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Kurzfassung

Die geringe Warmeleitfahigkeit der Kunststoffmatrix limitiert die Warmeleitung in polymeren
Faserverbundwerkstoffen. Eine Erhdéhung der Warmeleitfahigkeit der Matrix kann dazu
beitragen, die Warme in einem Bauteil besser zu verteilen, thermische Spannungen zu
reduzieren und damit die Lebensdauer zu erhéhen.

Obwohl die Warmeleitfahigkeit von kohlenstofffaserverstarkten Kunststoffen (CFK) eine
wichtige Komponente zur Auslegung von Bauteilen ist, sind in der Literatur bisher einige
wesentliche Forschungsfragen offengeblieben. Erstens ist bisher ungeklart, welchen Einfluss
die Herstellungstemperatur und damit Morphologie der Fasern auf die transversale
Warmeleitfahigkeit hat. Zweitens wurden in den letzten Jahren erste Ansatze zur Modifikation
der Kunststoffmatrix mit leitfahigen Fullstoffen aufgezeigt, jedoch nicht systematisch
untersucht. Drittens wurden bereits vor einigen Jahrzehnten Faserverbundwerkstoffe mit
metallbeschichteten Fasern untersucht; es wurden aber nur Faservolumengehalte von
maximal 30 Vol.-% erreicht. Und viertens wurden die mechanischen Eigenschaften dieser
Materialien in der Literatur bisher nur oberflachlich betrachtet, sind jedoch fir die konstruktive
Auslegung und damit fur den Transfer in die industriellen Anwendungen von Bedeutung.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die wesentlichen Einflussparameter auf die Warme-
leitfahigkeit von Faserverbundwerkstoffen, welche aus Kohlenstofffasern und Epoxidharzen
bestehen, zu analysieren.

Zunachst wird der Einfluss der Herstellungstemperatur der Fasern auf die Warmeleitfahigkeit
untersucht. Es ist bereits bekannt, dass die Herstellungstemperatur zu einem Wachstum der
graphitischen Lamellen fuhrt. Auch ist bekannt, dass die Herstellungstemperatur Zugmodul
und Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung beeinflusst. In dieser Arbeit kann jedoch erstmalig
gezeigt werden, dass die erhohte Herstellungstemperatur auch zu einem Anstieg der
transversalen Warmeleitfahigkeit fuhrt.

AnschlieBend  werden Faserverbundwerkstoffe ~ mit  einer  graphitmodifizierten
Epoxidharzmatrix untersucht. Hierbei kann eine deutliche Steigerung der Warmeleitfahigkeit
der Verbunde transversal zur Faser um 55 % als auch in Faserrichtung um 67 % erzielt
werden. Ferner wird gezeigt, dass mit dem Einsatz von metallbeschichteten Fasern die
transversale Warmeleitfahigkeit des Faserverbunds auf das 5-fache und in Faserrichtung auf
das 6,6-fache gesteigert werden kann.

Bisher wurden in der Literatur die mechanischen Eigenschaften von Faserverbundwerkstoffen
mit erhdhter Warmeleitfahigkeit meist vernachlassigt. Dabei sind diese fur die Entwicklung
praktischer Anwendungen unerlasslich. Der Zusatz von Graphit zur Matrix fihrt zu einer
Abnahme der Verbundfestigkeit, das Biegemodul hingegen steigt. Die bruchmechanischen
Untersuchungen zeigen, dass der Einsatz der graphitmodifizierten Matrix mit einem Anstieg
der Bruchzahigkeit in Mode |, jedoch einen Abfall in Mode Il, einhergeht. Der Einsatz der
Metallbeschichtung flhrt zu einem signifikanten Abfall der Biegefestigkeit und des
Biegemoduls.



Abstract

Due to the low thermal conductivity of the polymer matrix, fiber reinforced polymers exhibit a
low thermal conductivity compared to metals. By increasing the thermal conductivity and
thereby decreasing thermal stresses in the part, an enhancement of its lifetime can be
expected.

Although the thermal conductivity of a component is crucial for the design, many details of the
thermal conductivity of fiber reinforced polymers are not yet analysed and explained. The
influence of the production temperature, which influences p. ex. the tensile modulus, on the
transverse thermal conductivity remains unknown. In recent years, some researchers tried to
increase the thermal conductivity by the modification of the matrix with filler. Yet their
mechanical properties were not analysed. Also, metal-coated fibres are known for many years,
but only rather low amounts of up to 30 vol.% of fiber were used, which is expected to lead to
weak mechanical performance.

The aim of the research is therefore to analyse the most important parameters which influence
the thermal conductivity of fiber reinforced parts transverse and in fiber direction and to
establish their structure-property-relationships.

At first, the influence of the production temperature of the carbon fiber was evaluated. It is well
known that with higher production temperature, the graphitic lamella in the fiber grow, which
results in higher tensile modulus. In this work it could be shown for the first time that also the
transverse thermal conductivity is dependent on the production temperature.

Furthermore, fiber reinforced polymers with graphite-modified matrix were produced. It was
shown that the transverse thermal conductivity of the composite can be increased up to 55 %
and the conductivity in fiber-direction up to 67 % compared to the composite with unmodified
matrix and a comparable fiber volume content of 58 vol.%. Also, the use of the metal-coated
fibres leads to a significant increase in the thermal conductivity up to 5-times in transverse and
6.6-times in fiber direction.

So far, the mechanical properties of the composites with increased thermal conductivity
remained unexplored by most researchers, although they are crucial for the transfer to industry.
The use of the graphite in the polymer matrix lead to a reduction of the flexural strength, but to
an increase in the flexural modulus. The fracture toughness in Mode | was increased with lower
amount of filler, the Mode Il toughness significantly decreased. The composites with metal-
coated fibres exhibited slightly lower flexural strength, but higher flexural modulus than those
with uncoated carbon fibers.
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1 Einfuhrung und Motivation

Kohlenstofffaserverstarkte Kunststoffe (CFK) werden unter anderem aufgrund ihrer hohen ge-
wichtsspezifischen Festigkeit in der Luft- und Raumfahrt, im Automobilbau, der Elektrotechnik
oder der Sportindustrie eingesetzt. Als Nachteil dieser Werkstoffklasse erweist sich haufig de-
ren niedrige Warmeleitfahigkeit. Dies fihrt wahrend der Produktion und Nutzung zu thermi-

schen Spannungen, die die Lebensdauer der Bauteile begrenzen [1].

Epoxidharze sind dabei das am weitesten verbreitete Matrixmaterial fiir Faserverbundwerk-
stoffe [2]. Sie unterscheiden sich hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung, der Funk-
tionalitat sowie des Molekulargewichts. Funktionalitdat und Molekulargewicht bestimmen wie-
derum die Netzwerkdichte und die thermische Bestandigkeit. Es lassen sich verschiedene An-
satze finden, die Netzwerkdichte zu variieren und deren Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit
zu untersuchen; es wurde jedoch nur ein sehr geringer Einfluss festgestellt [3]. Die Warme-
leitfahigkeit der Matrix lasst sich mit keramischen, metallischen oder kohlenstoffhaltigen Fill-
stoffen erhohen. Es lassen sich hingegen nur wenige Arbeiten finden, in denen das Wechsel-

spiel von Fasern und modifizierter Matrix untersucht wurde [4, 5].

Kohlenstofffasern werden in der Regel nach deren Zugmodul unterschieden, welches sich
durch unterschiedliche Temperaturstufen bei der Herstellung einstellt. Hohe Herstellungs-
temperaturen flhren zu einer Ausrichtung und einem Wachstum der graphitischen Lamellen
in den Fasern und erhdhen das Zugmodul. Mit der Steigerung des Zugmoduls geht auch eine
Warmeleitfahigkeitserhohung in Faserrichtung einher [6]. Bisher wurde die Warmeleitfahig-

keit transversal, also quer zur Faser, nicht untersucht.

Eine Moglichkeit zur Erhéhung der Warmeleitfahigkeit ist die Metallbeschichtung der Kohlen-
stofffaser. Dazu ist in der Literatur die Beschichtung mit Nickel oder Kupfer bekannt. Der dabei
erreichte Faservolumengehalt war jedoch stets geringer als 30 Vol.-% [7]. Fir strukturelle An-
wendungen sind jedoch Faservolumengehalte von 50 - 60 Vol.-% wunschenswert, um hohe
gewichtsbezogene Festigkeiten zu erreichen. Auch die mechanischen Eigenschaften der her-
gestellten Faserverbundwerkstoffe, deren Warmeleitfahigkeiten mit den dargestellten Ansat-

zen erh6ht wurden, sind bisher nicht oder nur oberflachlich analysiert worden.
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Die offenen Forschungsfragen sollen in dieser Arbeit durch eine systematische und umfas-
sende Analyse der Warmeleitfahigkeit von kohlenstofffaserverstarkten Epoxidharzen geklart
werden. Zunachst soll der Einfluss der Netzwerkdichte auf die Warmeleitfahigkeit der Epoxid-
harzmatrix an einem Modellsystem untersucht werden, indem das Molekulargewicht zwi-
schen den Vernetzungspunkten variiert wird. Anschliefend wird der Einfluss des Fasertyps auf
die Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung und transversal zur Faser untersucht, indem vier ver-
schiedene Kohlenstofffasern mit einem Zugmodul zwischen 238 und 375 GPa verglichen wer-
den. Dann werden Faserverbundwerkstoffe mit nickel- und kupferbeschichteten Kohlenstoff-
fasern mit unterschiedlichen Faservolumengehalten von bis zu 55 Vol.-% untersucht. Der Ein-
fluss von graphitmodifizierten Epoxidharzen auf die Warmeleitfahigkeit transversal und in Fa-
serrichtung soll ndher betrachtet werden. Im letzten Schritt werden Faserverbundwerkstoffe
aus graphitmodifizierter Matrix und mit kupferbeschichteten Kohlenstofffasern hergestellt

und deren Warmeleitfahigkeit analysiert.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die wesentlichen Einflussparameter auf die Warmeleitfa-
higkeit von Faserverbundwerkstoffen, welche aus Kohlenstofffasern und Epoxidharzen beste-
hen, zu analysieren und deren Struktur-Eigenschaftsbeziehungen aufzustellen. Mit Hilfe ge-
eigneter Modifikationen der Matrix oder der Fasern soll dann eine Verdopplung der Warme-

leitfahigkeit gegenlber dem unmodifizierten Verbundwerkstoff erreicht werden.



2 Stand der Technik

Im Stand der Technik sollen zunachst die grundlegenden Mechanismen und Einflussfaktoren
der Warmeulbertragung der verwendeten Materialien erlautert werden. AnschlieBend wer-
den die wechselseitigen Einfllisse in mehrphasigen Systemen aus mehreren Werkstoffen er-
arbeitet. Das Kapitel evaluiert auRerdem verschiedene Messmethoden der Warmeleitfahig-
keit. Zum Schluss erfolgt ein kurzer Abriss der Anwendungen der Finite-Elemente-Methode

zur Berechnung der Warmeleitfahigkeit in Faserverbundwerkstoffen.

2.1 Grundlagen der Warmeubertragung

Findet aufgrund des Temperaturunterschiedes eines Systems und seiner Umgebung ein Ener-
gietransport statt, so wird von Warmeubertragung gesprochen. Dieser Warmefluss ist im
zweiten Hauptsatz der Thermodynamik definiert, der besagt, dass dieser immer von der war-
men zur kalten Seite des Systems verlauft. Es wird zwischen Konvektion, Strahlung und Kon-

duktion unterschieden. [8, 9]

Konvektion bezeichnet die Warmelibertragung durch den Transport von Teilchen, die thermi-
sche Energie mitflihren. Erst die Stromung eines Fluids ermdoglicht die Konvektion, weshalb
diese lediglich in Gasen und Flissigkeiten stattfindet. Bei den Faserverbundwerkstoffen in der
vorliegenden Arbeit handelt es sich um Festkérper, weshalb die Konvektion als Warmetber-

tragung ausscheidet [10].

Bei der Warmestrahlung handelt es sich nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetz um einen Ener-
gietransport durch elektromagnetische Wellen. Beispiele dafiir sind das Erwarmen der Erde

durch die Sonne sowie Infrarotheizungen und -strahler.

Bei der Warmeleitung oder Konduktion wird kinetische Energie zwischen benachbarten Ato-
men oder Molekiilen ohne Materialtransport libertragen. Bei der Warmeleitung kann wiede-

rum zwischen vier Mechanismen unterschieden werden [11]:
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e Gitterschwingungen: In dielektrischen Festkdrpern (Isolatoren) geschieht die Warme-
leitung nur durch Gitterschwingungen, den Phononen. Die Ubertragung erfolgt dabei

von Atom zu Atom.

e Elektronentransport: In Metallen und anderen elektrisch leitfahigen Materialien tGber-
wiegt die Warmeleitung durch die Elektronen. Die Warmeleitfahigkeit verhalt sich da-

her proportional zur elektrischen Leitfahigkeit.

e Wairmeleitung in Gasen: Auch wenn die Konvektion den primdren Ubertragungsme-
chanismus in Gasen darstellt, so tritt auch hier Warmeleitung auf. Dabei handelt es

sich um StoRe zwischen Teilchen.

e In Suprafluiden erfolgt Warmeleitung durch Temperaturpulse mit Wellencharakter.
Der Name rihrt daher, dass die beteiligten Phononen, deren Bewegung sich ohnehin
wellenférmig fortpflanzt, beim Temperaturpuls zusatzlich in Dichtewellen auftre-

ten [12].

Da es sich bei den in dieser Arbeit untersuchten Materialien um Festkorper handelt, wird im
Folgenden lediglich auf die Warmeleitung durch Gitterschwingungen und durch Elektronen-

transport naher eingegangen.

2.2 Determinanten der Warmeleitfahigkeit

Die Warmeleitfahigkeit A kann physikalisch als Produkt aus Temperaturleitfahigkeit a, Dichte

p und spezifischer Warmekapazitat ¢ definiert werden:
A=a-p-c (1)

Die Temperaturleitfahigkeit ist eine Stoffeigenschaft und definiert die zeitliche Veranderung
der raumlichen Verteilung der Temperatur [13]. Sie gibt demnach an, mit welcher zeitlichen
Verzogerung ein Material auf eine Temperaturanderung reagiert. Wird ein Probekorper bei-
spielsweise an einer bestimmten Stelle erwdrmt, so kann mit Hilfe der Temperaturleitfahigkeit

die Temperatur an jeder Stelle des Probekorpers berechnet werden. Der Unterschied zwi-
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schen Temperaturleitfahigkeit und Warmeleitfahigkeit |dsst sich am Beispiel einer Gebdude-
dammung veranschaulichen: Steigt die AuBentemperatur aufgrund von Sonneneinstrahlung
an, so wird sich der Temperaturanstieg bei Materialien mit hoher Temperaturleitfahigkeit
schneller im Inneren des Gebdaudes bemerkbar machen als bei Materialien mit niedriger Tem-
peraturleitfahigkeit, auch wenn die Warmeleitfahigkeit beider Materialien vergleichbar ist.
Die Temperaturleitfahigkeit ist demnach besonders bei der Betrachtung von instationaren Zu-
standen mit wechselnden Temperaturen maligeblich. Bei stationaren Zustanden ist jedoch die
Warmeleitfahigkeit entscheidend: Zur Auslegung der Heizungsanlage eines Gebaudes bei-
spielsweise wird die Warmeleitfahigkeit der Dammung zur Berechnung herangezogen, da man
hierbei vom stationaren Zustand mit anndhernd gleichbleibenden AuRentemperaturen aus-

geht.

Die spezifische Warmekapazitat gibt an, wie viel thermische Energie in einem Material gespei-
chert werden kann. Per Definition gibt die Warmekapazitat die Warmemenge an, die zum Er-
warmen von 1 g eines Stoffes um 1 K bendétigt wird [13]. Da die spezifische Warmekapazitat

auf die Masse bezogen wird, hangt diese eng mit der Dichte zusammen.

Die Temperatur hat einen wesentlichen Einfluss auf die Temperaturleitfahigkeit, Dichte und

Warmekapazitat. Damit muss Gleichung ( 1 ) naher spezifiziert werden mit
A(T) = a(T) - p(T) - c(T) (2)
Drei Mechanismen beeinflussen wesentlich die Warmeleitfahigkeit von amorphen Kunststof-

fen in Abhangigkeit der Temperatur [14 bis 16]:

1. Zundachst fuhrt der Temperaturanstieg zu einer zunehmenden Beweglichkeit des Ge-

flges. Die erhohte Beweglichkeit resultiert in einer erhéhten Warmeleitfahigkeit.

2. Mikrorisse, Fremdatome und Korngrenzen begrenzen die freie Weglange und reduzie-
ren damit die Warmeleitfahigkeit. Dies ist jedoch weitgehend unabhéngig von der

Temperatur.
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3. Steigt das Volumen durch die Warmeausdehnung an, so kénnen elastische Wellen
schlechter Ubertragen werden. Die Fortpflanzungswahrscheinlichkeit der Phononen

sinkt durch groBeren Abstand der Molekdile.

Der Verlauf der spezifischen Warmekapazitat, der Dichte und der Temperaturleitfahigkeit fiir
amorphe Kunststoffe ist in Abbildung 1 schematisch dargestellt. Die Warmekapazitat steigt
zunachst aufgrund der hoheren Beweglichkeit des Gefliges an. Bei der Glasiibergangstempe-
ratur kommt es zu einem sprunghaften Anstieg, den Schwarzl mit der Leerstellentheorie er-
klart [16]. Die Dichte nimmt aufgrund der Temperaturausdehnung ab. AuBerdem sinkt die
Temperaturleitfahigkeit. Diese hangt mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit elastischer Wellen

zusammen, die bei erhéhter Temperatur durch den vergrofSerten Molekiilabstand sinkt [15].

Cp
T T T T
T, T T T T, T
p A
-._ kristallin kristallin

Abbildung 1:  Einfluss der Temperatur auf Warmekapazitat, Dichte, Temperatur- und War-
meleitfahigkeit [17].
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2.3 Warmeleitung in homogenen Werkstoffen

2.3.1 Warmeleitung in Polymeren durch Phononenbewegung

Die Warmeleitung in Polymeren erfolgt durch Gitterschwingungen. Abbildung 2 illustriert die
Warmeleitung in Festkdrpern mit geordneten Gitterstrukturen: Die thermische Energie wird
zundchst auf die Atome an der Oberflache des Korpers (ibertragen und versetzt diese in
Schwingungen. Der Warmestrom wird dann zu den benachbarten Atomen Ubertragen, die
ebenfalls in Schwingung versetzt werden. Auf diese Weise breitet sich die thermische Energie

im gesamten Festkdrper aus. [8]

Abbildung 2:  Warmeleitung in kristallinen Festkorpern [8].

Die Warmeleitfahigkeit von Festkorpern wird unter anderem bestimmt durch die kristalline
Struktur, Netzwerkdichte, Temperatur sowie Bindungskrafte zwischen benachbarten Ato-
men [18]. Die kristallinen Strukturen lassen sich am besten anhand der Bravais-Gitter erklaren.
Abbildung 3 zeigt die Einteilung kubischer Gitterstrukturen. Das kubisch-primitive Gitter ver-
fligt dabei Gber das hochste Volumen und die geringste Anzahl von Bindungen. In kubisch-
flaichenzentrierten Strukturen wie in Teilbild c) ist jeder Knoten mit vier benachbarten Knoten
verbunden. Diamant besteht beispielsweise aus zwei sich gegenseitig durchdringenden ku-
bisch-flachenzentrierten Gittern und damit Gber eine sehr dichte Kristallstruktur mit kovalen-
ten Bindungen. Damit erklart sich auch die sehr hohe Warmeleitfahigkeit von Diamant von bis
zu 8500 W/mK [19]. Die Dichte des Gitters und die kovalenten Bindungen beglnstigen den
Warmetransport durch den Festkorper, da hier die Schwingungen schnell von einem Atom auf

das benachbarte lbertragen werden kénnen.
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Liegt ein ideales, also fehlerfreies, Kristallgitter vor, erfolgt ein gerichteter Warmetransport.
AuBerhalb der idealisierten Modelle existieren jedoch keine fehlerfreien Kristallgitter. Es lie-
gen Gitterdefekte wie Fehlstellen in Form von Leerstellen, Versetzungen, Fremdatomen oder

Verschmutzungen vor [20]. Diese Defekte reduzieren die Warmeleitfahigkeit.

\\v
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a) kubisch-primitiv b) kubisch-raumzentriert c) kubisch-flachenzentriert

Abbildung 3:  Einteilung moglicher kubischer Gittersysteme nach Bravais [21].

Polymere Werkstoffe verfiigen liber weitgehend ungeordnete Gitterstrukturen. Diese liegen
entweder amorph oder teilkristallin vor, wodurch sich aufgrund des unregelmaRigen Verlaufs
der Polymerketten die Anregung der Schwingungen in alle Richtungen ausbreitet und nicht
gerichtet verlauft. Dieser Effekt wird als Phononenstreuung (engl. ,, phonon scattering”) be-
zeichnet [8]. Abbildung 4 zeigt schematisch die Fortpflanzung der Gitterschwingungen in ei-
nem kristallinen und einem amorphen Material. Je héher die Kristallinitat, desto gerichteter
kann dabei der Warmetransport erfolgen. Haggenmdiiller et al. bestimmten beispielsweise die
Warmeleitfahigkeit von HDPE mit einer Kristallinitat von 78 % auf 0,50 W/mK, die von LDPE

mit einer Kristallinitdt von 33 % betrug lediglich 0,26 W/mK [22].
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Warmelibertragung via Phononen

a) Kristalline
Struktur

b) Amorphe
Struktur

Abbildung 4:  Warmeibertragung via Phononen bei a) kristalliner Struktur und b) amor-
pher Struktur nach Burger [8].

