Beispiel sind viele Keramiken, Metalle und Fasern hochfest,
Keramiken abriebfest, Metalle und Kohlenstoffe elektro- und warmeleitend und Zeolithe und
Aktivkohlen nanoporés. Die Compounds profitieren aber auch vom Polymeren, das das Gewicht
verringert und den Einsatz der preiswerten und vielseitigen Verfahren der Kunststoffverarbeitung
und -formgebung erlaubt.

Dieses Projekt befasste sich mit Compounds aus Pulvern von exfoliierten oder expandierten
Graphiten, den sogenannten Blédhgraphiten. Sie sind intrinsisch dhnlich elektro- und warmeleitend
wie Metalle und liegen in Form von flachigen Lamellarpartikeln vor. Wenn diese Partikel im
Compound parallelisiert vorliegen, entsteht ausgepragt anisostrope Leitfdhigkeit. Von aktuellem
Interesse ist vor allem das Potential solcher Compounds im Warmemanagement, das in vielen In-
dustriebranchen aus technischen und preislichen Griinden ein dringliches Problem geworden ist, zum
Beispiel in der Elektronik, im Maschinen- und Apparatebau sowie der Heizungs- und Kiihlungstechnik.
Wiarmemanagement umfasst das Ab- und Umleiten von Warme von heiBen Zonen und die Nivel-
lierung von Temperaturgradienten. Dies ist wichtig, weil viele Apparaturen vom Computer bis zu
Fahrzeugmotoren heute kompakter gebaut werden, weshalb sie sich leichter erhitzen. Vielfach sind
Kihler aus Metallen im Einsatz, die allerdings schwer sind und aufwéandig gebaut werden missen,
teils in Handarbeit. Als Beispiel zeigt Abb. 1.1a einen strukturierten Metallkihler flr Prozessoren.
Solche Kiihleinheiten werden gebraucht, weil die Funktionsfahigkeit der zunehmend empfindlicheren
Hochleistungsprozessoren kritisch von einem wirkungsvollen Uberhitzungsschutz abhingt. Von ihm



hdangen die Verlasslichkeit und Lebensdauer der Computer kritisch ab. Die Prozessoren geben eine
thermische Verlustleistung ab, die in Zukunft noch weit Uber der heute gangigen, schon hohen
flichenspezifischen Verlustleistung von 300 W/cm? liegen wird™. Als Ersatz bietet sich der viel
leichtere Graphit an, der allerdings ebenfalls nur aufwandig verarbeitbar und formbar ist. Deshalb
empfehlen sich Graphit-Compounds, die schnell und kostenginstig in vielfdltige Formen gebracht
werden kénnen (Abb. 1.1b)*4,

grapnite-compouna cooler

Abb. 1.1 Kiihler fiir Prozessoren (CPU): (a) Konventioneller Rippenkiihler aus Metall mit einem
Ventilator, (b) anisotrop wéirmeleitender Kiihler aus einem Compound mit exfoliiertem Graphit

In modernen, kompakt gebauten und deshalb tragbaren Hochleistungscomputern missen nicht nur
die Prozessoren, sondern auch die Graphikkarten und Festplatten gekihlt werden. Probleme ergeben
sich vor allem bei den Notebooks. In Abb. 1.2 werden eingebaute Ableitersysteme (heat pipes) aus
Kupfer gezeigt. Solche aufwandigen und schon wegen des steigenden Metallpreises teueren Kiihl-
systeme sind nicht mehr zeitgemal. Sie kénnen durch hochgefiillte Compounds ersetzt werden,
deren Entwicklung derzeit intensiv betrieben wird.
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Abb. 1.2. Ableitersysteme (heat pipes) in Computern
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Dieser Bericht befasst sich speziell mit Compounds aus Lamellengraphiten der Art in Abb. 1.3a. Die 5-
500 um groRen Lamellen sind sehr diinn. In hochgefiillten Compounds berihren sie sich, wodurch
ein Graphitnetzwerk entsteht (Abb. 1.3b). Dies bringt die einzigartigen Eigenschaften zur Geltung, die
der Graphit seinem kristallinen Schichtgitter verdankt, vor allem seine hohe, anisotrope Leitfahigkeit.
Diese befahigt die Compounds zur gerichteten Ableitung von Strom und Warme. Kihler aus solchen
Compounds wirken wegen dieser Anisotropie als Warmespreizer (heat spreader), die die Warme
schnell von der Quelle fortfiihren. Sie sind viel leichter als Metallkiihler und durch Extrusion und
Spritzguss auch leichter produzierbar. Ein Rippenkérper wie in Abb. 1.1b kann zum Beispiel in einem
einzigen Schritt gespritzt werden.

polymer lamellar
matrix graphite stack

a b
Abb. 1.3. Lamellarpartikel aus Graphit: ( a) REM-Aufnahme,
(b) anisotrope Einbettung in der Polymermatrix eines Compounds

Die Hauptanforderungen an die in diesem Projekt beschriebenen hochgefiillten, anisotrop warme-
leitenden Compounds waren erstens gute Dispergierung des Graphits in Extrudaten und Spritzguss-
produkten und zweitens gute Zugfestigkeit. Dementsprechend wurden die Komponenten ausge-
wahlt. Erst wurde mit dem zdhen Thermoplast Polyamid 6 (PA6) gearbeitet, dann mit weichen,
hochelastischen thermoplastischen Elastomeren (TPE) aus Polyamid 12 (PA12) und Polybutyl- (PBA)
oder Polyethylacrylat (PEA). Vorarbeiten zum ersten Teil wurden schon im IGF-Projekt Hochgefiillte
Graphit-Polymer-Compounds fiir Einsdtze im Wdrmemanagement (No 16346) geleistet. In beiden
Teilen des Berichts werden die Aspekte der Schmelzeviskositat, der Verarbeitung in Extrudern und
SpritzgieBmaschinen, der Verteilung und Orientierung des Graphits in den Produkten und ihrer
Strom- und Warmeleitfahigkeit sowie ihrer mechanischen Festigkeit behandelt. Vor diesen beiden
Teilen werden die Graphite und die Komponenten diskutiert.



2 Ergebnisse

Die Lamellargraphite entstanden durch die Sequenz in Abb. 2.1. Naturgraphit wurde mit Schwefel-
saure in ein Interkalationssalz tiberfiihrt. Die Sdure wurde durch Hitzeschock in einer heiBen Flamme
vergast, wobei sie sich zwischen den Graphenlamellen des Graphits expandierte und diese aufblahte.
In Abb. 2.2a,b wird ein Expandat gezeigt, ein sogenanntes Wiirmchen, und seine zelluldre Innen-
struktur. Das Pulver dieser Wirmchen wurde dann unter Hochdruck zu einer Folie verwalzt (Abb.
2.2c). Diese Graphitfolie, ein Produkt von SCL Carbon, stellt das Referenzmaterial dieser Berichts dar.
Sie ist extrem leitfahig, aber kaum zugfest, mit Bruchdehnungen um 0.2 %. Dies sollte mit den
Graphit-Polymer-Compounds verhaccart warden a b

Abb. 2.1. graphite  salt expandate
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Abb. 2.2. REM-Bilder eines Expandatpartikels und Folie:
(a) Gesamtpartikel, (b) geschlossenzellige Porenstruktur, (c) Graphitfolie Sigraflex (SGL)

Flr die Compounds wurde die Folie wieder zermahlen. In Abb. 2.3 werden die flachigen Mahlkérner
gezeigt, die nach Sieben in verschiedenen GroRenfraktionen anfallen.
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Abb. 2.3. Pulver eines Lamellargraphits



Diese Lamellarpartikel des Graphits wurden im Extruder in Polyamid PA6 oder Pfropfcopolymere wie
dem Pfropfprodukt PBAgPA12 in Abb. 2.4 eingearbeitet.
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Mit PA6 gelangen extrudierte Bandchen mit bis zu 50 Gew% Graphit (Abb. 2.5). lhre aufgefaserten
Kanten lieBen Probleme mit dem der hohen Warrmeleitfahigkeit erkennen, die zu schnellem
Abkiihlen hinter der Dise fUhrten. Extrudierte Granalien wurde zu Platten gespritzt (Abb. 2.6).

Abb. 2.5.

Extrudierte Bénder

aus 50Gew%-Compounds mit
G50-Graphit,

Abb. 2.6.
Spritzgussplatten
mit 20 Gew% Graphit

Bei geringem Flllgrad bildeten sich die Graphitlemallen in der Polymermatrix im Lichtmikroskop im
Querschnitt gut ab (Abb. 2.7). Bei hohen Fiillgraden parallelisierten sich diese Lamellen, wie Abb. 2.8
beweist. Diese Ausrichtung des Graphits verlieh den Compounds ein stark anisotropes Leitverhalten,
das in Abb. 2.9 bewiesen wird. Der elektrische Strom (Abb. 2.9a) und die Warme (Abb. 2.9b) wurden
viel besser in (x) den Platten geleitet als quer dazu (z). Ungefdahr 10 Gew% Graphit reichten schon fiir
gute Leitwerte, flir Hochstwerte musste aber an die Grenze von 50 Gew% gegangen werden.