Kunststoffe kdnnen je nach Struktur der Makromolekiile in Thermoplaste, Elastomere und
Duromere eingeteilt werden. Thermoplaste kdnnen wie oben geschildert amorphe und kris-
talline Strukturen enthalten. Wie in Abbildung 5 zu sehen ist, besitzen Elastomere eine weit-
maschige, Duromere eine engmaschige Vernetzung der Polymerketten. In der Literatur wird
die Warmeleitfahigkeit von Elastomeren mit 0,16 - 0,165 W/mK angegeben [23 bis 25], die
von Epoxidharzen mit 0,18-0,22 W/mK [26 bis 29]. Die Vernetzungsdichte von Duromeren ist
im Allgemeinen groRer als die der Elastomere. Um den Einfluss der Netzwerkdichte auf die
Warmeleitfahigkeit zu untersuchen, variierten Kanari et al. die Netzwerkdichte von Epoxid-
harzen durch Reduktion des Harteranteils. Sie konnten zeigen, dass die Warmeleitfahigkeit
von Epoxidharzen mit steigender Vernetzungsdichte tendenziell ansteigt, allerdings sind die
Unterschiede zwischen 2,07 und 2,21 W/mK trotz einer breiten Variation der Vernetzungs-
dichte zwischen 1,7 * 102! Ketten/cm? und 2,3 * 10?! Ketten/cm? marginal und gehen damit
in der Standardabweichung unter [3]. Es ist deshalb davon auszugehen, dass Epoxidharze un-
terschiedlicher Netzwerkdichte nur geringe Differenzen in Bezug auf deren Warmeleitfahig-

keit aufweisen.
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a) Struktur eines teilkristalli- b) Weitmaschige Vernetzung c¢) Engmaschige Vernet-
nen Thermoplasten in Elastomeren zung in Duromeren

Abbildung 5:  Einteilung der Polymere nach makromolekularem Aufbau [30].

2.3.2 Warmeleitung in elektrischen Leitern durch Elektronenbewegung

Den dominierenden Mechanismus der Warmelibertragung in elektrischen Leitern wie Metal-
len stellt der Elektronentransport dar. Nach der von Drude und Lorentz vorgestellten Theorie
der freien Elektronen bestehen alle Metalle aus Valenzatomen, wobei es sich meist um Scha-
lenelektronen handelt [31]. Diese Valenzelektronen sind innerhalb des Metalls frei beweglich.
Da Metalle unterschiedlich viele Valenzelektronen besitzen und sich deren Bindungsneigung
unterscheidet, weisen Metalle sehr unterschiedliche elektrische Leitfahigkeiten auf. Wird ein
elektrisches Feld an das Metallstlick angelegt, so bewegen sich die freien Elektronen entgegen
dem elektrischen Feld. Ist kein elektrisches Feld angelegt, so bewegen sich die Elektronen zu-
fallig mit der kinetischen Energie

1 3
Exin =§mvtzh =§ka (3)

wobei m die Masse, v die thermische Geschwindigkeit der Elektronen, k;, die Boltzmann Kon-
stante und T die absolute Temperatur darstellen. Damit wird bereits klar, dass die Warmeleit-
fahigkeit eng mit der elektrischen Leitfahigkeit zusammenhangt [32]. Empirisch wird der Zu-
sammenhang zwischen Warmeleitfahigkeit A und elektrischer Leitfahigkeit o bei Metallen
durch das Wiedemann-Franzsche Gesetz beschrieben:

izLT (4)
o
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Hierbei stellt L die Lorenz-Zahl und T die absolute Temperatur dar. Die elektrische Leitfahig-
keit und die Warmeleitfdahigkeit von Metallen nehmen mit steigender Temperatur ab, da die

Metallionen zu Schwingungen angeregt werden und mit den freien Elektronen kollidieren.

Beim Elektronentransport handelt es sich um einen weitaus effektiveren Transportmechanis-
mus als Gitterschwingungen, da deren Radius von 10 nm wesentlich kleiner ist als die freie
Weglange von Phononen von 0,7 nm [15, 17, 33]. Die Warmeleitfahigkeit von Kupfer betragt
beispielsweise 400 W/mK bei Raumtemperatur, die Phononen tragen dabei nur mit 1-2 % zur
Warmeleitung bei, der wesentliche Anteil entfdllt damit auf den Transport durch Elektro-

nen. [34]

2.3.3 Warmeleitung in Graphit

Graphit erweist sich als sehr guter Leiter von Elektrizitdt und Warme [17]. Die Warmeleitfa-
higkeit von Graphit beruht wie bei Metallen auf Phononen und Elektronen [35]. Die Elektro-
nen sind innerhalb der Graphitschicht frei beweglich und kénnen somit wie bei metallischen
Werkstoffen die thermische und elektrische Energie sehr effektiv Gbertragen. Balandin et al.
gehen aufgrund ihrer Untersuchungen jedoch davon aus, dass der Beitrag von Elektronen we-
sentlich geringer ist als der der Phononen [34]. Phononen tragen in Graphit Gberwiegend zum
Warmetransport bei, da die starken kovalenten sp2-Bindungen der Graphitstruktur einen sehr

effektiven Phononentransport durch Gitterschwingungen ermdglichen [36].

Abbildung 4 verdeutlicht den Warmeleitungsmechanismus durch Gitterschwingungen: Die du-
RBere mit der Warmequelle in Kontakt stehende Schicht wird zu Gitterschwingungen angeregt.
Aufgrund der starken chemischen Bindungen und den geringen Abstdanden zwischen den Ato-
men werden die Schwingungen gut an die Nachbaratome weitergegeben und von dort weiter
verteilt. Dadurch kommt es zu einem gerichteten Warmetransport im kristallinen Gitter von
Graphit. In Graphit sind die Atome einzelner Lagen durch kovalente Bindungen miteinander
verknipft, wie Abbildung 6 zu entnehmen ist. Innerhalb dieser Lagen ist der Warmetransport
dann sehr hoch, da die Gitterschwingungen Uber die Bindungen gut Gbertragen werden [37
bis 39]. Experimentell wurde bereits eine Leitfahigkeit von 2000 W/mK [40] sowie von

1660 - 1850 W/mK [41] bestimmt. Diese Werte sind relativ nah an den von Klemens theore-
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tisch berechneten Leitfahigkeiten von 1900 W/mK. Abweichungen in den Messwerten zwi-
schen verschiedenen Forschern erklart Klemens mit unterschiedlichen KorngréBen von ver-
schiedenen Graphiten [42]. Kommerziell verfligbare graphitische Materialien bestehen meist
aus mehreren Schichten. Die Leitfahigkeit zwischen den Schichten ist entsprechend gering, da
diese lediglich durch Van-der-Waals-Krafte zusammengehalten werden. Zwar werden die
Schwingungen auch von Schicht zu Schicht tGbertragen, der Transport innerhalb der Schicht ist

jedoch weitaus effizienter. [34, 43 bis 46]

Die theoretisch berechnete Warmeleitfahigkeit wird in Messungen nicht erreicht, da das Kris-
tallgitter von Graphit Fehlstellen aufweist, die als Widerstande wirken [42]. Campbell et al.
konnten das Kristallgitter von Graphit durch die Bestrahlung mit Neutronen manipulieren,
wodurch Versetzungen der Atome auftraten. Damit einhergehend war eine Reduktion der
Warmeleitfahigkeit um den Faktor 10 festzustellen, allerdings bei einer sehr hohen Bestrah-
lung [47]. Die Warmeleitfahigkeit wird auRerdem durch die GréRRe der Graphitpartikel beein-
flusst, wobei groBere Partikel hohere Leitfahigkeiten aufweisen. Fir einen Partikel mit einer
lateralen Ausbreitung von 2 um konnte dabei eine um 8 % hohere Leitfahigkeit als fur eine

PartikelgroRe von 1 um berechnet werden [42].
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Abbildung 6:  Hexagonale Kristallstruktur des Graphits. Innerhalb der graphitischen Lage
tritt eine hohe Warmeleitfahigkeit aufgrund der kovalenten Bindungen auf,
zwischen den Schichten ist die Warmeleitfahigkeit aufgrund der Van-der-
Waals-Bindungen weitaus geringer [48].
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Die Warmeleitfahigkeit von Graphit ist somit innerhalb einer Lage sehr hoch, zwischen den
Lagen wesentlich geringer. Noch groRer ist die Warmeleitfahigkeit jedoch in Graphen. Gra-
phen bezeichnet dabei eine Monolage, die aus Graphit herausgeldst wurde. Die Warmeleitfa-
higkeit einer solchen Monolage wurde theoretisch mit 4400 W/mK berechnet [33]. Die Leitfa-
higkeit von Graphen ist hoher als die von Graphit, da es bei dem schichtartigen Aufbau von
Graphit zu Wechselwirkungen der einzelnen Schichten kommt [42]. Graphen ohne Fehlstellen

kann jedoch praktisch nicht hergestellt werden.

2.3.4 Warmeleitfahigkeit von Kohlenstofffasern

Kohlenstofffasern werden fiir gewdhnlich aus Cellulose, Polyacrylnitril (PAN) oder Pech her-
gestellt. Fasern mit dem Precursor Cellulose verfligen aufgrund der Gitterfehler in der Kohlen-
stoffstruktur Giber geringe thermische und elektrische Leitfahigkeit. Sie werden deshalb vor
allem als Isolierwerkstoffe genutzt [49]. Fasern aus PAN oder Pech kommt wirtschaftlich eine
bedeutendere Rolle zu. Abbildung 7 zeigt die Produktionsmethoden mit beiden Ausgangsma-
terialien. Zur Herstellung der Pechfasern wird das Pech geschmolzen, versponnen und carbo-
nisiert. AnschlieBRend werden die carbonisierten Pechfasern durch Hydrierung in die Me-
sophase Uberfihrt. Durch die anschlieBende Verstreckung orientieren sich die Netzebenen

entlang der Faserrichtung.

200 300 °C
1200 2200°C 2400-3000°C

j Pz ,//C] 1 ]
PAN Strecken Thermosetting Carbonisierung Graphitisierung
200-350°C
f.‘ G, [fLLLLZZZ) 1000 -2000°C 2200 - 3000 °C
ﬁ p— D—O
N [7’1 ////V/] L | | ]
Pech Schmelz- Thermosetting  Carbonisierung Graphitisierung
spinnen

Aufspulen Schlichten Oberflachenbehandlung

Abbildung 7:  Herstellung der Kohlenstofffasern mit den Precursern PAN und Pech [50, 51].
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Durch die unterschiedlichen Precursor und die Herstellungsmethoden ergeben sich unter-
schiedliche morphologische Auspragungen, die in Abbildung 8 schematisch dargestellt sind.
Die aus Polyacrylnitril hergestellten Fasern besitzen eine umlaufend orthotrope Struktur, die
Pechfasern eine radial orthotrope [52]. Die radiale Ausrichtung der Graphenlagen der pech-
basierten Kohlenstofffasern fihrt zu einer hoheren Leitfahigkeit in Dickenrichtung im Ver-
gleich zu PAN-basierten Fasern. Der Warmetransport findet vor allem innerhalb der Basalebe-
nen statt, die durch kovalente Bindungen zusammengehalten werden. Zwischen den Basal-
ebenen wirken nur schwache Van-der-Waals-Krafte, wodurch der Warmetransport reduziert
wird. In den Pechfasern kann deshalb ein Warmetransport entlang der Kristallstruktur erfol-
gen. Zwischen den Basalebenen der PAN basierten Faser findet nur ein zu vernachlassigender

Warmetransport statt. [52, 53]

PAN basiert Pech basiert

Abbildung 8: Schematischer Aufbau der Fasermorphologie in Abhangigkeit des Precursors
und moglicher Verlauf des Warmeflusses A nach [52].

Kohlenstofffasern bestehen aus lamellenartig aufgebauten hexagonalen Graphenlagen, wo-
raus eine graphitische Struktur entsteht. Abbildung 9 zeigt den strukturellen Aufbau von Koh-
lenstofffasern ausgehend von der idealen Struktur des Graphits bis zur schematischen Dar-

stellung der vorliegenden Struktur einer PAN-basierten Kohlenstofffaser.
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Ideale Graphitstruktur Turbostratischer Aufbau Strukturmodell einer C-Faser
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Abbildung 9:  Ubersicht tiber den strukturellen Kohlenstofffaseraufbau von der idealen
Graphitstruktur hin zur Modellbetrachtung anhand einer PAN-basierten Koh-
lenstofffaser [54 bis 56].

Diese Struktur ist auch flir das anisotrope Materialverhalten der Kohlenstofffasern verant-
wortlich. So liegen entlang der Basalebenen starke kovalente Bindungen vor, wahrend zwi-
schen den einzelnen Lagen nur schwache Van-der-Waals-Krafte wirken. Diese Fasermorpho-
logie flihrt zu einem anisotropen Verhalten der Fasern und hat erheblichen Einfluss auf deren
Eigenschaften. Dadurch werden die Zugfestigkeit und der E-Modul, die Warmeausdehnung,

sowie die elektrische und thermische Leitfahigkeit beeinflusst. [2, 54, 55, 57]

Durch die Temperaturfiihrung bei der Herstellung der Fasern kann das Eigenschaftsprofil ge-
zielt eingestellt werden. Je hoher die Herstellungstemperatur, desto mehr orientieren sich die
Lagen in Langsrichtung der Fasern. Dadurch entsteht eine zunehmend geordnetere Struktur,
wodurch die Anisotropie deutlich zunimmt. Dies wirkt sich auf die jeweilige Morphologie der

Kohlenstofffaser aus. [57]

Bei den PAN-basierten Kohlenstofffasern liegt zumeist eine deutlich zuféilligere Verteilung der
Einzellagen vor, wahrend sich bei den pechbasierten geordnetere Strukturen ergeben. Qin et
al. untersuchten den Einfluss der Temperaturbehandlung auf die Morphologie von PAN- und
pechbasierten Kohlenstofffasern und die Auswirkungen auf die Elementzusammensetzung,
die Porositat und die mechanischen Eigenschaften, die Zugfestigkeit sowie das Zugmodul. Da-
bei wurden die Fasern lber einen Bereich von 1300 °C bis 2700 °C hochtemperaturbehan-
delt [58]. In der Arbeit von Qin et al. zeigt sich, dass der Kohlenstoffanteil der Fasern mit stei-

gender Temperaturbehandlung zunimmt, wahrend die restlichen Elemente wie Stickstoff und
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Wasserstoff abgespalten werden [58]. Dabei sticht vor allem der Schritt von 1300 °C zu
2000 °C heraus, bei dem sich der Stickstoffanteil von 4,96 % auf 0,12 % reduziert und somit
eine Kohlenstoffausbeute von 99,39 % erreicht wird. Dieser Umschwung resultiert auch in ei-
ner erhdhten Porositat der Faser, da es bei der Abspaltung des Stickstoffs zu Porenbildung
kommt und zunachst Leerstellen in der Faser vorliegen. Diese werden erst mit einer weiteren
Temperaturerhohung durch Umlagerungen in der Gitterstruktur beseitigt. Mit der Erhohung
der Temperaturbehandlung zeigt sich eine steigende Orientierung der Faserstruktur. Dabei ist
bei den PAN-basierten Kohlenstofffasern eine weitgehend ungeordnete Struktur bei der Tem-
peraturbehandlung bis 1300 °C erkennbar (siehe Abbildung 10). Bei einer Behandlung bis
2700 °Cist eine deutliche Ausrichtung und ein deutliches Wachstum der graphitischen Lamel-

len zu sehen.

N

S

1300 °C 2000 °C 2700 °C
230 GPa 305 GPa 398 GPa

Abbildung 10: Einfluss der Herstellungstemperatur auf die Orientierung und die GroRRe der
Lamellen der Kohlenstofffaser aus PAN [58].

Aufgrund der unterschiedlichen Ausbildungen der Fasermorphologie resultieren auch Ein-
flisse auf die mechanischen und thermischen Eigenschaften. Abbildung 11 zeigt die Entwick-
lung der Zugfestigkeit und des Zugmoduls der Kohlenstofffasern in Abhangigkeit der Hoch-

temperaturbehandlung.
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Abbildung 11: Einfluss der Hochtemperaturbehandlung der PAN-basierten Kohlenstofffa-
sern auf die Zugfestigkeit (links) und den Zugmodul (rechts) [58].

Es zeigt sich, dass vor allem der Zugmodul mit steigender Temperatur zunimmt. Die Tempera-
tur fahrt zu einer erhohten Ausrichtung und zum Wachstum der Kristallite. Bei Betrachtung
der Zugfestigkeit zeigt sich jedoch eine Abnahme der Zugfestigkeit mit steigender Hochtem-
peraturbehandlung. Grund dafiir ist die Orientierung der Graphenlagen. Mit steigender Tem-
peratur nimmt die Menge an Verschlaufungen und kovalenten Quervernetzungen ab, woraus
ein verringerter Schermodul resultiert. Zudem erfolgt eine Erhéhung der Mikroporositat in-
nerhalb der Faser, vor allem durch Abspaltung des chemisch gebundenen Stickstoffs und so-

mit entstehender Fehlstellen im Kristallgefiige. [54, 57, 58]

Neben den mechanischen Eigenschaften sind fiir diese Arbeit vor allem auch die thermischen
Eigenschaften in Bezug auf die Warmeleitfahigkeit der Kohlenstofffasern von grofRer Bedeu-
tung. Aufgrund der Anisotropie der Fasern und deren jeweiligen unterschiedlichen Orientie-
rungen in Bezug auf die Morphologie ergeben sich deutliche Unterschiede in der Warmeleit-
fahigkeit in Langsrichtung (0 °) und transversal (90 °) zur Faserlangsachse. Zhang vermutet da-
bei, dass die transversale Warmeleitfahigkeit in der Regel rund 1 % der longitudinalen War-

meleitfahigkeit entspricht. [52 bis 54, 59]
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Tabelle 1: Ubersicht der Warmeleitfahigkeiten bei PAN- und pechbasierten Kohlen-
stofffasern parallel und senkrecht zur Faserlangsachse, Klassifizierung nach
Standard- und High-Modulus- (HM) Fasern.

Precursor und Warme- Warme- Zug- Klassifi- Quelle
Hersteller- leitfdhigkeit leitfahigkeit modul zierung
bezeichnung Faserrichtung transversal
W/mK W/mK GPa
PAN (0. A.) 17 k. A. k. A. Ehrenstein [60]
PAN (0. A.) 10-20 k. A. k. A. Campbell [2]
PAN (0. A.) 5 k. A. k. A. Cherif
PAN (0. A.) 16 3 k. A. k. A. Morgan [57]
PAN (T700S-12K) 10,2 1,256 230 Stand. Dong [10]
PAN (Toray T300) 7 2 230 Stand. Rolfes [52]
Pech (K13916) 200 760 HM Mitsubishi [61]
620
Pech (K13C2U) 900
Pech (YSH-60A) 12 900 HM Huang [62]
Pech (Tonen 360 2,4 700 HM Rolfes [52]
FT700)
Pech (0. A.) 900-1000 k. A. k. A. Campbell [2]

Tabelle 1 gibt einen Uberblick tiber die in der Literatur genannten Warmeleitfahigkeiten der
jeweiligen Kohlenstofffasern. Die Literaturwerte schwanken sehr stark; gerade bei den Lehr-
blichern von Ehrenstein, Campbell und Cherif ist nicht ganz klar, woher diese Werte stammen.
Die Schwierigkeit bei der Messung einzelner Fasern liegt darin, dass konventionelle Messme-
thoden fiir sehr kleine Probekdrper meist ungeeignet sind. Dong et al. sowie Huang et al. fihr-
ten jedoch experimentelle Untersuchungen mit eigens entwickelten Messmethoden an Fa-
sern durch und verglichen diese mit den Daten aus Simulationen [10, 63]. Auch Yamane et al.
fihrten Messungen mit einer eigens entwickelten Methode an Kohlenstofffasern mit unter-
schiedlichem Zugmodul durch und konnten feststellen, dass die Warmeleitfahigkeit in Faser-

richtung mit steigendem Zugmodul zunahm [6]. Bisher wurde allerdings der Zusammenhang



19 2 Stand der Technik

zwischen transversaler Warmeleitfahigkeit und Zugmodul noch nicht naher untersucht. Statt
die Warmeleitfahigkeit der Faser direkt zu messen, kénnen auch Faserverbundwerkstoffe her-
gestellt und anhand von Modellen auf die Warmeleitfahigkeit einzelner Fasern geschlossen
werden. Rolfes et al. flihrten experimentelle Untersuchungen an Laminaten durch und schlos-
sen mit Hilfe von Berechnungsmodellen Riickschliisse auf die transversale Warmeleitfahigkeit

der Fasern. Die Untersuchung beschrankte sich jedoch auf einen Kohlenstofffasertyp [64].