Abb. 2.7.
LM-Aufnahmen von
angeschliffenen
PA-Compounds

mit den verschiedenen
Graphiten

Abb. 2.8.
REM-Aufnahme
eines extrudierten
Béindchens mit
50 Gew% Graphit

Abb. 2.9.

Leitverhalten

(a) elektrische
Leitféhigkeit,

(b) Wiirmeleitféhigkeit,
als Funktion des
Graphitgehalts
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Die PA6-Platten mit 10-50 Gew% Graphit brachen unter Zug leider schon unter 1 % Dehnung.
Deshalb wurde PA6 durch die weicheren PBAgPA12-Pfropfcopolymere ersetzt. In Abb. 2.10 sieht man
wieder die Graphitlamellen und zudem die extrem feine Phasenmorphologie der gemal Abb. 2.4
nanoseparierten Polymeranteile PA12 und PBA.

Abb. 2.10.Compounds aus einem Pfropfcopolymer PBAgPA12sy.50 mit 10 Gew% Graphit

In Abb. 2.11 werden die Elektro- und Warmeleitfahigkeit der Compounds mit PA6 einerseits und den
Pfropfcopolymeren andererseits miteinander verglichen. Wichtig ist, dass alle Kurven &ahnlich sind.
Compounds mit den Pfropfcopolymeren leiten dhnlich gut wie solche mit dem PA6 selbst. Der
Unterschied zeigt sich aber im mechanischen Verhalten, wie Abb. 2.12 demonstriert, die das
Zugdehnungsverhalten der Compounds illustriert. ErwartungsgemaR steigt die Bruchdehnung mit
dem Anteil des Elastomeren PEA. Leider sinkt zugleich wie fast immer bei solchen Elastomer-
modifizierungen von Thermoplasten auch die Bruchspannung, also die Zugfestigkeit.
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Abb. 2.11.Leitverhalten von PA6 und Pfropfprodukten [PBAgPA12 als Funktion des Graphitgehalts wg,
an den Kurven: Vetrhdltnis PEA:PA12: (a) Elektro-, (b) Wérmeleitfdhigkeit



Dabei wurden aber durchaus zufriedenstellende Kompromisse erreicht. Als solche erscheinen die
Compounds aus [PEAgPA12],0.50 und [PEAgPA12]50.50, jeweils mit 50 Gew% Graphit, die in Abb. 2.12
rot umkreist sind. In Abb. 2.13 sind die Zugdehnungskurven der besten Compounds aus
Pfropfcopolymeren zusammengestellt. Offensichtlich konnte mit PA6 und noch viel besser mit den
Pfropfcopolymeren die katastrophale Sprédigkeit der Graphitfolie besieitgt werden.
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Abb. 2.12. Kennzahlen fiir PA6 und die Pfropfcopolymere PEAgPA12 bei Zugdehnung bis zum Bruch
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Abb. 2.13.
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der besten Compounds
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Zusammenfassung

Aus expandiertem Graphit hergestellte Folien aus expandiertem Graphit stellen heutzutage einen
willkommenen Leichtbauersatz fir Metallplatten dar. Sie sind aber unter Zug extrem spréd. Deshalb
wurden Pulver des expandierten Graphits in Polymere eingearbeitet, wobei leitfahige Graphit-
Polymer-Compounds entstanden. Als Polymere wurden erst das Polyamid PA6 und dann Pfropfco-
polymere PBAgPA12 aus dem Polyamid PA12 und dem Elastomeren PBA eingesetzt. Extrudate und
Spritzgussplatten wurden erzeugt, deren Innenstruktur, Leitfahigkeit und Mechanik charakterisiert
wurden. Der Graphit orientierte sich in Platten dieser Compounds ebenso wie in der Graphitfolie
selbst, so dass die Platten den Strom und die Warme stark anisotrop leiteten. Die Compounds
erwiesen sich aber mechanisch als viel belastbarer. Mit den Pfropfcopolymeren konnten besonders
duktile und sogar elastomere Compounds gefertift werden. Damit war das Ziel des Projekts erreicht.
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