Neben der Art des Precursors hat auch die Form der Kohlenstofffasern einen Einfluss auf die
transversale Warmeleitfahigkeit. Shim et al. konnten zeigen, dass runde Querschnittstypen
von Kohlenstofffasern zu héheren transversalen Warmeleitfahigkeiten als nierenformige oder
hohle Typen fluhren [65]. Dabei betrugen die Warmeleitfahigkeiten der hohlen und nierenfér-

migen nur etwa die Halfte der Kohlenstofffasern mit anndhernd rundem Querschnitt.

2.4 Warmeleitung in mehrphasigen Systemen

2.41 Warmeleitfahigkeit in gefiillten Epoxidharzen

Um die geringe Warmeleitfahigkeit von Epoxidharzen zu erhéhen, kénnen leitfahige Fillstoffe
eingebracht werden. Die resultierende Warmeleitfahigkeit des Komposits wird definiert durch
die intrinsische Warmeleitfahigkeit der Epoxidmatrix und des Fiillstoffs. Auerdem spielen die
Form, GroRe, GroRRenverteilung, Dispergierung und der volumenmaRige Anteil des Fllstoffs
eine wichtige Rolle. Nicht zu vernachlassigen ist auBerdem die Grenzflachenleitfahigkeit zwi-
schen Epoxidharz und Fillstoff, welche u. a. Gber Funktionalisierungen beeinflusst werden

kann.

Eine Veroffentlichung von Amesdéder zeigt den Einfluss der Fillstoffgeometrie auf die War-
meleitfahigkeit der Matrix [17]. Dabei wurden Spritzgussbauteile aus Polyamid und Kupfer-
fillstoff verschiedener Geometrie hergestellt. Wie Abbildung 12 zu entnehmen ist, zeigen ku-
gelformige Kupferpartikel demnach die niedrigsten Warmeleitfahigkeiten, wahrend Kupferfa-
sern zu den hochsten Leitfahigkeiten im Komposit fliihrten. Im rechten Teil ist der Einfluss der
FlieRrichtung dargestellt. Da die Partikel sich wahrend des Spritzgielens in die FlieBrichtung

ausrichten, konnen in dieser Richtung die hochsten Warmeleitfahigkeiten gemessen werden.
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In beide Messrichtungen erhoht sich mit steigendem Aspektverhaltnis auch die Warmeleitfa-
higkeit im Kompositwerkstoff. Hier zeigt sich der bereits angesprochene Einfluss der thermi-
schen Widerstinde: Die Uberginge zwischen Matrix und Fiillstoff fiihren zu einer Streuung
der Phononen und reduzieren damit die Leitfahigkeit. In Flllstoffen mit hohem Aspektverhalt-
nis kann der Wirmestrom eine langere Strecke iberwinden, ohne durch Uberginge zwischen

Fullstoff und Matrix abgeschwéacht zu werden. [8, 17]
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Abbildung 12: Links Einfluss der Geometrie des Kupferfiillstoffs auf die Warmeleitfahigkeit
der Polyamid Spritzguss Prifkorper, rechts Einfluss der Messrichtung [17].

Zum Einfluss der intrinsischen Warmeleitfahigkeit des Fiillstoffs konnten bisher keine syste-
matischen Untersuchungen gefunden werden. Allerdings konnten Hill et al. flir verschiedene
keramische Fillstoffe zeigen, dass die Warmeleitfahigkeit des Komposits flir keramische Full-
stoffe mit Warmeleitfahigkeiten zwischen 33 und 300 W/mK weitgehend unabhangig von der
intrinsischen Leitfahigkeit des Fillstoffs ist [66]. Eine Abschatzung ist auch mit Hilfe der Glei-
chung von Lewis und Nielsen méglich, die bereits in mehreren Untersuchungen gute Uberein-
stimmung mit experimentellen Ergebnisse gezeigt hat [67 bis 70]. Wie Abbildung 13 verdeut-
licht, werden die Auswirkungen hoher Fillstoffleitfahigkeiten erst bei hohen Fillstoffgraden
signifikant. Bei einer angenommenen Matrixleitfahigkeit von 0,2 W/mK ergeben sich bereits
ab einer intrinsischen Leitfdhigkeit des Fullstoffs von 10 W/mK keine substantiellen Unter-

schiede in den Warmeleitfahigkeiten des Komposits.
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Abbildung 13: Einfluss der intrinsischen Leitfahigkeit des Fillstoffs auf die Warmeleitfahig-
keit des Kompositwerkstoffs. Berechnung nach den Gleichungen von Lewis-
Nielsen [71].

Tabelle 2 gibt einen Uberblick tiber die Warmeleitfihigkeiten verschiedener Fiillstoffe bei
Raumtemperatur, deren Dichte sowie den volumenspezifischen Preis. Zu beachten ist hierbei,
dass einige Flllstoffe wie Metalle isotrope Warmeleitfahigkeiten aufweisen, wahrend bei-
spielsweise bei Graphit oder CNT die Warmeleitfahigkeit lediglich in Langsrichtung vorliegt.
Eine Messung quer zur Langsachse ist haufig technisch nicht moglich. Entscheidend fiir die
Warmeleitfahigkeit ist das Volumen des Fillstoffs. Bei gleicher intrinsischer Warmeleitfahig-
keit fihrt deshalb ein Fillstoff mit einer hohen Dichte lediglich zu einer hohen Dichte des
Kompositwerkstoffs, jedoch nicht zu einer erhohten Kompositleitfahigkeit. Bei der Betrach-
tung des volumenspezifischen Preises wird diesem Umstand Rechnung getragen. Wie oben
bereits dargestellt ergeben sich ab einer Leitfahigkeit des Fillstoffs von 10 W/mK keine signi-
fikanten Unterschiede der Kompositleitfahigkeit mehr. Aus diesem Grund ist von der Nutzung
von hochleitfahigen, aber teuren Fillstoffen eher abzuraten, da diese gegeniiber glinstigeren
Flllstoffen keinen signifikanten Nutzen bringen, sofern eine gewisse Mindestleitfahigkeit ge-
geben ist. Wie der Tabelle zu entnehmen ist, stellen insbesondere Graphit und Aluminium aus

preislichen Gesichtspunkten geeignete Fillstoffe zur Erhéhung der Kompositleitfahigkeit dar.
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Tabelle 2: Uberblick tiber die Warmeleitfihigkeiten verschiedener Fiillstoffe bei Raum-
temperatur in Langsrichtung.

Fiillstoff Warmeleitfahigkeit in Dichte Preis
Langsrichtung

W/mK g/cm? €/cm?
Aluminium 204 [72] 2,70 5[73]
Kupfer 395 [74] 8,96 50 [73]
Silber 450 [72] 10,49 4542 [73]
Aluminiumoxid 30 [74] 3,94 8 [73]
Bornitrid, hexagonal 100 [17] 2,10 225 [75]
SWCNT 2000 [72] 1,30 156 [76]
MWCNT 2000 [77] 1,80 180 [76]
Graphen 2000 [78] 2,20 490 [79]
Graphit 140-200 [74] 2,20 4 [80]

Ein weiteres wichtiges Kriterium zur Auswahl des Fiillstoffs ist die Grenzflachenleitfahigkeit.
Eine niedrige Grenzflachenleitfahigkeit bedeutet, dass es an der Grenzflache zweier Korper,
beispielsweise von Harz und Fiillstoff, zu starker Phononenstreuung kommt [8]. Ein MaR fir
die Grenzflachenleitfahigkeit ist der Warmedurchgangskoeffizient. Einigen Forschern ist es ge-
lungen, den Warmedurchgangskoeffizienten fiir bestimmte Materialien und Fillstoffe iber
atomistische Simulationen zu berechnen und diese Berechnungen experimentell zu verifizie-
ren. Luo et al. untersuchten dazu das Wirkleistungsspektrum von Polymer und Graphit; Uber-
schneidungen der Spektren deuten auf eine hohe Grenzflachenleitfahigkeit hin. Das Wirkleis-
tungsspektrum gibt dabei die thermische Energie bzw. die Energie der atomaren Schwingun-
gen in Abhangigkeit der Frequenz an. So konnten Luo et al. den Warmedurchgangskoeffizien-
ten zwischen Graphen und Epoxidharz auf Werte zwischen 61 und 71 MW m=2 K™ und zwi-

schen CNT und Epoxidharz zu 1-3 MW m= K bestimmen [81, 82].

Auch die Ausrichtung der Partikel hat einen Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit des Komposits
[17, 83]. Die bisherigen Verfahren beschranken sich jedoch auf diinne Filme. Im Spritzguss-
prozess findet automatisch eine Ausrichtung der Partikel statt, die einen signifikanten Einfluss

auf die Warmeleitfahigkeit austibt, wie von Amesdder gezeigt werden konnte [17].
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In Abbildung 14 sind die erreichten Kompositleitfahigkeiten in einer Auswahl von Publikatio-
nen dargestellt. Die Kompositleitfahigkeit ergibt sich wie oben dargestellt aus einem komple-
xen Eigenschaftsprofil von Fiillstoff und Matrix. Ein Vergleich der verschiedenen Fiillstoffe ist

damit nur bedingt moglich. Es bestatigen sich allerdings die oben genannten Zusammenhange:

e Zur Erzielung hoher Kompositleitfahigkeiten sind Fillstoffe mit hoher lateraler Aus-

breitung kleineren, insbesondere den Nanofillstoffen, vorzuziehen.
e Ein hohes Aspektverhaltnis beeinflusst die Kompositleitfahigkeit ebenso positiv.

e Der Zusammenhang zwischen volumenbezogenem Flillstoffgehalt und Warmeleitfa-

higkeit verlauft nicht linear, es ist ein Gberproportionaler Zusammenhang zu erkennen.
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Abbildung 14: Warmeleitfahigkeit von gefillten Epoxidharzen. Zahlen in Klammern dienen
der Zuordnung zu den Literaturquellen, diese sind im Anhang aufgelistet [28,
84 bis 89].

2.4.2 Warmeleitfahigkeit kohlenstofffaserverstarkter Epoxidharze

Rolfes et al. untersuchten bereits 1995 den Einfluss von Kohlenstofffasern auf die transversale
Warmeleitfahigkeit von Faserverbundwerkstoffen. Sie liberpriften mehrere mikromechani-
sche Modelle zur Berechnung der Warmeleitfahigkeit auf deren Anwendbarkeit fiir CFK, da-

runter Gleichungen von Lewis/Nielsen, Rayleigh und Tsai/Halpin [52]. Die Daten von Rolfes et
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al. sowie weiterer Publikationen wurden in Abbildung 15 zusammengefasst. Hier ist zu erken-
nen, dass flr das Matrixmaterial bereits unterschiedliche Warmeleitfahigkeiten gemessen
wurden. Dies kann sowohl auf die Messmethode als auch unterschiedliche Leitfahigkeiten des
Harzsystems zuriickgefiihrt werden. So wurden von Pilling et al. eine vergleichsweise hohe
Warmeleitfahigkeit von 0,33 W/mK fur das Matrixmaterial gemessen, wahrend die Werte bei
Kregers und Rolfes mit 0,204 und 0,233 W/mK deutlich darunter liegen. Die Untersuchungen
sind aufgrund unterschiedlicher Mess- und Herstellungsmethoden nicht vergleichbar. Die ver-
wendeten Fasern wurden in den Untersuchungen ebenso haufig nicht genauer spezifiziert,
was einen Vergleich zusatzlich erschwert. Es lasst sich lediglich feststellen, dass der Faservo-
lumengehalt einen entscheidenden Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit der Faserverbund-

werkstoffe ausubt.
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Abbildung 15: Transversale Warmeleitfahigkeit von kohlenstofffaserverstarkten Epoxidhar-
zen, die verwendeten Messmethoden in der Legende: Transientes Warmefla-
chenverfahren (TWV), Plattenmethode (PM), Laser-Flash-Analyse (LFA), un-
bekannt (-) [64, 90 bis 92].

Es konnten nur wenige Publikationen identifiziert werden, die sich mit der Warmeleitfahigkeit
von Faserverbundwerkstoffen in Faserrichtung beschaftigen. Wie Abbildung 16 zeigt, sind die
Unterschiede in den gemessenen Warmeleitfahigkeiten trotz vergleichbarer Faservolumenge-

halte signifikant, die von Pilling gemessenen Werte liegen mit 9,3 W/mK fast doppelt so hoch
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wie die von Kregers mit 4,7 W/mK. Es ist jedoch nicht klar, ob die Differenzen auf die Mess-

methode, Fasertyp, die Herstellung oder eine andere Eigenschaft zurickzufihren sind.
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Abbildung 16: Warmeleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe in Faserrichtung, die ver-
wendeten Messmethoden in der Legende: Transientes Warmeflachenverfah-
ren (TWV), unbekannt (-) [90, 91, 93].

Fan et al. veroffentlichten im Jahr 2017 eine Untersuchung von Faserverbundwerkstoffen ba-
sierend auf einer mit Bornitrit geftllten Epoxidmatrix und Pechfasern. Dabei wurden Fillstoff-
gehalte von 5-20 Vol.-% untersucht. Abbildung 17 illustriert die in der Publikation erreichten
Warmeleitfahigkeiten. Es zeigte sich, dass die transversale Warmeleitfahigkeit mit steigendem
Fullstoffgehalt leicht abnahm. Erklart wird die Abnahme damit, dass sich mit steigendem Fll-
stoffgehalt auch die Anzahl der Grenzflachen erhéht und es an den Grenzflachen zu einer Pho-
nonenstreuung kommt, die in niedrigen transversalen Warmeleitfahigkeiten resultiert. Auch
wenn die Ergebnisse in einer der fihrenden Zeitschriften der Kunststofftechnik veréffentlicht
wurden, so sind diese kritisch zu hinterfragen, insbesondere da die Faservolumengehalte der
einzelnen Proben nicht veroffentlicht wurden und nur eine unzureichende Aufklarung der
morphologischen Struktur der Faserverbundwerkstoffe vorgenommen wurde [4]. So wurden
keine Aufnahmen gezeigt, die tiber die Dispergierung des Fillstoffs Aufschluss geben kdnnen.

Zu einer grindlichen und systematischen Untersuchung sollte zusatzlich zum Faserverbund-
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werkstoff der Einfluss von Bornitrid auf die Warmeleitfahigkeit in einem Komposit aus Borni-
trid und Epoxidharz analysiert werden, um den Einfluss der Faser von dem des Bornitrid diffe-

renzieren zu kdnnen.

Warmeleitfahigkeit / W/mK

BN-5% BN-10% BN-15% BN-20%
Volumenanteil Bornitrid

Abbildung 17: Warmeleitfahigkeit von pechfaserverstarktem Epoxidharz, modifiziert mit
Bornitrid-Partikeln. Daten aus [4].

Han et al. setzten ebenso die Fiillstoffe Carbon-Black, Single-Walled Carbon Nanotubes (SWNT)
und gemahlene Pechfasern zur Erhohung der transversalen Leitfahigkeit in faserverstarkten
Polymerwerkstoffen ein. Hierbei wurden bereits impragnierte Kohlenstofffasern mit Hilfe ei-
ner Dispersion aus Losemittel und Fillstoff beschichtet. Aus diesen beschichteten Prepregs
wurden anschlieRend Laminate mit einem Aufbau in [0°/90] hergestellt und untersucht [94].
Bei Faservolumengehalten von 65 Vol.-% wurde die Warmeleitfahigkeit von 1,091 W/mK auf
1,453 W/mK unter Verwendung der SWNT erhoht. Die Erh6hung der Warmeleitfahigkeit
wurde damit erklart, dass bei dem gewahlten Aufbau thermische Widerstande durch harzrei-
che Schichten zwischen einzelnen Lagen entstehen, die mit Hilfe der Fillstoffe Gberbrickt
werden konnen. Die Publikation zeigt bereits das Potenzial zur Steigerung der Warmeleitfa-
higkeit durch den Einsatz von leitfahigen Fillstoffen. Kritisch zu betrachten ist jedoch, dass
eine eigens entwickelte Konstruktion der Plattenmethode zur Bestimmung der Warmeleitfa-

higkeit genutzt wurde. Damit kann zwar ein relativer Vergleich zwischen den verschiedenen
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Proben angestellt werden, die absoluten Werte sind aber nicht mit denen aus anderen Publi-
kationen vergleichbar. Hier fehlt die bei der Plattenmethode notwendige Normung auf Proben

mit bekannter Warmeleitfahigkeit.

Srinivasan et al. untersuchten die Warmeleitfahigkeit von Faserverbundwerkstoffen, die aus
Kohlenstofffasern und Epoxidharz bestehen und mittels Vakuuminfusion hergestellt wurden.
Die Epoxidmatrix wurde mit Diamantpartikeln modifiziert. Ein Volumengehalt von 14 % des
Diamantpulvers fiihrte bei einem Faservolumengehalt von 55 % zu einer transversalen War-
meleitfahigkeit von 1.85 W/mK [95]. Fur einen kommerziellen Einsatz ist der Einsatz von Dia-

mantpartikeln jedoch aufgrund des Preises nur schwer vorstellbar.

2.4.3 Warmeleitfahigkeit von Faserverbundwerkstoffen mit

metallbeschichteten Kohlenstofffasern

Durch die Beschichtung der Kohlenstofffasern mit Metall entstehen Faserverbundwerkstoffe,
deren Morphologie sehr vorteilhaft fiir die elektrische und thermische Leitfahigkeit ist. Bei der
metallischen Beschichtung handelt es sich um einen sehr guten Leiter. Wie Abbildung 18 ver-
deutlicht, bilden die entstehenden Rundprofile des Metalls ein leitfahiges Netzwerk aus, tber

das ein gerichteter Warmetransport stattfinden kann.

Abbildung 18: Warmetransport durch einen Faserverbundwerkstoff mit metallbeschichte-
ten Kohlenstofffasern.
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Prinzipiell bieten sich verschiedene Methoden zur Beschichtung der Kohlenstofffasern an. Im
Patent US4132828A von 1976, dessen Giiltigkeit mittlerweile ausgelaufen ist, wird das lonen-
plattieren der Fasern vorgeschlagen. Diese Methode eignet sich jedoch lediglich zur Herstel-
lung kleinerer Mengen. Fiir eine Produktion im industrierelevanten Malstab eignet sich das
galvanische Beschichten weitaus besser. Ein Verfahren zur galvanischen Beschichtung von
Kohlenstofffasern wurde erstmals von Bottger-Hiller et al. veroffentlicht [96]. Nickelbeschich-
tete Fasern sind dabei bereits seit einigen Jahren kommerziell verfligbar [97]. Die Beschich-
tung mit Kupfer ist jedoch aufwendiger. Kupferbeschichtete Fasern sind daher erst seit 2017

kommerziell verfligbar.

Evans et al. veroffentlichten bereits 1986 in einem SAMPE Beitrag Warmeleitfahigkeiten von
nickelbeschichteten Kohlenstofffasern und entsprechenden Faserverbundwerkstoffen, Abbil-
dung 19 zeigt eine schematische Zusammenfassung der Untersuchung [98]. Sie stellten Faser-
verbundwerkstoffe aus unbeschichteten (Hercules AS-4) und nickelbeschichteten Fasern
(Cycom NCG) her. Die Autoren spezifizieren die Kohlenstofffasern nicht ndher und geben le-
diglich an, dass die Beschichtung galvanisch erfolgte. Die Dicke der Nickelbeschichtung wird
von den Autoren mit 0,35 um angegeben. Die Warmeleitfahigkeit der reinen Kohlenstofffaser
konnte durch die Nickelbeschichtung in Faserrichtung von 7,2 W/mK auf 10,7 W/mK gestei-
gert werden. Anschlieend wurden Faserverbundwerkstoffe hergestellt, die nickelbeschich-
teten Fasern jedoch nur in der Deckschicht eingesetzt. Das Hauptziel der Untersuchung war
es, die Werkstoffe auf deren Anwendbarkeit zur Verteilung von elektrischer Energie beispiel-
weise durch Blitzschlage zu evaluieren. Die Autoren geben die Dicke der Deckschicht nicht an,
es ist also nicht klar, wie grol3 der Anteil der nickelbeschichteten Fasern im Vergleich zu den
unbeschichteten Fasern ist. AuRerdem wird der tatsachlich erzielte Faservolumengehalt nicht
berichtet, es wird lediglich darauf hingewiesen, dass die gemessenen Werte auf einen Faser-
volumengehalt von 60 Vol.-% normiert wurden. Dabei wird in Faserrichtung eine Erh6hung
der Warmeleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe von 4,41 W/mK auf 6,40 W/mK durch
den Einsatz der nickelbeschichteten Faser angegeben. In transversaler Richtung werden fir
den Verbundwerkstoff mit unbeschichteten Fasern sowie mit beschichteten Fasern jeweils
Warmeleitfahigkeiten von 0,95 W/mK angegeben. Es ist somit keine Erh6hung der transver-

salen Warmeleitfahigkeit festzustellen.
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Abbildung 19: Graphische Zusammenfassung der Veroffentlichung von Evans et al. [99].

Erst 2014 veroffentlichten Yu et al. eine Untersuchung Gber Faserverbundwerkstoffe mit kup-
ferbeschichteten Kohlenstofffasern und Epoxidharzmatrix [7]. Es wurden in einem Labormal-
stab Kohlenstofffasern in einem galvanischen Tauchbad mit Kupfer beschichtet. Die aufge-
brachte Beschichtung war jedoch sehr unregelmaRig, wie den Teilbildern a) und b) in Abbil-
dung 20 zu entnehmen ist. Die Autoren vermuteten bereits, dass eine unregelmaRige Kupfer-
schicht den Warmetransport limitiert. Deshalb nutzten sie einen zweiten Verarbeitungsschritt,
das sog. Rapid Thermal Annealing (RTA). Dadurch konnte die Oberflache der kupferbeschich-
teten Kohlenstofffasern geglattet werden. AuBerdem wurden dadurch Kristallfehler in der Git-

terstruktur beseitigt.
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Abbildung 20: a) und b) Unregelmalige Oberflache der kupferbeschichteten Kohlenstofffa-
sern nach galvanischer Tauchbeschichtung, c) und d) Glattung durch weite-
ren Temperaturschritt [7].

In den Teilbildern a) und b) lasst sich die sehr ungleichmaRige Kupferbeschichtung nach dem
galvanischen Tauchprozess erkennen. Die Auswirkungen der RTA Behandlung ist in den Teil-
bildern c¢) und d) gut zu sehen. Es stellt sich eine deutlich gleichmaRigere Kupferschicht ein.
Die transversale Warmeleitfahigkeit im Faserverbundwerkstoff mit 48,5 Vol.-% unbeschichte-
ten Kohlenstofffasern und einer Epoxidharzmatrix geben die Autoren mit 0,7 W/mK an. Den
Autoren gelang es nicht, Faserverbundwerkstoffe aus metallbeschichteten Fasern mit ver-
gleichbaren Faservolumengehalten herzustellen. Eine Begriindung fiir die niedrigeren Faser-
volumengehalte bei den Proben mit beschichteten Fasern wird nicht genannt. Mit 26,3 Vol.-%
Kohlenstofffaser und einer Beschichtung der Fasern mit 7,6 Vol.-% Kupfer konnten transver-
sale Warmeleitfahigkeiten von 1,9 W/mK erzielt werden, was einer Steigerung um 170 % ent-
spricht. Wurde die Dicke der Kupferschicht weiter erh6ht, so dass sich ein Kupferanteil von
12,0 Vol.-% bei einem Faseranteil von 14,2 Vol.-% einstellte, wurden transversale Warmeleit-
fahigkeiten von 3,9 W/mK gemessen. Auch in Faserldangsrichtung kann ein Anstieg von ur-
sprunglich 2,9 W/mK auf 47,2 W/mK festgestellt werden, womit eine 18fache Steigerung vor-
liegt. Es zeigt sich somit das enorme Potential bei der Beschichtung der Kohlenstofffasern mit

Kupfer.
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2.5 Messmethoden zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit

Die Kenntnis der verschiedenen Messmethoden zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit ist
von elementarer Bedeutung fiir deren Auswahl. In diesem Abschnitt soll zunadchst eine Kate-
gorisierung nach direkten und indirekten Messverfahren vorgenommen werden. Anschlie-
Rend werden einige Methoden naher beschrieben und insbesondere deren Messgenauigkeit
analysiert. Schliellich erfolgt eine Zuordnung zu den Haupteinsatzgebieten der wichtigsten

Methoden.

Zur Messung der Warmeleitfahigkeit eignen sich verschiedene Verfahren, die sich, wie aus
Abbildung 21 hervorgeht, grundsatzlich in direkte und indirekte Messmethoden einteilen las-
sen. Die direkten Methoden bestimmen die Warmeleitfahigkeit unmittelbar, bei den indirek-
ten Methoden wird die Temperaturleitfahigkeit bestimmt. Mit Hilfe der Dichte und der War-
mekapazitdt kann dann die Warmeleitfahigkeit berechnet werden. Der Vorteil der indirekten
Methoden liegt darin, dass zusatzlich die Temperaturleitfahigkeit gemessen wird, die weitere
Informationen Uber das Materialverhalten liefert.
Messmethoden zur

Bestimmung der
Warmeleitfahigkeit

Direkte Bestimmung der Indirekte Bestimmung tber
Warmeleitfahigkeit Temperaturleitfahigkeit
| |
| | | |
Stationare Instationare Transiente Periodische
Verfahren Verfahren Verfahren Verfahren
* Plattenmethode * Heizdraht * Warmebriicken- * Gasmikrophon-
* Direktheizungs- * Heizstreifen verfahren methode
methode * Heizfolien * Laser-Flash- * Laserdeflektions
Analyse -methode

Abbildung 21: Uberblick (iber Methoden zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit.

Die direkten Verfahren lassen sich auRerdem in stationdre und instationare einteilen. Voraus-
setzung fiir eine gliltige Messung mit stationdren Verfahren ist demnach, dass sich ein stabiler

Zustand ohne zeitliche Anderung der Temperatur einstellt. Dadurch erhéht sich auch die
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Messzeit des Verfahrens. Zu den stationaren Verfahren zahlt beispielsweise die Plattenme-
thode [100]. Die entsprechende Norm DIN EN 22007-2 empfiehlt das Verfahren besonders fir
,homogene und isotrope Werkstoffe”. Wie Abbildung 22 zu entnehmen ist, wird die Probe
dabei zwischen zwei Metallplatten platziert, von denen eine auf eine bestimmte Temperatur
gekihlt (,Kaltseite”) und die andere erwarmt wird (, Warmseite”). Dazwischen entsteht ein
Warmestrom von der warmen zu kalten Seite. Um den Einfluss der Konvektion zu reduzieren,
wird der Messaufbau seitlich isoliert. Gemessen wird dabei die Temperaturdifferenz zwischen
beiden Sensoren, der sich aufgrund des Warmestroms P und der Warmeleitfahigkeit A der
Probe einstellt. Mit Hilfe des Abstands Ls der beiden Sensoren und der Querschnittsflache A

berechnet sich die Leitfahigkeit:

P L
= 5
AAT ()

Wie bereits von Gustavsson et al. in einem Konferenzbeitrag 2011 beschrieben, beeinflussen

die Isolation des Sensors sowie der Warmewiderstand zwischen Sensor und Probe den Tem-
peraturanstieg wahrend der Messung [101]. Der Warmewiderstand wird durch die Proben-
rauigkeit und die Kraft bestimmt, mit der die Warm- und Kaltseite zusammengepresst werden.
Dies stellt eine potenzielle Fehlerquelle bei diesem Messverfahren dar, da keine Vorschriften
fir geeignete Probenrauigkeiten existieren und Messgerate unterschiedlicher Hersteller un-
terschiedliche Driicke anlegen[102]. Die eingangs erwdahnte Norm DIN EN 22007-2 schreibt
deshalb vor, dass die Oberflachen, ,,die sich in Kontakt mit dem Messfihler befinden, [..] eben
und glatt sein” missen. Der Standard rat jedoch explizit von der Nutzung von Warmeleitpaste
zur Uberwindung des Kontaktwiderstands ab, da diese zu weiteren Ungenauigkeiten fiihren
kann. Die Messmethode wird meist flir Isoliermaterialien wie Schaume oder Folien eingesetzt.

Vor der Messung muss der Messaufbau mit geeigneten Probekorpern kalibriert werden.
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Abbildung 22: Schematischer Aufbau der Hot Disk Methode. Der Warmestrom fliel3t von
der warmen Seite zur kalten Seite. Sensoren zeichnen Temperatur an beiden
Seiten der Probe auf.

Die Theorie der Heizdrahtmethode wurde bereits 1888 von Schleiermeier vorgestellt, eine
Apparatur zur Messung jedoch erst 1949 von van der Held und van Drumen entwickelt [103].
Dabei wird ein Heizdraht in eine Probe eingebracht, der einen konstanten Warmestrom abgibt.
Aus dem sich einstellenden Temperaturanstieg kann dann die Warmeleitfahigkeit berechnet
werden. Die Methode kann nur fur strahlungsdurchlassige Materialien groRRer Extinktion ge-
naue effektive Warmeleitfahigkeit liefern [104]. Durch die Einbringung der Heizdrahte wird
der Kontaktwiderstand zur Probe verringert, die Einbringung des Heizdrahtes ist jedoch auf-
wendig und beeinflusst moglicherweise die Struktur der Probe. Die Anwendbarkeit des Ver-
fahrens ist damit stark von der Herstellungsmethode abhangig [105]. AuBerdem ist die Me-
thode nur fur isotrope Materialien mit richtungsunabhangiger Warmeleitfahigkeit empfohlen

[106].

In einem Bericht der Physikalisch-Technischen Bundesanstalt Braunschweig von 2011 wird fir
das transiente Warmebriickenverfahren ein Messbereich von 0,001 bis 1000 W/mK angege-
ben, jedoch liegt die Messgenauigkeit im Bereich von 0,05 bis 4 W/mK bei +5 %, zwischen 4
und 30 W/mK liegt diese bei +10 % [106]. Die Methode ist damit eher flir Proben mit geringer

Warmeleitfahigkeit geeignet.

Der schematische Aufbau der Laser-Flash-Analyse kann Abbildung 23 entnommen werden.

Eine Laser- oder Blitzlichtquelle erzeugt dabei ein kurzes Signal (< 1 ms), das von der Probe
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absorbiert wird [102]. Der Impuls erzeugt auf der anderen Seite der Probe ein Temperatursig-
nal, welches von Sensoren erfasst wird. Dabei wird die Temperaturleitfahigkeit aus dem Sen-
sorsignal bestimmt. Der Messbereich der Temperaturleitfahigkeit liegt laut DIN EN ISO 22007-
5 zwischen 1-107 und 1-10* m?s fur die Laser-Flash-Methode. Mit Hilfe der Temperatur-
leitfahigkeit a, der Warmekapazitdt c,, und der Dichte p der Probe kann anschlieBend die

Warmeleitfahigkeit berechnet werden zu:

A=a-cp (6)
Epoxidharze weisen eine Temperaturleitfahigkeit von ca. 12 - 10® m2 s auf und fallen damit
in den unteren Messbereich der Analysemethode [15]. Der Standard erwahnt explizit, dass sie
flr Kunststoffe in festem Zustand sowie fiir Verbundwerkstoffe angewendet werden kann.
Zur Messung der Eigenschaften in Faserrichtung sowie transversal, also quer zur Faserrichtung,
werden von den Herstellern meist spezielle Vorrichtungen mitgeliefert [107]. Der Vorteil der
Laser-Flash-Methode liegt insbesondere in der einfachen Anwendbarkeit und im grof3en
Messbereich. Das Verfahren wird von Rolfes als das am hadufigsten genutzte zur Bestimmung

der Warmeleitfahigkeit von Polymeren genannt [52].

Sensor

Laser-/
Blitzlichtquelle

Abbildung 23: Schematischer Aufbau der Laser-Flash-Analyse.
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Die Einsatzbereiche der verschiedenen Messmethoden sind Abbildung 24 dargestellt. Hierbei
handelt es sich um eine Ubersicht des Analysegeritebauers NETZSCH Geratebau GmbH. Ana-
lysemethoden, die unter die Kategorien Warmebrickenverfahren und Plattenmethoden fal-
len, eignen sich zur Messung von gering warmeleitfahigen Materialien wie Polymerschaumen,
Dammestoffen und Polymeren. Heizdrahtmethoden oder die Laser-Flash-Analyse eignen sich
auch flir Polymere, aber besonders auch fiir Materialien mit hoher Warmeleifahigkeit wie Me-
talle. Wie oben bereits erwahnt lassen sich beispielsweise mit dem Warmebriickenverfahren
auch Warmeleitfahigkeiten bis 1000 W/mK messen, bereits bei geringen Warmeleitfahigkei-
ten >4 W/mK nimmt die Genauigkeit jedoch rapide ab [106]. Der Hersteller Linseis gibt fir
seine Gerate, die das Warmebrlickenverfahren nutzen, eine Messungenauigkeit von +3 % bis
8 W/mK an, darliber +5 % und Uber 30 W/mK +10 % [108]. Der niederlandische Hersteller
Hukseflux Thermal Sensors gibt fiir eine Probe von 1 mm Dicke und einer Warmeleitfahigkeit

> 2 W/mK bereits eine Messungenauigkeit von +14 % an, darunter liegt diese bei +3 % [109].
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Warmebrickenverfahren

Plattenmethode
Heizdrahtmethode

Laser-Flash-Analyse

W/mK 0,01 0,1 1 10 100 1000

Abbildung 24: Einsatzbereiche verschiedener Messmethoden zur Bestimmung der Warme-
leitfahigkeit in Anlehnung an [110].
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2.6 Finite-Elemente-Analyse zur Bestimmung der Warmeleitfahigkeit

von Faserverbundwerkstoffen

Die Finite-Elemente-Methode wurde bereits von einigen Forschern zur Simulation des mecha-
nischen Verhaltens von Faserverbundwerkstoffen genutzt [92, 111, 112]. Bisher beschaftigten
sich allerdings nur wenige Publikationen mit der Warmeleitfahigkeit von CFK [52, 113]. Fir die
Finite-Elemente-Analyse ist vor allem die transversale Warmeleitfahigkeit der Faserverbund-
werkstoffe interessant. In Faserrichtung lasst sich die Mischungsregel anwenden, so dass bei

Kenntnis der Faserleitfahigkeit keine komplexen Berechnungen notwendig sind [114].

Am Anfang steht dabei die Entwicklung eines reprdsentativen Volumenelements (RVE). Dieses
sollte eine repradsentative Verteilung der Kohlenstofffaserquerschnitte in der Ebene ermogli-
chen. Dabei kann zwischen mikroskaligen, mesoskaligen und makroskaligen Modellen unter-
schieden werden [112]. Mikroskalige Modelle betrachten eine Einzelzelle oder gehen davon
aus, dass das Volumenelement aus identischen Einzelzellen aufgebaut ist, wodurch sich eine
sehr geordnete Struktur ergibt. Die Einzelzellen konnen dabei beispielsweise eine quadrati-
sche oder hexagonale Verteilung wie in Abbildung 25 dargestellt aufweisen [115, 116]. Mak-

roskalige Modelle ermdglichen hingegen auch statistische Verteilungen.

Erste Ansatze zur Sicherstellung und zum Einfluss einer statistischen Verteilung der Fasern
wurden bereits in den 90er Jahren von Grove und Guild vorgestellt [117, 118]. Hierbei konnte
bereits gezeigt werden, dass die ermittelten Warmeleitfahigkeiten bei einer statistischen Ver-
teilung signifikant von denen einer quadratischen oder hexagonalen Verteilung abweichen.
Die meisten Veroffentlichungen zum Einfluss der Verteilung der Fasern beschaftigen sich je-

doch mit den mechanischen Eigenschaften [119 bis 121].

Eine Moglichkeit zur Generierung eines reprasentativen Volumenelements besteht darin, die
Koordinaten der Fasermittelpunkte zufallig zu generieren [122]. Bei diesem als random se-
quential adsorption (RSA) bezeichneten Modell ist der Faservolumengehalt jedoch statistisch
bedingt auf ca. 55 Vol.-% beschrankt [111]. Zur Erh6hung des Faservolumengehalts sind des-
halb Schittel-Algorithmen notwendig, die die Abstdande zwischen den bereits generierten Fa-
sern verringern und somit Platz fiir die Generierung neuer Fasern schaffen [123]. Romanov et

al. validierten das Modell nach ausfiihrlichen statistischen Analysen [119].
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Eine Herausforderung stellt bisher die Bestimmung der bendtigten Parameter fiir die Finite-
Elemente-Analyse dar. Die Warmeleitfahigkeit der Polymermatrix kann in der Regel sehr ein-
fach bestimmt werden. Wie jedoch im entsprechenden Abschnitt 2.3.4 dargestellt, existiert
bisher kein Verfahren zur direkten Messung der transversalen Warmeleitfahigkeit einzelner
Fasern. Auch die Einschdtzungen der transversalen Warmeleitfahigkeit gehen in den vorhan-
denen Publikationen weit auseinander und liegen zwischen 1,256 und 3 W/mK [10, 52, 57].
Ein Warmewiderstand zwischen Kohlenstofffasern und Epoxidmatrix kann wie von Hassel-

mann gezeigt dagegen vernachldssigt werden [92, 124, 125].

Quadratische-

<4—— Hexagonale-

)

Statistische
Verteilung
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Verbund “
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Abbildung 25: Schematische Darstellung der Ableitung eines reprasentativen Volumenele-
ments aus dem Schliffbild eines Faserverbundkunststoffs [126].

2.7 Zusammenfassung und Evaluation

Aus der Literatur ist folgendes tGber die Warmeleitfahigkeit in CFK bekannt:

e Amorphe Werkstoffe wie Epoxidharze weisen eine wesentlich geringere Warmeleitfa-
higkeit als kristalline Materialien auf. In kristallinen Materialien wie Graphit und Koh-

lenstofffasern kann ein gerichteter Warmetransport erfolgen.

e Es wurden verschiedene Ansatze zur Untersuchung der Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen von Epoxidharzen, beispielsweise zwischen Netzwerkdichte und Warmeleitfa-

higkeit untersucht. Dabei wurde die Netzwerkdichte variiert, indem der Harteranteil
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reduziert wurde. Es konnte jedoch nur eine sehr schwache Korrelation zwischen Netz-

werkdichte und Warmeleitfahigkeit festgestellt werden.

e Die Herstellungstemperatur von Kohlenstofffasern beeinflusst wesentlich deren Ei-
genschaften. Eine erhohte Herstellungstemperatur fihrt zu einem Wachstum und ei-
ner Ausrichtung der graphitischen Schichten in Faserrichtung. In der Literatur wurde
bereits der Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften einzelner Fasern untersucht.
Der Einfluss verschiedener Kohlenstofffaser-Typen auf die Warmeleitfahigkeit von Fa-
serverbundwerkstoffen, transversal zur Faser sowie in Faserrichtung, ist jedoch noch

weitgehend unbekannt.

e Ausder Literatur ist bereits bekannt, dass die Beschichtung von Kohlenstofffasern mit
Metallen zu einer signifikanten Steigerung der Warmeleitfahigkeit von Faserverbund-
werkstoffen in Faserrichtung um bis zu 333 % fiihrt. Es wurden bisher lediglich Faser-
verbundwerkstoffe mit niedrigen Faservolumengehalten (<30 Vol.-%) und hohen Me-
tallanteilen untersucht. Fir strukturelle Anwendungen sind jedoch hohere Faservolu-

mengehalte unabdingbar.

e Der Einfluss verschiedener Fillstoffe auf die Warmeleitfahigkeit von Kompositen mit
Epoxidharz wurde in der Literatur bereits ausfiihrlich untersucht. Dabei konnten ins-
besondere in Kompositen mit kohlenstoffbasierten Fiillstoffen wie Graphit hohe War-

meleitfahigkeiten gemessen werden.

e Es konnten lediglich zwei Veroffentlichungen identifiziert werden, die sich mit dem
Einfluss einer Modifizierung der Matrix mit Fillstoffen auf die Warmeleitfahigkeit von
CFK beschaftigen. In einer der Publikationen wurden relativ geringe Gehalte von Dia-
mant-Pulver verwendet, wobei mit 14 Vol.-% Diamantpulver eine Steigerung der
transversalen Warmeleitfahigkeit um 230 % gemessen wurde [113]. In der zweiten
Veroffentlichung sank die Warmeleitfahigkeit durch die Zugabe von Bornitrid sogar
leicht ab [4]. In beiden Publikationen wurden sehr rudimentare Herstellungsverfahren

genutzt, es fand auch keine Untersuchung von Filtrationseffekten statt.
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Fir den in dieser Arbeit relevanten Wertebereich der Warmeleitfahigkeit scheint nach
der Auswertung der Literatur die Laser-Flash-Methode am besten geeignet. Diese er-
moglicht Messungen mit geringer Toleranz flir die zu erwartenden Warmeleitfahigkei-
ten und aulRerdem eine einfache und flexible Messung sowohl in Faserrichtung als

auch transversal zur Faser.

Es konnten keine Publikationen identifiziert werden, die sich mit dem mechanischen
Verhalten von Faserverbundwerkstoffen aus metallbeschichteten Fasern beschaftigen.
Auch konnten keine Veroffentlichungen Uber das mechanische Verhalten von faser-
verstarkten Epoxidharzen, bei denen die Matrix mit Partikelanteilen > 5 Vol.-% modi-

fiziert wurden, gefunden werden.



3 Zielsetzung und Struktur der Arbeit

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die wesentlichen Einflussparameter auf die Warmeleitfa-
higkeit von Faserverbundwerkstoffen auf Basis von Kohlenstofffasern und Epoxidharzen zu
analysieren und deren Struktur-Eigenschaftsbeziehungen aufzustellen. Mit Hilfe geeigneter
Modifikationen der Matrix oder der Fasern soll dann eine Verdopplung der Warmeleitfahig-

keit gegentber dem unmodifizierten Verbundwerkstoff erreicht werden.

Das Vorgehen in dieser Arbeit ist in Abbildung 26 grafisch dargestellt. Zunachst soll der Einfluss
der Netzwerkdichte anhand eines Modellsystems mit Novolac untersucht werden. Daraufhin
wird der Einfluss von Graphit auf die Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit des Fillstoffanteils
analysiert. Diese Daten flieRen dann in eine Finite-Elemente-Analyse zur Simulation der trans-
versalen Warmeleitfahigkeit im Faserverbundwerkstoff aus (graphitmodifizierter) Epoxidharz-

matrix und Kohlenstofffasern in Abhdngigkeit des Faservolumengehalts.

Im Anschluss wird die Warmeleitfahigkeit des Faserverbunds sowohl transversal als auch in
Faserrichtung untersucht. Hierzu wird zunachst der Einfluss des Kohlenstofffasertyps analy-
siert. Dabei beeinflusst die Herstellungstemperatur der Fasern die Grof3e und Ausrichtung der
Lamellen, was in unterschiedlichen mechanischen Eigenschaften sowie unterschiedlicher
Warmeleitfahigkeit resultiert. AnschlieBend wird die Epoxidharzmatrix mit Graphit modifiziert
und die Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit von dem Fiillstoffanteil analysiert. Im nachsten
Schritt wird der Einfluss von nickel- und kupferbeschichteten Kohlenstofffasern auf die War-
meleitfahigkeit untersucht. Dazu wird Faserverbundwerkstoff aus kupferbeschichteten Fasern
und graphitmodifizierter Matrix hinsichtlich seiner Warmeleitfahigkeit evaluiert. Neben der
Warmeleitfahigkeit transversal sowie in Faserrichtung werden auch wichtige mechanische Ei-
genschaften, vor allem das bruchmechanische Verhalten, sowie die fiir die industrielle Praxis

relevanten Biegeeigenschaften naher beleuchtet.
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Abbildung 26: Graphische Darstellung der Vorgehensweise der vorliegenden Arbeit.
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4.1 Epoxidharze und Harter

Die Versuche zur Warmeleitfahigkeit der graphitmodifizierten Epoxidharze und der Faserver-
bundwerkstoffe wurden mit dem vierfunktionellen Epoxidharz Tetraglycydilmethylenedianilin
(TGMDA, Epikote™™- Resin 496, Hexion Speciality Chemicals, Columbus, USA) durchgefiihrt.
Das Harz weist eine chemische Struktur entsprechend Abbildung 27 auf. Es kommt in zahlrei-
chen Prepregsystemen fiir Luftfahrtanwendungen der Firma Hexcel (Stamford, USA) zum Ein-
satz, unter anderem aufgrund der hohen Funktionalitdt und damit einhergehend mit einer
hohen thermischen Stabilitat der damit hergestellten Faserverbundbauteile [127]. Fiir die Un-
tersuchungen zum Einfluss des Harzsystems auf die Warmeleitfahigkeit wurden aullerdem
Novolac-Harze stark unterschiedlicher Funktionalitat ausgewahlt. Die wichtigsten Eigenschaf-
ten der Harzsysteme sind Tabelle 3 zu entnehmen. Die chemische Struktur der Novolac-Harze
ist in Abbildung 28 zu sehen. Dabei variiert die Lange n des mittleren Segments, wodurch sich

die Funktionalitat des Harzes erhoht.

Als Harter wurde Diethylmethylbenzoldiamin (DETDA, XB 3473, Huntsman, The Woodlands,

USA) mit einem Wasserstoffaquivalent von 43 g/eq genutzt.

Abbildung 27: Chemische Struktur des verwendeten Epoxidharzes TGMDA.
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Tabelle 3: Eigenschaften der verwendeten Harzsysteme.
Handelsname Chem. Hersteller Funktionalitit = Mittl. Mole- Quelle
Bezeichnung kulargewicht
g/mol

Epikote™ 496 TGMDA Hexion Inc. 4 422 [128]

D.E.R."™ 354 Novolac Dow Chemical 2,2 367,4 [129]
Company

D.E.N.™ 425 Novolac Dow Chemical 2,5 422,5 [129]
Company

D.E.N.™ 431 Novolac Dow Chemical 2,8 481,6 [129]
Company

D.E.N.™ 438 Novolac Dow Chemical 3,6 633,6 [129]
Company

D.E.N.™ 439 Novolac Dow Chemical 3,8 725,8 [129]
Company

D.E.N.™ 440 Novolac Dow Chemical 4,4 822,8 [129]
Company

@) @) @)
@) @) @)
— —n

Abbildung 28: Struktur von Novolac-Harzen, unterschiedliche Funktionalitaten und Moleku-
largewichte entstehen durch unterschiedliche Anzahl n des mittleren Seg-
ments.
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4.2 Fullstoffe

Als leitfahiger Fullstoff kam synthetisches Graphit (Imerys Graphite & Carbon, Bodio, Schweiz)
zum Einsatz. Dieses weist einen geringen Aschegehalt von < 6 % auf. Die Rohdichte liegt bei
2,1 g/cm3. Die wichtigsten Eigenschaften der plattchenférmigen Graphitpartikel kénnen Ta-
belle 4 entnommen werden [130]. Die Partikel sind mit einer lateralen Ausbreitung von ~4 um

deutlich kleiner als der Durchmesser der Kohlenstofffaser, deren Durchmesser ca. 7 um be-

tragt.
Tabelle 4: Eigenschaften des verwendeten Graphit gemal Datenblatt des Herstellers.
Hersteller Handels- Dichte Laterale Ober- Quelle
bezeichnung Ausbreitung  flache
D90 D50
g/cm? um  um  m?/g
Imerys Graphite & Carbon KS6 2,1 6 ~4 26 [130]

4.3 Fasern

Als Verstarkungselement des Verbundwerkstoffs kamen in der vorliegenden Untersuchung
verschiedene Kohlenstofffasern zum Einsatz. Bei dem Precurser handelte es sich jeweils um
Polyacrylonitril (PAN). Tabelle 5 ist zu entnehmen, dass sich die Fasern mit den Bezeichnungen
HTS40 (Toho Tenax Europe GmbH, Wuppertal, Deutschland), A49 (DowAksa, Marietta, USA),
IMS65 sowie HR40 (Mitsubishi Chemical Europe GmbH, Disseldorf, Deutschland) vor allem im
Modul unterscheiden. Dieses resultiert aus den unterschiedlichen Herstellungstemperaturen.
Wie im Stand der Technik dargestellt wurde, unterscheidet sich auch die Morphologie der

Kohlenstofffasern stark.

Aullerdem wurden metallbeschichtete Fasern von TohoTenax und der Inca-Fiber GmbH
(Chemnitz, Deutschland) verwendet. Die Dicke der Nickelbeschichtung liegt dabei bei 0,25 um,
die der Kupferbeschichtung bei 0,75 um. Die Fasern wurden mittels galvanischer Methoden

beschichtet. Bei der Grundfaser der nickelbeschichteten Faser handelte es sich um die HTS40.
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Wie der Tabelle zu entnehmen ist, sinkt durch die Nickelbeschichtung das Modul nur leicht,
es ist jedoch eine signifikante Abnahme der Festigkeit festzustellen. Inca-Fiber verwendet als
Grundfaser fir die Kupferbeschichtung die Grafil 34-700 (Grafil Inc., Sacramento, CA, USA),

welche mit 234 GPa ein sehr dhnliches Zugmodul wie der Typ HTS40 aufweist.

Tabelle 5: Die wichtigsten Eigenschaften der verwendeten Kohlenstofffasern in der
Ubersicht. Die angegebenen Werte sind den Datenblattern der Hersteller
entnommen.

Hersteller Handels- Dichte Zug- Zug- Beschichtung Quelle

bezeichnung festigkeit modul
g/cm?3 MPa GPa

TohoTenax HTS40 1,76 4400 240 - [131]
DowAksa A49 1,79 4900 250 - [132]
TohoTenax IMS65 1,78 6000 290 - [131]
Mitsubishi Pyrofil HR40 1,82 4610 390 - [133]
TohoTenax HTS40 + NC 2,70 2900 230 Nickel [131]
Inca-Fiber Grafil - - - Kupfer

34700CU
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5.1 Dispergierung der Fiillstoffe im Harzsystem

Zur Herstellung der gefillten Harzmatrizen mit unterschiedlichen Gehalten der beiden Fill-
stoffe wurde das Harzsystem im Umluftofen (Memmert UE-400, Memmert, Schwabach,
Deutschland) auf 50 °C erwarmt und mit Hilfe eines Labormischers (Dissolver Thierry PG001,
Thierry GmbH, Stuttgart, Deutschland) bei niedriger Drehzahl von 200 U/min grob dispergiert.
Um eine moglichst optimale Dispergierung der Fiillstoffe sowie das Aufbrechen méglicher ver-
bleibender Agglomerate zu realisieren, wurden die Mischungen auf einem Dreiwalzwerk
(EXAKT 80E, Exakt, Norderstedt, Deutschland) dispergiert. Die Prozessparameter sind in Ta-

belle 6 zusammengefasst.

Um den Einfluss des Dreiwalzwerks auf die PartikelgroRe zu untersuchen, wurde die Partikel-
grofRenverteilung des Graphits vor und nach der Verarbeitung untersucht. Hierzu wurde die
Harzmatrix in Aceton aufgeldst. AnschlieRend wurde das Graphit getrocknet und es wurden
lasergranulometrische Messungen durchgefiihrt.

Tabelle 6: Prozessparameter des Dreiwalzwerks zur Dispergierung des Fillstoffs in der
Harzmatrix.

Durchlauf Spaltabstand 1 Spaltabstand2  Drehzahl Abnehmerwalze

pm m U min?
1 60 30 110
2 20 10 110

5.2 Herstellung der Prepregs

Im nachsten Schritt erfolgte die Impragnierung der Kohlenstofffasern mit Hilfe der Prepreg-

Anlage (EHA Composite Machinery, Dautphetal, Deutschland). Es handelt sich dabei um eine
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Forschungsanlage, mit der eine Produktion im industrienahen Mal3stab moglich ist. Dabei kon-

nen bis zu 32 Rovings oder entsprechende textile Halbzeuge mit einer Breite von bis zu 30 cm

impragniert werden. Der wesentliche Teil der Anlage ist in Abbildung 29 gezeigt.

Abbildung 29: Prepreg-Anlage mit Moglichkeit zur Produktion von imprdgnierten Fasern bis
zu einer Breite von 30 cm [134].

@

Spulengatter

Harzbad @ Kalander Zugpartie

O,

Aufwickler

[ ] [ ]
Heiztisch Kuhltisch

Heiztisch

Tragerpapier

Abbildung 30: Schema der Anlage zur Faserimpragnierung.
Eine schematische Darstellung der Prepreganlage und ihrer wichtigsten Stationen zeigt Abbil-
dung 30. Die Herstellung der Prepregs erfolgt dabei in folgenden Schritten:

1. Zuniachst wird das Harzsystem in einen beheizbaren Vorratsbehalter gegeben. Mit

Hilfe des Kommarakels wird das Harz auf ein Tragerpapier aufgetragen, so dass ein
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Film mit einer definierten Dicke entsteht. Die Dicke ldsst sich durch den Spalt zwischen

Kommarakel und darunter liegender Transportwalze einstellen.

2. Die Kohlenstofffasern werden von den Spulen gewickelt und durch einen Kamm ge-

flhrt.
3. Tragerpapier, Harzfilm und Kohlenstofffasern werden zusammengefihrt.

4. Der beheizbare Kalander sorgt fiir eine verbesserte Impragnierung der Kohlenstofffa-

sern mit dem Harz.
5. Prepreg und Tragerpapier werden aufgewickelt.

Die an der Maschine eingestellten Parameter konnen Tabelle 7 entnommen werden. Nach der
Produktion der Prepregs wurden diese einvakuumiert und anschlieBend tiefgefroren, um eine

Reaktion des Harzsystems zu vermeiden.

Tabelle 7: Verwendete Maschinenparameter zur Herstellung der Prepregs .
Anzahl Rovings 20
Tragerpapier Mondi GL wh G02J1 (Mondi, Wien, Oster-
reich)
Spalt am Kommarakel Je nach zu erzielendem Flachengewicht zwi-

schen 100 und 150 um
Geschwindigkeit 1 m/min

Temperaturen an...

Kommarakel 50 °C
Heiztischen vor und nach Kalander 30°C
Kihltisch nach Zugpartie 15°C

Anpressdruck an...
Kalander 6 bar

Zugpartie 6 bar
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5.3 Konsolidierung der Prepregs

Mit Hilfe des Handlaminierverfahrens wurden die impragnierten Fasern im nachsten Schritt

abgelegt und anschlieRend im Autoklav konsolidiert.

Dazu wurde eine polierte Stahlplatte zunachst mit Aceton gereinigt und anschlieRend mit
Trennmittel behandelt. Dann wurden Stiicke von 30 cm Lange von der Prepregrolle abge-
schnitten. Die zur Erreichung der jeweiligen Laminatdicke bendtigte Anzahl von Prepregssti-
cken wurde unidirektional auf einer Metallplatte aufgebracht. Dabei wurde jede einzelne
Schicht mit Hilfe eines Kunststoffspachtel auf die darunter liegende Schicht gepresst, um Luf-

teinschliisse zu reduzieren.

Auf den Prepregstapel wurde anschlieBend ein entsprechend grofRes Stlick AbreiRgewebe
(95 g/m?, R&G Faserverbundwerkstoffe GmbH, Waldenbuch, Deutschland) sowie Teflon-Folie
(ElringKlinger Kunststofftechnik GmbH, Bietigheim-Bissingen, Deutschland) gelegt. Darauf
wurde optional ein Stlick Saugvlies platziert. Dieses Vlies nahm Harz auf, welches wahrend der
Konsolidierung aus dem Prepregstapel gepresst wurde. Uber die Dicke des Saugvlieses lieR
sich der Faservolumengehalt einstellen. Mit Hilfe von Vakuumdichtband GS-43MR (Airtech,
Differdange, Luxemburg) wurde ein Vakuumsack um die Stahlplatte gebaut. Der Aufbau ist

schematisch in Abbildung 31 dargestellt.

Saugvlies (optional) Teflonfolie
J HaHHHHHHHEH L: Vakuumpumpe
0..00.000.‘.0_.\.00‘..000.000 \
Stahlplatte Laminat Tacky tape

Abbildung 31: Schematischer Aufbau des Vakuumaufbaus.

Der Prepregstapel samt Vakuumsack wurde anschliefend in einem Stahlrahmen platziert und
mit einer Stahlplatte luftdicht verschlossen. Eine Aufnahme des Prepreg-Stapels in der Auto-

klav-Form ist Abbildung 32 links zu sehen. Die geschlossene Form mit den beiden Schlduchen
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zur Erzeugung von Vakuum und Druck ist der rechten Bildhalfte zu entnehmen. Die geschlos-
sene Form wurde in eine beheizbare hydraulische Presse (Typ LZT 110 L, Maschinenfabrik

Langzauner GmbH, Lambrechten, Osterreich) eingesetzt.

Abbildung 32: Links: Prepregstapel in Autoklav mit ge6ffneter Form mit Rohrstutzen zum
Anlegen des Vakuums (Abdeckung des Vakuumsacks fehlt), rechts: Autoklav-
Form in beheizbarer Hydraulikpresse mit Schlauchen zum Anlegen von Va-
kuum und Druckluft.

Die Form wurde anschlieBend mit einem Temperatur- und Druckprogramm wie in Abbildung
33 dargestellt beaufschlagt. Dabei wurde wahrend der gesamten Aushartedauer Vakuum an-
gelegt. Die Druckbeaufschlagung erfolgte erst nach ca. 40 min, da in vergleichbaren Versuchen

in der Literatur damit die beste Laminatqualitat erzeugt werden konnte [135].
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Abbildung 33: Temperatur- und Druckbeaufschlagung wahrend der Konsolidierung des Pre-
preg-Stapels im Autoklav.

5.4 Probenpraparation

Die produzierten Laminate wurden mit einer Probenkreissage des Typs Diadisc 6200 (Mutro-
nic GmbH & Co KG, Rieden am Forggensee, Deutschland) mit einem Diamantsageblatt herge-

stellt.

5.5 Laser-Flash-Analyse

Die Warmeleitfahigkeit wurde mit Hilfe der Laser-Flash-Analyse (LFA) nach DIN EN ISO
22007-4 [136] bestimmt. Die Messung erfolgte mit einer LFA447 (Netzsch Gerdtebau GmbH,
Selb, Deutschland). Es wurden pro Probe 5 Messungen mit einer Pause von mindestens 30 Se-
kunden zwischen einzelnen Messungen durchgefiihrt. Die Software wurde so eingestellt, dass
sich die Messdauer automatisch anpasste, bis das Signal vollstandig aufgenommen wurde. Zur
Auswertung der Messkurven kam die Software Proteus Analysis (Netzsch Geratebau GmbH,
Selb, Deutschland) zum Einsatz. Diese fiihrte mit Hilfe des hinterlegten Cape-Lehman Algorith-

mus eine Kurvenanpassung durch [137].



5 Experimentelle Methoden 52

5.6 Bestimmung der PartikelgroRenverteilung

Die PartikelgréBenanalyse mittels Laserbeugung beruht auf dem Lichtstreuverhalten von Par-
tikeln. Die Untersuchungen wurden durchgefiihrt in Wasser mit Hilfe des Mastersizer 2000
(Malvern Panalytical GmbH, Kassel, Deutschland). Das Messprinzip beruht auf der Theorie
nach Mie, dazu wurde ein komplexer Brechungsindex von Graphit von n = 2.4168 ge-

nutzt [138].

5.7 Bestimmung des Faservolumengehalts

Der Faservolumengehalt spielt eine sehr wichtige Rolle sowohl fir die Warmeleitfahigkeit der
Materialien als auch fiir die mechanischen Eigenschaften. Aus diesem Grund wurden mehrere
Methoden genutzt, um den Faservolumengehalt zweifelsfrei zu bestimmen. Altstadt schlagt
in einem Buchbeitrag die Bestimmung mittels optischer Methoden, chemisches Auflosen der
Matrix und tber Veraschung vor [139]. Bisher wurde lediglich das Verfahren tiber chemisches
Auflésen genormt, jedoch existiert ein Normenentwurf fir die Bestimmung tber die thermo-

gravimetrische Analyse [140]. Dabei handelt es sich letztlich um eine Veraschungsmethode.

5.7.1 Bestimmung liber thermogravimetrische Analyse

Zur Bestimmung des Faservolumengehalts wurden thermogravimetrische Analysen (TGA) mit
Hilfe der TG 2019 F1 Libra (Netzsch Gerdtebau GmbH, Selb, Deutschland) durchgefiihrt. Das
Vorgehen wurde von Monkiewitsch ausfiihrlich beschrieben und in einem Ringversuch mit

anderen Instituten und Unternehmen validiert [140].

Zur Untersuchung wurden zunachst die verwendeten Fasern in der TGA fiir 2 Stunden bei
120 °C getrocknet. Dann wurden diese von 20 °C auf 800 °C bei einer Heizrate von 2 K/min
unter einem Stickstoffzufluss von 85 ml/min erhitzt. Die Laminatproben sowie Referenzpro-
ben des Harzsystems wurden ebenso fiir 2 Stunden in der TGA getrocknet, dann auf 450 °C
mit einer Heizrate von 10 K/min erhitzt, es folgte ein isothermer Schritt fir 170 min bei 450 °C.

Alle Proben wurden mit Handschuhen prapariert, um diese nicht zu verunreinigen.
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Der Faservolumenanteil ¢ konnte dann bestimmt werden mit Hilfe der Formel:

m 7fll —m ( / )
f ges H
0r- (422 -

(p:

Dabei ist p; die Dichte der Fasern, pj, die Dichte der Harzmatrix und mg,, die Gesamtmasse

des untersuchten Probekdrpers. Diese ergeben sich wiederum aus:

mr - mA’R " mg

(8)

Mme =
f 1—myupr

Hierbei stellt m, r die Restmasse der oben genannten Referenzproben des Harzsystems dar.

5.7.2 Bestimmung mittels optischer Methoden

Fir die quantitative Bildanalyse wurden zunachst Schliffbilder von Proben prapariert, die an
unterschiedlichen Stellen aus den Faserverbundwerkstoffen entnommen wurden. Es wurde
die Flachenmethode zur Bestimmung genutzt, welche ausfihrlich im Buchbeitrag von Altstadt
beschrieben wird [141]. Unter Zuhilfenahme der Bildanalysesoftware Imagel) wurden jeweils
drei Bilder mit einer GréRe von 50-55 mm? untersucht, wobei bis zu 1000 Fasern gezahlt wur-

den [142].

5.8 Bestimmung der Dichte

Die Dichte wurde mit Hilfe der Dichtewaage AG245 (Mettler-Toledo International Inc., Colum-

bus, Ohio, USA) Uiber das archimedische Prinzip bestimmt.

5.9 Optische und rasterelektronenmikroskopische Untersuchungen

Mikroskopische Untersuchungen wurden durchgefiihrt an einem optischen Mikroskop (Zeiss
Axioskop 2 MAT, Carl Zeiss AG, Oberkochen, Deutschland). Schliffbilder wurden auRerdem an
einem Rasterelektronenmikroskop (Zeiss 1530, Carl Zeiss AG, Oberkochen, Deutschland) un-
tersucht. Die Proben wurden im Vorfeld der rasterelektronischen Aufnahmen mit Platin be-
sputtert (Cressington Sputter Coater 208HR, Cressington Scientific Instruments Ltd., Watford,

England).
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5.10 Ermittlung der Bruchzahigkeit

Die Bruchzahigkeit des Harzsystems wurde nach ISO 13586 an CT-Priifkorpern mit einer Dicke
von 4 mm bestimmt. Die interlaminare Risszahigkeit in Mode | wurde nach DIN EN 6033 und
in Mode Il nach DIN EN 6034 gemessen. Dabei kam eine Zwick 1455 Universalpriifmaschine
(Zwick GmbH & Co. KG, Ulm, Deutschland) zum Einsatz. Gemessen wurde bei Normklima
(23 °C, 50 % relative Luftfeuchte). Bei den Untersuchungen des Harzsystems wurde ein schar-
fer Anriss mit Hilfe einer Rasierklinge und eines Mini-Hammers vor der Priifung eingebracht.
Die Riss6ffnung wurde mit einem Wegaufnehmer (MTS 632.29F-30, MTS Sensor GmbH & Co.

KG, Lidenscheid, Deutschland) gemessen.

5.11 Ermittlung der Biegeeigenschaften

Die Biegeeigenschaften des Harzsystems wurden nach DIN EN ISO 178 unter Verwendung ei-
ner Zwick 1455 Universalprifmaschine (Zwick GmbH & Co. KG, Ulm, Deutschland) bestimmt.
Die Biegeeigenschaften der faserverstarkten Materialien wurden an der gleichen Maschine

nach DIN EN ISO 14125 bestimmt.

5.12 Simulation mit Abaqus

Fir die simulativen Berechnungen wurde Abaqus (Dassault Systémes, Vélizy-Villacoublay,
Frankreich, Version 2017) genutzt. Fir die Erstellung des reprasentativen Volumenelements
(RVE) wurde ein Skript auf Basis von Python genutzt, welches die Fasern zufallig in der Ebene
verteilt. Zur Erreichung hoher Faservolumengehalte wurde ein einfacher Shaking-Algorithmus
genutzt, der die Faserquerschnitte zufdllig nach unten und zu den Seiten verteilt. Die GroRRe
des RVE betrug 70 x 70 um?. Die ElementgroRe wurde softwareseitig optimiert, die mittlere
Elementgrofie wurde mit 1 um vorgegeben. Ein Konvergenztest mit einer mittleren Element-

grofle von 0,5 um ergab Abweichungen <1 %.

Als Last erfolgte vom unteren Teil des RVE ein Warmeeintrag, oben ein Warmeaustrag (nega-

tiver Warmestrom), damit sich ein Gleichgewichtszustand einstellen kann.
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Die Berechnung der Warmeleitfihigkeit A erfolgte dann mit Hilfe des Warmestroms Q, der

Flache A und der Temperaturdifferenz AT nach der Gleichung:

o Q (9)
A A-AT

Die Temperaturdifferenz AT ergibt sich durch die mittleren Temperaturen an der Ober- bzw.
Unterseite. Dabei wurde das arithmetische Mittel der Temperatur der Elemente an der Ober-

bzw. Unterseite des RVE zu Grunde gelegt.



6 Ergebnisse und Diskussion

6.1 Einfluss der Netzwerkdichte auf die Warmeleitfahigkeit von

Epoxidharzen

Bisher wurden in der Literatur verschiedene Ansatze verfolgt, um die Struktur-Eigenschafts-
Beziehungen zwischen Epoxidharz und Warmeleitfahigkeit aufzuklaren. Epoxidharze und Har-
ter unterscheiden sich insbesondere durch das Molekulargewicht und die Funktionalitat.
Beide bestimmen die Netzwerkdichte. Ein Ansatz in der Literatur bestand darin, den Anteil
des Harters am Gesamtsystem zu variieren, so dass unterschiedliche Netzwerkdichten er-
reicht werden konnten. Dieser Ansatz wurde beispielsweise durch Kanari et al. verfolgt. Durch
die Reduzierung des Harteranteils sank in seinen Untersuchungen die Netzwerkdichte von
2,3 - 10%! Ketten/cm3 auf 1,7 - 102! Ketten/cm?3 (-26 %), die Warmeleitfahigkeit sank von 0,221
auf 0,207 W/mK (-6 %) [3]. Eine Standardabweichung wurde nicht angegeben.

Die Reduktion der Netzwerkdichte durch Variation des Harteranteils ist experimentell einfach
durchzufiihren. Bei einer Reduktion des Harteranteils konnen jedoch Teile des Harzes nicht
reagieren, da der entsprechende Reaktionspartner des Harters fehlt. Es ist damit fraglich, ob
sich mit diesem Ansatz generelle Aussagen zum Einfluss der Netzwerkdichte ableiten lassen.
Harzsysteme unterscheiden sich aufgrund unterschiedlicher Funktionalitdt oder unterschied-
lichem Molekulargewicht in ihrer Netzwerkdichte, in der Regel reagieren Harz und Harter na-
hezu vollstandig miteinander. Deshalb wurden in der vorliegenden Untersuchung Novolac-
Harzsysteme analysiert, die eine identische chemische Zusammensetzung aufweisen, sich je-

doch in der Funktionalitat unterscheiden. Diese wurden stochiometrisch gehartet.

Wie Abbildung 34 zu entnehmen ist, liegt die Funktionalitdt der untersuchten Novolac-Harze
zwischen 2,2 und 4,4. Die Harzsysteme weisen eine sehr ahnliche Warmeleitfahigkeit auf, die
zwischen 0,238 + 0,021 W/mK und 0,210 * 0,012 W/mK variiert. Die Standardabweichungen

Uberschneiden sich jeweils, so dass kein funktionaler Zusammenhang festzustellen ist.
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Abbildung 34: Einfluss der Funktionalitat der ausgeharteten Novolac Harzsysteme auf de-
ren Warmeleitfahigkeit.

Mit der Funktionalitat steigt jedoch auch das Molekulargewicht. Die prozentuale Zunahme des
Molekulargewichts ist dabei groRRer als der Anstieg der Funktionalitdat. Mit Hilfe der Funktio-
nalitdt und des Molekulargewichts lasst sich nach Murayama [143] das Molekulargewicht zwi-
schen den Vernetzungspunkten M, berechnen, welches sich reziprok zur Netzwerkdichte ver-

halt:

_MR'EEWR+MH'EEWH (10)
€ EEWg + EEWy

Dabei sind M, und My das Molekulargewicht von Harz und Harter, EEWyg und EEWy deren
Epoxid-Aquivalent-Gewicht. Das EEW st dabei der Quotient aus Molekulargewicht und Funk-
tionalitat. Abbildung 35 zeigt den Zusammenhang zwischen dem Molekulargewicht zwischen
den Vernetzungspunkten und der Warmeleitfahigkeit. Es zeigt sich dabei, dass die Warmeleit-
fahigkeit mit erhohtem Molekulargewicht zwischen den Vernetzungspunkten tendenziell
sinkt. Da sich die Standardabweichungen jedoch liberschneiden, kann kein eindeutiger funk-

tionaler Zusammenhang festgestellt werden.
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Abbildung 35: Einfluss des Molekulargewichts zwischen den Vernetzungspunkten auf die
Warmeleitfahigkeit.

Die Novolac-Harzsysteme dienten zur systematischen Untersuchung des Einflusses von Funk-
tionalitat und Molekulargewicht. Fiir die nachfolgenden Untersuchungen wurde das vierfunk-
tionelle Harz TGMDA ausgewahlt, das Molekulargewicht zwischen den Vernetzungspunkten

betragt hier 356 g/mol.

6.2 Einfluss des Graphits auf Epoxidharz / Graphit Komposite

6.2.1 Analyse der PartikelgroRenverteilung

Bei der Messung der PartikelgroRenverteilung des Graphits auf Basis der Lichtbeugung zeigt
sich, dass das arithmetische Mittel der lateralen Ausbreitung bei etwa 3,8 um liegt. Der Me-
dian (auch als Dsp bezeichnet) liegt bei ~3,4 um, 90 % der Partikel sind kleiner als 6,8 um. Der

wesentliche Teil (90 %) der Graphitpartikel haben eine laterale Ausbreitung von 2-7 um.

Mit Hilfe der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen lasst sich ndherungsweise die Di-
cke der Graphitschichten bestimmen. Dabei wurde in 40 Einzelmessungen eine Dicke der Gra-

phitlagen von 68 + 31 nm ermittelt, was gut mit den Ergebnissen von Zhou Uberein-
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stimmt [144]. Damit ergibt sich ein Aspektverhaltnis von ca. 50. Wie Abbildung 37 zu entneh-
men ist, liegen die Partikel haufig jedoch auch in agglomerierter Form vor, so dass sich mehr-

schichtige Stapel ergeben.
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Abbildung 36: GrofRenverteilung der Graphitpartikel.

Abbildung 37: Agglomeration der Graphitpartikel im Rasterelektronenmikroskop.

6.2.2 Einfluss des Graphits auf die Warmeleitfahigkeit

Aus der Literatur ist bereits bekannt, dass die Verwendung von Graphit eine sehr effiziente
Moglichkeit zu einer Steigerung der Warmeleitfahigkeit von Epoxidharzen darstellt [145 bis
147]. Abbildung 38 zeigt den Einfluss von Graphit auf die Warmeleitfahigkeit der Komposite

aus Graphit und Epoxidharz. Dabei wurde das Graphit zunachst mit Hilfe eines Speedmixers
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und anschlieBend im Dreizwalzwerk dispergiert. Es ist ein Uberproportionaler Anstieg der
Warmeleitfahigkeit mit steigendem Fiillgrad bis 15 Vol.-% Graphitanteil festzustellen. Aller-
dings konnte anschliefend nur noch ein schwaches Wachstum mit einer Erhéhung des Gra-

phitgehalts gemessen werden.

Bei den Proben konnte durch den Vergleich mit der Dichte der volumenmaRige Anteil der
Lufteinschliisse berechnet werden. Besonders hoch sind die Lufteinschliisse mit 5,4 Vol.-% bei
den Proben mit 20 Vol.-% Graphit. Mit steigendem Graphitgehalt steigt die Viskositat der Harz-
mischungen, dies erschwert die Herstellung porenfreier Proben. Lufteinschliisse wirken isolie-
rend und reduzieren somit die Warmeleitfahigkeit. Abbildung 39 zeigt Aufnahmen der Kom-
posite aus Graphit und Epoxidharz im Rasterelektronenmikroskop nach der Dispergierung im
Dreiwalzwerk. Im Vergleich mit Abbildung 37 ist auch zu erkennen, dass Agglomerate von Gra-

phit aufgebrochen wurden.
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Abbildung 38: Warmeleitfahigkeit und Lufteinschliisse der Proben aus Epoxidharz und Gra-
phit, Lufteinschliisse wurden anhand der Dichte berechnet.



61 6 Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 39: Aufnahmen der Komposite aus Graphit und Epoxidharz im Rasterelektronen-
mikroskop.

6.3 Einfluss der Kohlenstofffasern auf die Warmeleitfahigkeit des

Faserverbundwerkstoffs

Zundchst soll der Einfluss der Herstellungstemperatur und damit der lamellaren graphitischen
Struktur der Kohlenstofffasern auf die Warmeleitfahigkeit transversal und in Faserrichtung
analysiert werden. AnschlieBend wird genauer auf die Eigenschaften der Faserverbundwerk-
stoffe eines Fasertyps von Toho Tenax eingegangen. Dieser Typ ist auch mit Metallbeschich-
tung kommerziell verfiigbar, so dass in den darauffolgenden Kapiteln ein Vergleich der War-
meleitfahigkeiten von CFK mit beschichteter und unbeschichteter Faser moglich ist. Kohlen-
stofffasern sind meist mit einer epoxid- oder polyurethanbasierten Beschichtung (Schlichte)
versehen, um die Verarbeitbarkeit und die Anbindung an die Polymermatrix zu verbes-
sern [148]. Es ist bereits bekannt, dass die Funktionalisierung der Oberflache von Fillstoffen
einen Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit von Kompositen aus Epoxidharz und Bornitrid [149],
Carbon Nanofibers [150] und Bornitrid Nanosheets [151] hat. Whetsell et al. untersuchten den
Einfluss von zwei verschiedenen Schlichten auf die Warmeleitfahigkeit zweier Kohlenstofffa-
sern mit unterschiedlichem Zugmodul. Der von ihnen gemessene Einfluss ist sehr gering und
kann unter Berlcksichtigung der Standardabweichung als Messfehler angesehen werden

[152].
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6.3.1 Einfluss verschiedener Fasertypen auf die Warmeleitfahigkeit

Kohlenstofffasern bestehen aus einer Vielzahl von graphitischen Schichten, sogenannten La-
mellen. Innerhalb einer graphitischen Schicht sind die Atome Uber kovalente Bindungen ver-
bunden, zwischen den Lamellen herrschen Van-der-Waals-Krafte. Kovalente Bindungen fiih-
ren zu weitaus hoheren Warmleitfahigkeiten, bei Graphit kann diese bis zu 2000 W/mK betra-
gen [40]. Zwischen den Lagen beeintrachtigen die schwachen Van-der-Waals-Krafte die War-
meleitfahigkeit. Mit der Herstellungstemperatur der Kohlenstofffasern steigt die Orientierung
der Graphitlamellen sowie deren laterale Ausbreitung. Dies flihrt zu einer Erhéhung des Zug-
moduls. Es ist auch zu erwarten, dass die Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung sowie transver-
sal vom lamellaren Aufbau beeinflusst wird. Bisher wurde in der Literatur jedoch lediglich die
Warmeleitfahigkeit einzelner Fasern in Faserrichtung untersucht. Die Messung der transver-
salen Warmeleitfahigkeit scheiterte bisher an geeigneten Messmethoden. In Faserrichtung ist
aufgrund des Lamellenwachstums und der Ausrichtung in Faserrichtung mit einer erhéhten
Leitfahigkeit zu rechnen. Das Lamellenwachstum beglinstigt die Warmeleitfahigkeit in trans-
versaler Richtung, mit der Ausrichtung der graphitischen Schichten in Faserrichtung ist jedoch

mit einer Reduktion der transversalen Warmeleitfahigkeit zu rechnen.

Abbildung 40 zeigt die transversale Warmeleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe in Abhan-
gigkeit von Fasertyp und Faservolumengehalt. Die Faser HR40 mit einem Zugmodul von
395 GPa weist auch die hochste transversale Warmeleitfahigkeit auf. Die beiden Fasertypen
A49 und HTS40 weisen mit Zugmoduli von 239 bzw. 250 GPa lediglich geringfligige Unter-
schiede im Zugmodul und in der Warmeleitfahigkeit auf. Es zeigt sich insgesamt der Trend,
dass mit steigendem Zugmodul der Fasern auch eine Erhéhung der transversalen Warmeleit-
fahigkeit einhergeht. Wie im vorangegangenen Abschnitt erldutert war dieses Verhalten nicht
grundsatzlich zu erwarten; offensichtlich sind jedoch die Effekte des Lamellenwachstums gro-
Rer als die der Ausrichtung der graphitischen Schicht, weshalb die Erh6hung der Herstellungs-

temperatur zu erhéhten transversalen Warmeleitfahigkeiten flhrt.

Abbildung 41 zeigt Querschnittsaufnahmen der untersuchten Fasern im Rasterelektronenmik-
roskop. Andeutungsweise lassen sich hier grobere Strukturen der Fasern mit héheren Zugmo-

duli erkennen, die auf groRere graphitische Lamellen hindeuten.
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Abbildung 40: Warmeleitfahigkeit in transversaler Richtung der Faserverbundwerkstoffe
verschiedener Fasertypen.

Abbildung 41: Querschnittsaufnahmen der verwendeten Kohlenstofffasern.
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Durch ihren lamellaren Aufbau weisen Kohlenstofffasern ein stark richtungsabhangiges Ver-
halten auf. Die Warmeleitfahigkeit ist aufgrund der Orientierung der Graphitlamellen in Fa-
serrichtung weitaus hoher als quer zur Faser. Dies wird auch beim Vergleich mit Abbildung 42
deutlich. Diese zeigt, dass die Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung der hochmoduligen Koh-
lenstofffaser 46 W/mK bei einem Faservolumengehalt von 65 Vol.-% betragt, in transversaler
Richtung betragt diese lediglich 1,8 W/mK. AuRerdem zeigt sich hier ebenfalls ein deutlicher
Einfluss der Herstellungstemperatur auf die Warmeleitfahigkeit. Je héher das Zugmodul, wel-
ches sich aufgrund hoherer Herstellungstemperaturen einstellt, desto groRer ist die Warme-
leitfahigkeit in Faserrichtung. Die erhohte Warmeleitfahigkeit [asst sich mit dem Wachstum
und der Ausrichtung der graphitischen Schichten der Kohlenstofffasern erklaren. Abbildung
43 zeigt rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Kohlenstofffasern im Langsschnitt.
Auch hier lasst sich die grobere Struktur der hochmoduligen Fasern im Vergleich zu niedrig-

moduligen erkennen, die auf groRere graphitische Lamellen hindeutet.

Aus dem Verhaltnis von Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung und in transversaler Richtung
lasst sich ein Anisotropiefaktor berechnen. Dieser betragt 4,8 + 0,6 flr die Faser mit einem
Zugmodul von 239 GPa und steigt dann auf 8,3 + 0,2 (250 GPa) sowie 8,5 + 0,2 (290 GPa) und
29,4 £ 2,6 (375 GPa) an. Je hoher das Zugmodul, desto groRer ist also die Warmeleitfahigkeit
in Faserrichtung im Vergleich zur transversalen Warmeleitfahigkeit. Der Anstieg des Anisotro-

piefaktors mit steigendem Zugmodul ist mit der Ausrichtung der Lamellen zu erkldren.
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Abbildung 42: Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung der Faserverbundwerkstoffe verschiede-
ner Fasertypen.

IMS65 (250 GPa)

Abbildung 43: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der verwendeten Kohlenstoff-

fasern im Langsschnitt.

6.3.2 Warmeleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe mit Fasertyp HTS40

Im Folgenden soll ndher auf die Eigenschaften der Faserverbundwerkstoffe auf Basis des Fa-

sertyps HTS40 eingegangen werden. Mit dieser Kohlenstofffaser wurde der Faservolumenge-

halt am starksten variiert. AuRerdem ist bisher lediglich dieser Fasertyp mit Metallbeschich-

tung erhaltlich, so dass in den nachfolgenden Kapiteln ein direkter Vergleich der Faser mit und

ohne Metallbeschichtung moglich ist.
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Abbildung 44: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Querschnitte der hergestellten
Laminate bei VergroRerungen von 200 und 500.

Abbildung 44 zeigt Schliffbilder der hergestellten Laminate. Das Volumen der Lufteinschliisse
lag bei allen Proben unterhalb von 1 Vol.-%. In den Aufnahmen lassen sich mit bloRem Auge

keine Lufteinschlisse erkennen.



6 Ergebnisse und Diskussion 68

Die Warmeleitfahigkeit der Laminate kann aus der Warmekapazitat c,, der Dichte p, und der

in der LFA gemessenen Temperaturleitfahigkeit a berechnet werden:
AT) = p(T) - ¢p(T) - a(T) (11)

Die Dichten wurden mit Hilfe des Archimedischen Prinzips bestimmt. Die Warmekapazitat
wurde Uber die Mischungsregel aus den Warmekapazitaten des Harzes von 1.11 + 0.04 J/gK
und der Faser 0.97 + 0.05 J/gK berechnet. Die Warmekapazitaten des Harzes stimmen mit den
Befunden von Baller Gberein [153]. Rana et al. bestimmten die Warmeleitfahigkeit der Koh-
lenstofffaser zu 0.92 J/gK, die in dieser Untersuchung gemessenen Werte scheinen also
ebenso korrekt zu sein [13]. Warmeleitfahigkeit, Dichte und Temperaturleitfahigkeit der La-
minate sind in Tabelle 8 zu finden. Da die Warmekapazitat des Harzes liber der der Faser liegt,
nimmt die Warmekapazitdt des CFK mit steigendem Fasergehalt ab. Es ist jedoch ein
kontinuierlicher Anstieg der Temperaturleitfdahigkeit festzustellen, da die Temperaturleit-
fahigkeit der Fasern transversal zur Faser, aber auch in Faserrichtung, signifikant tGber der des

Harzsystems liegt.

Tabelle 8: Warmekapazitat, Dichte und Temperaturleitfahigkeit transversal und in Fa-
serrichtung der untersuchten Laminate bei 20 °C.
Wi Temperatur- Temperatur-
Probe arme- Dichte leitfahigkeit leitfahigkeit
kapazitat . .
transversal (L)  in Faserrichtung (|| )
J/gK g/cm? m?/s m?/s
Harz 1,11+ 0.04 1,20+ 0,011 0,135 £ 0,004 -
PAN_39.4 1,047 £0.06 1,39+ 0,010 0,290 + 0,005 1,60 + 0,005
PAN_50.5 1,032 +0.08 1,45+ 0,012 0,394 + 0,003 2,01 £ 0,004
PAN_54.9 1,026 +0.07 1,47 + 0,009 0,450 + 0,004 2,18 + 0,006
PAN_60.3 1,019+0.05 1,50 £ 0,014 0,516 + 0,007 2,28 + 0,007
PAN_62.9 1,016+0.03 1,51 + 0,008 0,538 + 0,005 2,40 £ 0,003
PAN_66.5 1,011+0.04 1,53+ 0,011 0,613 + 0,008 2,45 + 0,004
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Abbildung 45 zeigt die Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung in Abhangigkeit des Faservolumen-
gehalts. Es ist deutlich eine lineare Zunahme der Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung mit stei-
gendem Faservolumengehalt zu erkennen. Da im Verbund Fasern und Matrix nebeneinander
angeordnet sind, kann die Warmeleitung mit Hilfe eines Parallelmodells beschrieben wer-
den [74]. Damit kann die Warmeleitfahigkeit 1in Abhangigkeit der volumenmaRigen Anteile
der der Fasern ¢p und der Matrix ¢y, und deren Warmeleitfahigkeit Ay, bzw. A berechnet

werden durch die Gleichung:

Ak =Oy Au+ dp- Ap (12)
Da die Warmeleitfahigkeit der Faser unbekannt ist und nicht ohne weiteres bestimmt werden
kann, soll von der Warmeleitfahigkeit des Faserverbunds und des Harzsystems auf die der Fa-
ser geschlossen werden. Die Gleichung A(¢) = 0,23 + 0,0544¢ beschreibt den Zusammenhang
zwischen Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung und Faservolumengehalt mit einem Be-
stimmtheitsmaR R von 0.9991. Damit errechnet sich die Warmeleitfihigkeit der Kohlenstoff-
faser HTS40 in Faserrichtung zu 5,63 W/mK. Der Hersteller TohoTenax macht keine Angaben
zur Warmeleitfahigkeit der Kohlenstofffasern, der Faserhersteller Hexcel listet jedoch Werte
fur die Fasern IM7, IM10 und AS4 Warmeleitfahigkeiten von 5,4, 6,1 und 6,8 W/mK auf [154].
Damit bewegt sich die Leitfahigkeit der untersuchten Faser im Bereich der Herstellerangaben

fir vergleichbare Fasertypen.
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Abbildung 45: Warmeleitfahigkeit der Laminate auf Basis des Fasertyps HTS40 in Faserrich-
tung in Abhangigkeit des Faservolumengehalts.

Der Einfluss des Faservolumengehalts auf die transversale Warmeleitfahigkeit der Faserver-
bundwerkstoffe ist in Abbildung 46 dargestellt. Es ist ein exponentieller Anstieg der transver-
salen Warmeleitfahigkeit mit steigendem Faservolumengehalt zu erkennen, der im nachfol-
genden Abschnitt anhand von mikromechanischen und simulativen Berechnungsmodellen ge-
nauer betrachtet werden soll. Wie bereits dargestellt ist der Anteil der Lufteinschlisse im La-
minat sehr gering, so dass lediglich ein marginaler Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit zu er-

warten ist.
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Abbildung 46: Einfluss des Faservolumengehalts auf die transversale Leitfahigkeit der Faser-
verbundwerkstoffe auf Basis des Fasertyps HTS40.

Zur Verifizierung der Ergebnisse wurden die ermittelten transversalen Warmeleitfahigkeiten
mit Literaturwerten verglichen. Ein Vergleich ist nur sehr begrenzt méglich, da jeweils ver-
schiedene Harzsysteme, Fasern, Herstellungsverfahren und Messmethoden zum Einsatz ka-
men. Um die Vergleichbarkeit mit den Ergebnissen von Pilling et al. [90] und Rolfes et al. [52]
zu verbessern, wurden die Warmeleitfahigkeiten der Faserverbundwerkstoffe mit Hilfe der
Warmeleitfahigkeit des Harzsystems normalisiert. Die sich dadurch ergebenden Werte sind in
Abbildung 47 dargestellt. Obwohl in der Literatur andere Kohlenstofffasern und Herstellungs-
verfahren zum Einsatz kamen, ist eine gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der vorlie-

genden Arbeit festzustellen.
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Abbildung 47: Transversale Warmeleitfahigkeit der Laminate, bestimmt durch die Laser-
Flash-Analyse. Im Vergleich Literaturwerte, normalisiert auf die Leitfahigkeit
des Harzsystems (0,23 W/mK).

6.3.3 Vergleich mit Ergebnissen aus Finite-Elemente-Analyse und

mikromechanischen Berechnungsmethoden

Mikromechanische Berechnungsmethoden erlauben tiefer gehende Analysen der experimen-
tell ermittelten Werte und erweitern die Datenbasis um Gleichungen zur Berechnung weiterer
experimentell nicht ermittelter Kennwerte. Im Folgenden sollen einige analytische Modellan-
satze auf deren Anwendbarkeit auf die experimentell ermittelten transversalen Warmeleitfa-
higkeiten der Faserverbundwerkstoffe untersucht werden. An dieser Stelle sei auch auf die

entsprechende Publikation des Autors verwiesen [67].

Rolfes et al. schlagen mehrere Modelle zur Berechnung der transversalen Warmeleitfahigkeit
von CFK vor, darunter modellbasierte Gleichungen von Rayleigh [155], selbstkonsistente Glei-
chungen von Hermans et al. [52] sowie Gleichungen von Lewis und Nielsen [71]. Progelhof et
al. [156] und Pal [157] kamen in umfangreichen Literaturreviews zu dem Schluss, dass der
Ansatz von Lewis und Nielsen sehr gute Ubereinstimmungen mit experimentellen Werten fiir
Komposite aus mehreren Festkorpern liefert. Der Vorteil der Methode liegt insbesondere da-
rin begriindet, dass die Fillstoffgeometrie liber einen Faktor aus dem Aspektverhaltnis be-

ricksichtigt wird [158]. Die selbstkonsistente Gleichung und die Gleichung von Rayleigh bieten
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den Vorteil, dass lediglich die Warmeleitfahigkeit der Fillstoffe und der Matrix bendtigt wer-
den. Ein moglicher Nachteil liegt darin, dass der Einfluss der Grenzflachenleitfahigkeit keine
Berlcksichtigung findet [67]. Wie bereits in Abschnitt 2.4 beschrieben, ist die Grenzflachen-

leitfahigkeit fur die verwendeten Materialien jedoch zu vernachldssigen.

Die selbstkonsistente Gleichung wird Uber den Fillstoffgehalt ¢, die Warmeleitfahigkeit der

Faser Af sowie die der Matrix A, definiert:

_@+Am+@f—MJ¢

= A 13
P e (T W I (13)
Die Gleichung von Rayleigh lautet:
¢
Ae =Ap(1 =2 36" ) (14)
v'+ d) - v e Sl%
und es gilt fir den Parameter v':
Ar
Am
vi=1+—2 (15)
_
1 p-

Fir S, wird von Rolfes et al. ein Wert von 0,0323502 n* vorgeschlagen [52].

Die Gleichung von Lewis und Nielsen findet bereits in zahlreichen Publikationen Anwendung
zur Berechnung der Warmeleitfahigkeit in Kompositwerkstoffen aus Matrix und Fullstoff [52,

158 bis 160]. Sie lautet wie folgt:

i = Ayt (16)

Hierbei stellt ¢ den Fillstoffgehalt bzw. Faservolumengehalt dar und 4;, die Warmeleitfahig-
keit der Matrix. Die Faktoren A, B und C spiegeln die Fullstoffgeometrie, -orientierung und
intrinsische Warmeleitfahigkeit wider. Nach Guth [161] kann A mit Hilfe des Aspektverhaltnis

p des Fillstoffs berechnet werden:
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_ p
A Emepy 3! 7

B ist eine abhangige Variable, da sie die Warmeleitfahigkeit des Flllstoffs und der Matrix wi-

derspiegelt.
(Ap) _
. ) 1 (18)
"),
(Am)

B wurde in dieser Arbeit mit der oben genannten Warmeleitfahigkeit der Matrix und einer
angenommenen transversalen Warmeleitfahigkeit der Faser von 2 W/mK berechnet. Fir die
transversale Warmeleitfahigkeit der verwendeten Kohlenstofffaser existieren keine Herstel-
lerangaben. Diese kann auch nicht direkt experimentell bestimmt werden, da keine geeigne-
ten Prifverfahren fiir einzelne Fasern oder Faserbiindel vorhanden sind. Rolfes et al. berech-
neten fir eine Kohlenstofffaser mit dhnlichem Zugmodul wie die in dieser untersuchte Koh-
lenstofffaser (HTS40) eine transversale Warmeleitfahigkeit von 2 W/mK. Dieser Wert wird da-
her bei den folgenden Berechnungen zu Grunde gelegt. Das Aspektverhaltnis der Faser betragt

0,5, da diese mittelpunktsymmetrisch sind. Damit kann A zu 0,83 berechnet werden.

Der Faktor C bericksichtigt die maximale Packungsdichte der Fasern ¢, qx:

C:1+(1_ﬂ¢ (19)

¢727‘I.ax

Die maximale Packungsdichte der Faser im Verbundwerkstoff betrdgt laut Boudenne et al.

82 % [162].

Die mit Hilfe der vorgestellten Gleichungen berechneten Funktionswerte sowie die experi-
mentellen Werte fiir die transversale Warmeleitfahigkeit in Abhangigkeit des Faservolumen-
gehalts sind in Abbildung 48 dargestellt. Bei niedrigen Faservolumengehalten unterscheiden
sich die analytischen Berechnungsmethoden fiir die oben genannten Parameter nur marginal.
Erst bei hoheren Faservolumengehalten sind signifikante Unterschiede zu erkennen. Die Glei-
chungen von Lewis und Nielsen stimmen am besten mit den gemessenen Werten Uberein.

Wie Tabelle 9 zu entnehmen ist, betragt das BestimmtheitsmaR R? hier 0,9860.
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Abbildung 48: Vergleich von verschiedenen makromechanischen Berechnungsmodellen
und experimentell bestimmten Warmeleitfahigkeiten.

Tabelle 9: Bestimmtheitsmalie der untersuchten mikromechanischen Berechnungsmo-
delle.
Modell Bestimmtheitsmal
Lewis-Nielsen 0,9860
Rayleigh 0,9790

Selbstkonsistent 00,9794

Fir die Simulationen auf Basis der Finite-Elemente-Analyse wurde eine Warmeleitfahigkeit
von 0,23 W/mK flr das Harzsystem und von 2 W/mK fiir die transversale Warmeleitfahigkeit
der Fasern angenommen. Wie Abbildung 49 zu entnehmen ist, stimmen die mit Hilfe der Fini-
ten-Elemente-Methode ermittelten transversalen Warmeleitfahigkeiten weitgehend mit den
experimentellen Werten Gberein. Bei niedrigen Faservolumengehalten wird die Warmeleitfa-
higkeit durch die Simulation leicht Gberschatzt, bei hoheren Faservolumengehalten tendenzi-

ell unterschatzt.
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Abbildung 49: Vergleich der experimentell mit den simulativ ermittelten transversalen Leit-

fahigkeiten der Faserverbundwerkstoffe.

6.3.4 Zusammenfassung und Evaluation

Die wichtigsten Erkenntnisse zum Einfluss von Kohlenstofffasern auf die Warmeleitfahigkeit

kénnen wie folgt zusammengefasst werden:

Es existiert ein direkter Zusammenhang zwischen dem Zugmodul der Kohlenstofffa-
sern und der Warmeleitfahigkeit. Besonders ausgepragt ist dieser Effekt in Richtung
der Fasern, hier lag die Warmeleitfahigkeit bei 46 W/mK bei Verwendung der hoch-
moduligen Fasern und bei 4,3 W/mK bei Verwendung der Fasern mit dem niedrigsten
Zugmodul bei vergleichbarem Faservolumengehalt. In transversaler Richtung betrug
die Warmeleitfahigkeit mit der hochmoduligen Fasern 1,77 W/mK und mit der nied-

rigmoduligen 0,96 W/mK bei vergleichbarem Faservolumengehalt.

Die transversale Warmeleitfahigkeit steigt Giberproportional mit steigendem Faservo-
lumengehalt, wie anhand der Gleichungen von Lewis und Nielsen gezeigt werden
konnte. In Faserrichtung ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen Faservolu-
mengehalt und Warmeleitfahigkeit. Flir den Fasertyp HTS40 kann aufgrund der Be-

rechnungen mit Hilfe der Gleichungen von Lewis und Nielsen eine Warmeleitfahigkeit
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von 2 W/mK transversal und aufgrund der linearen Regression von 5,6 W/mK in Faser-

richtung angenommen werden.

e Die Ergebnisse der Finiten-Elemente-Analyse entsprechen ndaherungsweise den expe-

rimentell ermittelten Warmeleitfahigkeiten.

6.4 Einfluss graphitgefullter Matrixsysteme auf die Warmeleitfahigkeit

der Faserverbundwerkstoffe

6.4.1 Warmeleitfahigkeit transversal und in Faserrichtung

Zur Erhohung der Warmeleitfahigkeit wurde die Matrix des Faserverbundwerkstoffs mit Gra-
phit modifiziert. Dabei wurde zur Vergleichbarkeit der Fasertyp HTS40 genutzt, dessen Eigen-
schaften im vorangegangenen Abschnitt bereits diskutiert wurden. Im Folgenden soll der Ein-
fluss unterschiedlicher Konzentrationen von Graphit auf die Warmeleitfahigkeit transversal

sowie in Faserrichtung analysiert werden.

Abbildung 50 zeigt Schliffbilder der Proben mit graphitmodifizierter Matrix. Es sind optisch
keine Lufteinschlisse feststellbar. Durch den Vergleich mit der Dichte konnten jedoch Luftein-
schliisse von 1-3 Vol.-% ermittelt werden. Diese liegen damit deutlich héher als in den CFK

ohne Graphit.
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4 s, )

20 Vol.-% Graphit 20 Vol.-% Graphit

Abbildung 50:  Schliffbilder der CFK mit graphitmodifizierter Matrix.

In Abbildung 51 sind die Warmeleitfahigkeiten in Faserrichtung des verwendeten Harzsystems,
des Faserverbundwerkstoffs mit einem Faservolumengehalt von 57 Vol.-% sowie von Proben
mit drei unterschiedlichen Konzentrationen von Graphit in der Epoxidharzmatrix dargestellt.
Durch die Verwendung von 10 Vol.-% Graphit bezogen auf die Matrix steigt die Warmeleitfa-
higkeit in Faserrichtung im Vergleich zur unmodifizierten Matrix auf 6,35 W/mK an. Mit stei-
gender Konzentration an Graphit (auf 15 Vol.-% und 20 Vol.-%) ist ein leichter Abfall der War-

meleitfahigkeit festzustellen. Der Abfall ist auf einen leicht sinkenden Faservolumengehalt von
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62 Vol.-% auf 60 Vol.-% und 57 Vol.-% zurlickzufuhren. Die variierenden Faservolumengehalte
entstehen wahrend der Konsolidierung der Prepregs zu Laminaten. Hierbei werden zunachst
mehrere Prepreglagen gestapelt und dabei leicht verpresst. AnschlieRend erfolgt eine Aushar-
tung im Autoklav, wobei Teile des Harzes aus dem Laminat flieRen. Dieser Effekt, das soge-
nannte Harzbluten (“Resin Bleeding”), ist dabei umso ausgepragter, je niedriger die Viskositat

des Harzsystems ist.
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Abbildung 51: Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung des unverstarkten Harzsystems, des Fa-
serverbundwerkstoffs und des Faserverbundwerkstoffs aus graphitmodifi-
zierter Matrix.

Im vorangegangenen Kapitel konnte bereits ein linearer Zusammenhang zwischen Faservolu-
mengehalt und Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung nachgewiesen werden. Dieser Zusam-
menhang sollte auch auf Faserverbundwerkstoffe mit einer Matrix aus Epoxidharz und Gra-
phitpartikeln anwendbar sein. Mit Hilfe der Warmeleitfahigkeit der Komposite aus Epoxidharz

und Graphitpartikeln sowie der Kohlenstofffasern kann dann die Warmeleitfahigkeit der Fa-
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serverbundwerkstoffe mit graphitmodifizierter Matrix berechnet werden, der sich ohne Ori-
entierung der Graphitpartikel wahrend der Produktion ergibt. Die Berechnungen sind in Ab-

bildung 52 veranschaulicht.
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Abbildung 52: Einfluss der wahrend der Produktion entstehenden Orientierung der Graphit-
partikel auf die Warmeleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe

Bei der Probe bestehend aus 57 Vol.-% Kohlenstofffaser und 20 Vol.-% Graphit bezogen auf
die Epoxidharzmatrix betragt die Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung 6,35 + 0,07 W/mK. Der
Einfluss der Kohlenstofffaser ldsst sich dann mit Hilfe des Volumenanteils der Faser von
57 Vol.-% und der Warmeleitfdhigkeit der Kohlenstofffaser HTS40 in Faserrichtung von
5,70 W/mK auf 3,25 W/mK beziffern. Der Anteil der Matrix betrdgt dann 43 Vol.-%, die Epo-
xidharzmatrix mit 20 Vol.-% Graphit weist eine Leitfahigkeit von 1,38 W/mK auf. Der Einfluss
der graphitmodifizierten Matrix sollte demnach bei 0,59 W/mK liegen, tatsachlich betragt die-
ser Anteil jedoch 3,1 W/mK. Die Differenz lasst sich damit erklaren, dass sich die Graphitpar-
tikel wahrend der Herstellung der Prepregs ausrichten. Zur Veranschaulichung ist in Abbildung
53 das Auftragswerk der Prepreganlage vergroBert dargestellt. Das graphitgefiillte Epoxidharz

wird zundchst in ein Reservoir vor dem Auftragswerk gebracht, wobei im Anschluss der defi-
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nierte Matrixfilm auf ein von unten zugefiihrtes Tragerpapier aufgebracht wird. Das Epoxid-
harz haftet anschlieend auf dem Tragerpapier und wird am Kommarakel vorbeigefiihrt, mit
dessen Hilfe die Dicke des Harzfilms eingestellt wird. Bei der Herstellung betrug der Abstand
zwischen unterer Walze und Kommarakel ca. 100 um. Die Graphitpartikel weisen eine laterale
Ausdehnung von 4 um auf. Wie in der Abbildung illustriert kommt es dabei zu einer Ausrich-
tung der Partikel in Produktionsrichtung, welche auch die Faserrichtung darstellt. Die Graphit-
partikel weisen wiederum in Richtung ihrer lateralen Ausbreitung eine weitaus groRRere War-
meleitfahigkeit als transversal auf. In der Langsrichtung betragt diese bis zu 2000 W/mK, da
die einzelnen Atome innerhalb einer graphitischen Schicht tber kovalente Bindungen mitei-
nander verknipft sind [40]. Zwischen den einzelnen Graphitlagen wirken jedoch nur schwache
Van-der-Waals-Krafte, welche die geringe transversale Warmeleitfahigkeit der Graphitparti-

kel erkléren.

Abbildung 54 zeigt Aufnahmen mittels nano-Computertomographie. Die Kohlenstofffasern
wurden bereits mit Hilfe der Software aus den Aufnahmen entfernt, so dass lediglich die Gra-
phitpartikel (blau dargestellt) erkennbar sind. Zu sehen sind jeweils Aufnahmen in der Seiten-
ansicht (Fasern verlaufen horizontal) und in der Draufsicht (Fasern verlaufen vertikal). Es ist

deutlich zu erkennen, dass es zu einer Ausrichtung der Graphitpartikel in Faserrichtung kommt.

Auftragswerk Zufallig orientierte Partikel
der Prepreg-
Anlage
Graphit-
partikel in
- 3 Produktions-
\ z richtung
= ausgerichtet

Abbildung 53: Schema des Auftragswerks der Prepreg-Anlage. Graphitpartikel richten sich
in Produktionsrichtung (Faserrichtung) aus.
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Abbildung 54: Aufnahmen mittels nano-Computertomographie.

Faserverbundwerkstoffe aus graphitmodifizierter Epoxidharzmatrix und Kohlenstofffaser

wurden anschlieBend auf ihre transversale Warmeleitfahigkeit untersucht. Hierzu wurde die

Warmeleitfahigkeit der in vorangegangenen Abschnitt vorgestellten Laminate mit variieren-

dem Graphitgehalt von 10, 15 und 20 Vol.-% bezogen auf die Epoxidharzmatrix analysiert. Wie

Abbildung 55 zu entnehmen ist, steigt durch die Hinzugabe von 10 Vol.-% Graphit die Warme-

leitfahigkeit von 0,85 auf 1,22 W/mK an, was einem relativen Anstieg von 44 % entspricht. Bei

Erhohung des Graphitgehalts steigt die transversale Warmeleitfahigkeit weiter an.
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In transversaler Richtung:
Il Harzprobe

[ Faserverbundwerkstoff
[ + Graphitpartikel

Warmeleitfahigkeit L / W/mK

Abbildung 55: Warmeleitfahigkeit in transversaler Richtung des unverstarkten Harzsystems,
des Faserverbundwerkstoffs und des Faserverbundwerkstoffs aus graphit-
modifizierter Matrix.

Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt dargestellt, variiert der Faservolumengehalt der
hergestellten Faserverbundwerkstoffe leicht. Um eine bessere Einschatzung liber den Einfluss
des Graphits zu erhalten, wurde der Einfluss des variierenden Faservolumengehalts mit Hilfe
der Gleichungen von Lewis-Nielsen aus Abschnitt 6.3.3 herausgerechnet. Damit wurden die
transversalen Warmeleitfahigkeiten auf einen Faservolumengehalt von 57 Vol.-% normiert.
Abbildung 56 zeigt einen klaren Anstieg der transversalen Leitfahigkeit durch die Zugabe von
10 Vol.-% Graphit. AnschlieRend ist ein leichter Anstieg bei Erhohung auf 15 Vol.-% Graphit
und ein deutlicherer Anstieg bei 20 Vol.-% Graphit zu erkennen. Dies lasst sich auch sehr gut
mit den Erkenntnissen korrelieren, die Gber den Einfluss des Graphits auf die Warmeleitfahig-
keit des Epoxidharzes gewonnen wurden. Hier zeigte sich bereits ein Gberproportionaler An-
stieg der Warmeleitfahigkeit bei Hinzugabe des Fillstoffs. In der Literatur wurde die (iberpro-
portionale Korrelation damit begriindet, dass sich die Wahrscheinlichkeit fir die Berlihrung
einzelner Partikel mit steigender Partikelzahl tiberproportional erhéht und damit Kontaktwi-

derstande reduziert werden [8].
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Abbildung 56: Warmeleitfahigkeit in transversaler Richtung des unverstarkten Harzsystems,
des Faserverbundwerkstoffs und des Faserverbundwerkstoffs aus graphit-
modifizierter Matrix normiert auf einen Faservolumengehalt von 57 Vol.-%
mit Hilfe der Gleichungen von Lewis und Nielsen.

6.4.2 Vergleich mit Ergebnissen der Finite-Elemente-Analyse

Als Eingangsparameter fiir die Finite-Elemente-Analyse wurde die Warmeleitfahigkeit der
Komposite aus Epoxidharz und Graphit mit entsprechendem Fillstoffgehalt sowie die im vo-
rangegangenen Abschnitt ermittelte transversale Warmeleitfahigkeit der Kohlenstofffasern
genutzt. Abbildung 57 zeigt den Vergleich der Simulationsergebnisse mit den experimentell
ermittelten Warmeleitfahigkeiten. Dabei liberschatzt die Simulation die Warmeleitfahigkeiten
signifikant. Das liegt daran, dass als Eingangsparameter die Warmeleitfahigkeit der Komposite
aus Epoxidharz und Graphit genutzt wurden, in denen das Graphit noch zufallig ausgerichtet
ist. Wie aber bereits im vorangegangenen Abschnitt festgestellt, kommt es zu einer Ausrich-
tung der Graphitpartikel wahrend der Produktion der vorimpragnierten Kohlenstofffasern.
Dies flihrt zu einer sinkenden transversalen Warmeleitfahigkeit, wahrend in Faserrichtung

eine Zunahme festzustellen ist.
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Abbildung 57: Vergleich der experimentell ermittelten transversalen Warmeleitfahigkeit
der Faserverbundwerkstoffe mit graphitmodifizierter Matrix und der in der
FEM-Simulation ermittelten Werte, Faservolumengehalte analog zu Abbil-
dung 55.

6.4.3 Zusammenfassung und Evaluation

Der Einfluss von Graphit auf die Warmeleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe lasst sich fol-

gendermalien zusammenfassen:

e In Faserrichtung flhrt der Zusatz von 10 Vol.-% Graphit zur Epoxidharzmatrix zu einem
Anstieg der Warmeleitfahigkeit um 49 % im Vergleich zum Faserverbundwerkstoff
ohne Graphitzusatz bei vergleichbarem Faservolumengehalt. Der Faservolumengehalt
wurde mit Hilfe der Gleichungen von Lewis-Nielsen normiert. Mit zunehmendem Gra-
phitgehalt ist ein weiterer Anstieg der Warmeleitfahigkeit zu verzeichnen. Der Anstieg
der Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung fallt hoher aus, als dies aufgrund der Mi-
schungsregel und den Warmeleitfahigkeiten von Matrix und Faser zu erwarten ware.
Eine mogliche Erklarung liefert die Ausrichtung der Partikel wahrend der Produktion
der Prepregs in Faserrichtung. Die Vermutung konnte anhand der nano-CT Aufnahmen

bestatigt werden.

e Transversal ist ein Anstieg der Warmeleitfahigkeit um 55 % festzustellen im Vergleich

zum Faserverbundwerkstoff mit gleichem Faseranteil ohne Graphitzusatz.
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e Bei niedrigen Graphitgehalten kann die transversale Warmeleitfahigkeit mit Hilfe der
Finiten-Elemente-Methode noch mit guter Naherung berechnet werden. Allerdings
Uberschatzt die Simulation die Warmeleitfahigkeiten bei héheren Graphitgehalten.
Dies ist darauf zurlckzufihren, dass fiir die FEA die Warmeleitfahigkeit der Komposite
aus Graphit und Epoxidharz zu Grunde gelegt wurde. Da hierbei das Graphit zufallig
ausgerichtet ist, wahrend es im Faserverbund zu einer Ausrichtung in Faserrichtung
kommt, Giberschatzt die Simulation die transversale Warmeleitfahigkeit der Faserver-

bundwerkstoffe.

6.5 Einfluss der Metallbeschichtung der Kohlenstofffasern auf die

Warmeleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe

6.5.1 Warmeleitfahigkeit transversal und in Faserrichtung

Zur Steigerung der Warmeleitfahigkeit transversal sowie in Faserrichtung wurden metallbe-
schichtete Fasern mit Epoxidharz zu Prepregs verarbeitet und anschlieRend zu Laminaten kon-
solidiert. Dieser Ansatz ist bereits aus der Literatur bekannt und es konnten Warmeleitfahig-
keiten von bis zu 3,9 W/mK (transversal) sowie 47,2 W/mK (in Faserrichtung) erreicht wer-
den [7]. Der von Yu et al. hergestellte Faserverbundwerkstoff besteht jedoch lediglich zu
14 Vol.-% aus Kohlenstofffasern und zu 12 Vol.-% aus Kupfer, was zu einer Dichte von 3 g/cm?
fihrt. Um moglichst gute mechanische Eigenschaften zu erzielen, sollte der Faservolumenge-
halt wesentlich hoher liegen. Ziel der vorliegenden Untersuchung war es deshalb, Faserver-
bundwerkstoffe mit Faservolumengehalten von 50-60 Vol.-% herzustellen. Die Ergebnisse der
Untersuchung sind bereits in eine Veroffentlichung eingeflossen, auf die an dieser Stelle ver-

wiesen wird [114].

Mit der nickelbeschichteten Kohlenstofffaser konnten Faservolumengehalte von bis zu
55,5 Vol.-% erreicht werden. Wie Abbildung 58 zu entnehmen ist, steigt die transversale War-
meleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe mit der nickelbeschichteten Faser kontinuierlich
an, es werden dabei Werte von bis zu 1,07 W/mK erreicht. Laminate mit einem vergleichbaren
Faservolumengehalt der unbeschichteten Kohlenstofffaser erreichen dabei eine Warmeleitfa-

higkeit von 0,68 W/mK, somit fiihrt die Nickelbeschichtung zu einer Steigerung um 57 %. Bei
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niedrigen Faservolumengehalten von 39,4 Vol.-% konnte mit der kupferbeschichteten Faser
eine Warmeleitfahigkeit von 0,83 W/mK transversal zur Faser erzielt werden. Mit einer Erho-
hung auf 49,6 Vol.-% wird eine transversale Warmeleitfahigkeit von 2,86 W/mK erzielt. Das
entspricht einer Steigerung um 384 % im Vergleich zur Probe mit unbeschichteter Faser, bei

der die Warmeleitfahigkeit zu 0,59 W/mK bestimmt werden konnte.

Es zeigen sich deutliche morphologische Unterschiede bei der Betrachtung der Proben. Die
Laminate mit kupferbeschichteten Kohlenstofffasern in Abbildung 59 zeigen eine deutlich in-
homogene Beschichtung der Fasern. Die durchschnittliche Dicke der Kupferbeschichtung be-
tragt 0,75 um. Hingegen zeigen die nickelbeschichteten Fasern in Abbildung 60 eine sehr
gleichmaRige Beschichtungsdicke von durchschnittlich 0,25 um. Die deutlichen Unterschiede
in der Warmeleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe mit Nickel bzw. Kupfer sind deshalb
auf variierende Beschichtungsdicken, auf die Homogenitadt der Beschichtung sowie die unter-
schiedliche intrinsische Warmeleitfahigkeit von Kupfer (396 W/mK) im Vergleich zu Nickel
(85 W/mK) zuriickzufihren.

3,5

1 B unbeschichtet
3,04 | A nickelbeschichtet
kupferbeschichtet
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_ 3
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Abbildung 58 Transversale Warmeleitfahigkeit der Laminate mit nickel- und kupferbe-
schichteten Kohlenstofffasern im Vergleich zu unbeschichteten Kohlenstoff-
fasern vom Typ HTS40.
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Abbildung 60: Optische Aufnahmen der Faserverbundwerkstoffe mit nickelbeschichteten
Kohlenstofffasern.

Auch in Faserrichtung konnte eine deutliche Steigerung der Warmeleitfahigkeit im Vergleich
zur Faserverbundproben mit unbeschichteten Fasern erzielt werden. Mit einem Faservolu-
mengehalt von 55,5 Vol.-% der nickelbeschichteten Kohlenstofffaser betrug die Warmeleitfa-
higkeit 6,38 W/mK, eine Steigerung um 100 % im Vergleich zum Laminat mit unbeschichteter
Faser mit 3,18 W/mK. Im Laminat mit 49,6 Vol.-% der kupferbeschichteten Faser wurde eine
Warmeleitfahigkeit von 20,17 W/mK in Faserrichtung gemessen, was einer Steigerung von
566 % zum Laminat mit unbeschichteten Fasern und vergleichbarem Faservolumengehalt ent-

spricht.

Es besteht eine lineare Korrelation zwischen Faservolumengehalt und Warmeleitfahigkeit in

Faserrichtung, wie in Abschnitt 6.3 gezeigt wurde. Wie Abbildung 61 zu entnehmen ist, bildet
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eine lineare Regression die Korrelation auch bei den metallbeschichteten Fasern sehr gut ab.
Mit Hilfe dieser linearen Regression kann nun die Warmeleitfahigkeit der metallbeschichteten
Fasern berechnet werden. Die Warmeleitfahigkeit der nickelbeschichteten Faser betragt
10,5 W/mK, die der kupferbeschichteten Faser 39 W/mK. Die unterschiedlichen Warmeleitfa-
higkeiten der beiden Fasern sind sowohl in der unterschiedlichen Dicke der Beschichtung be-
griindet als auch in der unterschiedlichen intrinsischen Warmleitfahigkeit von Kupfer

(396 W/mK) im Vergleich zu Nickel (85 W/mK).
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Abbildung 61: Warmeleitfahigkeit der Laminate mit nickel- und kupferbeschichteten Koh-
lenstofffasern im Vergleich zu unbeschichteten Kohlenstofffasern vom Typ
HTS40 in Faserrichtung.

6.5.2 Vergleich mit Ergebnissen der Finite-Elemente-Analyse

Fiir die Finite-Elemente-Analyse wurde von einer Warmeleitfahigkeit von Kupfer von
396 W/mK ausgegangen, was dem Literaturwert fur reines Kupfer entspricht. Abbildung 62
zeigt, dass die Temperaturverteilung mit zunehmendem Faservolumengehalt der kupferbe-
schichteten Fasern homogener wird. Wie in Abbildung 63 zu sehen, tragt vor allem die Be-
schichtung zum Warmetransport bei. Es bilden sich zwischen den Fasern leitfahige Pfade aus,
die zum Warmetransport beitragen. Wie Abbildung 64 zeigt, kann die Finite-Elemente-Analyse
die Warmeleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe mit nickelbeschichteter Faser mit guter

Ndherung berechnen. Fir einen Faservolumengehalt von 50 Vol.-% liegt diese allerdings 9 %
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unterhalb der experimentellen Werte, fiir 55,5 Vol.-% liegt diese 12 % oberhalb. Fir die Faser-
verbundwerkstoffe mit kupferbeschichteten Fasern liegt die Simulation weit unterhalb der
experimentell bestimmten Warmeleitfahigkeiten. In der Finiten-Elemente-Analyse wurde zu-
nachst davon ausgegangen, dass die Beschichtungsdicken bei allen Fasern gleich sind. Wie
jedoch den rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen entnommen werden kann, ist die
Beschichtungsdicke einzelner Fasern stark unterschiedlich. Deshalb wurden, wie in Abbildung
65 zu sehen, zufallige Beschichtungsdicken in der Simulation erzeugt. Es wurde sichergestellt,
dass der Kupfergehalt in der Gesamtheit dennoch gleichbleibt. Durch die Variation erhéht sich
die transversale Warmeleitfahigkeit um 2,3 %, was jedoch nicht die starken Diskrepanzen zu

den experimentell ermittelten Warmeleitfahigkeiten erklart.

50 Vol.-% |

Abbildung 62: Einfluss des Faservolumengehalts auf die Temperaturverteilung der Faser-
verbundwerkstoffe mit kupferbeschichteten Kohlenstofffasern.

6 oI.-% |

Abbildung 63: Einfluss des Faservolumengehalts auf die Warmestrome der Faserverbund-
werkstoffe mit kupferbeschichteten Kohlenstofffasern.
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Abbildung 64: Vergleich der Simulationsergebnisse mit experimentell ermittelten Werten
der Faserverbundwerkstoffe mit nickelbeschichteten Kohlenstofffasern.

Abbildung 65: REM Aufnahme und entsprechendes reprasentatives Volumenelement mit
metallbeschichteten Fasern mit variabler Beschichtungsdicke zwischen 0 und
1,5 mm.

6.5.3 Zusammenfassung und Evaluation

Der Einfluss der Metallbeschichtung der Kohlenstofffasern auf die Warmeleitfahigkeit der Fa-

serverbundwerkstoffe ldsst sich wie folgt zusammenfassen:

e Der Einsatz der nickelbeschichteten Faser fiihrt zu einer Steigerung der transversalen

Warmeleitfahigkeit um 57 %, mit der kupferbeschichteten Faser konnte diese sogar
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nahezu auf das 5-fache gesteigert werden. Die Unterschiede sind auf die deutlich un-
terschiedliche intrinsische Warmeleitfahigkeit von Kupfer und Nickel und die unter-

schiedliche Beschichtungsdicke zurlickzufihren.

e In Faserrichtung wurde mit dem Einsatz der nickelbeschichteten Faser die Warmeleit-

fahigkeit verdoppelt, mit der kupferbeschichteten auf das 6,6-fache gesteigert.

e Die Finite-Elemente-Analyse kann den Einfluss der vergleichsweise homogenen Nickel-
beschichtung gut abbilden, unterschatzt jedoch den Einfluss von Kupfer besonders bei

hohen Fillstoffgehalten.

6.6 Warmeleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe aus
kupferbeschichteten Kohlenstofffasern mit graphitmodifizierter

Epoxidharzmatrix

Die in den vorangegangenen Abschnitten vorgestellten Ansatze, die Warmeleitfahigkeit durch
die Modifizierung der Matrix mit Graphit und durch den Einsatz von kupferbeschichteten Koh-

lenstofffasern zu erhéhen, sollen im Folgenden kombiniert werden.

6.6.1 Einfluss von kupferbeschichteten Fasern und Graphit auf die

transversale Warmeleitfahigkeit

Wie Abbildung 66 zu entnehmen ist, betragt die transversale Warmeleitfahigkeit des Faser-
verbundwerkstoffs mit unbeschichteten Fasern 0,85 W/mK bei einem Faservolumengehalt
von 57 Vol.-%. Wird die Matrix mit 15 Vol.-% Graphit versetzt, so steigt die Warmeleitfahigkeit
um 42 % auf 1,21 W/mK an. Bei Nutzung der kupferbeschichteten Faser ist eine Steigerung
um auf 2,88 W/mK bei einem Faservolumengehalt von 50,5 Vol.-% festzustellen. Werden die
beiden Ansdtze kombiniert und ein Faserverbundwerkstoff aus kupferbeschichteten Fasern
und graphitmodifizierter Matrix hergestellt, so ist im Vergleich zum Faserverbundwerkstoff
aus kupferbeschichteten Fasern nur eine sehr geringe Steigerung um 4,5 % auf 3,01 W/mK

messbar.

Beim Vergleich der Verbundwerkstoffe mit unbeschichteten Fasern zeigt sich ein absoluter

Effekt von 0,36 W/mK durch den Einsatz der graphitmodifizierten Matrix. Beim Vergleich der
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Laminate aus kupferbeschichteten Fasern betragt der Effekt des Graphits 0,13 W/mK. Der zu-
satzliche Anstieg der Warmeleitfahigkeit beim Einsatz von Graphit ist beim Faserverbund-
werkstoff mit metallbeschichteter Faser angesichts der Standardabweichungen nicht signifi-
kant, der Einsatz von Graphit bringt demnach bei kupferbeschichteten Fasern keinen Mehr-

wert.

Abbildung 67 zeigt die Aufnahme des Faserverbundwerkstoffes mit kupferbeschichteten Fa-
sern. Die Kupferbeschichtung der Fasern ist aufgrund der hohen Reflexion gut sichtbar, die
Graphitpartikel werfen weniger Licht zurlick und sind entsprechend schwerer auszumachen.
Abbildung 68 zeigt die Proben im Rasterelektronenmikroskop. Hier ist die Verteilung der Gra-
phitpartikel deutlicher auszumachen. Es zeigt sich ahnlich wie bei den Proben mit unbeschich-
teten Fasern eine weitgehend homogene Verteilung der Graphitpartikel mit gelegentlichen

Agglomerationen.
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Abbildung 66: Transversale Warmeleitfahigkeit der Faserverbundwerkstoffe mit kupferbe-
schichteten Fasern und graphitmodifizierter Matrix.
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Abbildung 67: Aufnahme eines Faserverbundwerkstoffs mit kupferbeschichteten Fasern
und Graphit in der Epoxidharzmatrix im Lichtmikroskop.

Abbildung 68: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Proben mit
kupferbeschichteten Fasern und Graphit in der Epoxidharzmatrix.

6.6.2 Vergleich mit Ergebnissen der Finite-Elemente-Analyse

Abbildung 69 zeigt den Vergleich der experimentell ermittelten Warmeleitfahigkeiten der Fa-
serverbundwerkstoffe mit kupferbeschichteten Kohlenstofffasern mit und ohne Graphitin der
Epoxidharzmatrix. Wie bereits im vorangegangenen Abschnitt beschrieben, wird der Einfluss
des Kupfers von der FEA stark unterschatzt, so dass die Simulationsergebnisse signifikant un-

terhalb der experimentell ermittelten Werte liegen.
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Abbildung 69: Vergleich der experimentell ermittelten mit den simulativ berechneten War-
meleitfahigkeiten der Faserverbundwerkstoffe mit kupferbeschichteten Fa-
sern und graphitmodifizierter Matrix.

6.6.3 Zusammenfassung und Evaluation

Mit dem Einsatz der metallbeschichteten Faser konnte eine signifikante Steigerung der trans-
versalen Warmeleitfahigkeit erzielt werden. Die weitere Zugabe von Graphit zur Matrix des
Faserverbundwerkstoffs mit kupferbeschichteten Fasern fiihrte jedoch lediglich zu einer ge-

ringen Steigerung der transversalen Warmeleitfahigkeit und ist daher nicht zu empfehlen.

6.7 Einfluss der Temperatur auf die Warmeleitfahigkeit

Warmeleitfahige Materialien werden meist zum Warmeabtransport und damit bei erhdhter
Temperatur eingesetzt. Die Temperatur hat jedoch einen starken Einfluss auf die Warmeleit-
fahigkeit von Werkstoffen. Wie Abbildung 70 entnommen werden kann, steigt die Warmeleit-
fahigkeit des Harzsystems und der Faserverbundwerkstoffe bis zur Temperatur von 200 °C na-
hezu linear an. Beim Harzsystem ist ein Anstieg von 0,23 auf 0,30 W/mK zu verzeichnen. Bei
der Probe mit 66,5 Vol.-% der Kohlenstofffaser HTS40 steigt diese von 0,96 auf 1,27 W/mK.
Der relative Anstieg durch die Temperaturerhéhung von 20 °C auf 200 °C betragt demnach

beim Harzsystem 30 %, der bei der faserverstarkten Probe 32 %. Bei der anschlieRenden Er-
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hohung der Temperatur auf 260 °C ist ein leichter Abfall der Warmeleitfahigkeit zu verzeich-
nen. Der Abfall ist damit zu begriinden, dass oberhalb der Glasibergangstemperatur von
250 °C die Temperaturleitfahigkeit sprunghaft abfallt. Eine Messung oberhalb von 260 °C war

nicht moglich, da sich die Probe bereits Zersetzungsprozesse zeigte.
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Abbildung 70: Einfluss der Temperatur auf die Warmeleitfahigkeit des Harzes und der Fa-
serverbundwerkstoffe mit der Faser HTS40.

Die Warmeleitfahigkeit ist das Produkt aus Dichte, Temperaturleitfahigkeit und Warmekapa-
zitat. Diese drei Faktoren verhalten sich bei steigender Temperatur unterschiedlich. Zur Ver-
anschaulichung sind die drei Parameter in Abbildung 71 beispielshaft fiir eine Probe mit einem
Faservolumengehalt von 66,5 Vol.-% der Faser HTS40 dargestellt. Die Dichte bleibt im betrach-
teten Temperaturbereich nahezu konstant, doch wahrend die Warmekapazitat steigt, sinkt
die Temperaturleitfahigkeit nahezu linear. Das Verhalten konnte bereits von Schwarzl nach-
gewiesen werden [16]. Die Warmekapazitat steigt aufgrund der hoheren Beweglichkeit des
Gefliges an. Die Temperaturleitfahigkeit hangt eng mit der Ausbreitungsgeschwindigkeit elas-
tischer Wellen zusammen, die bei erhéhter Temperatur durch den vergroRerten Molekiilab-
stand sinkt [15]. Der Anstieg der Warmekapazitat ist jedoch bedeutend groRer als der Abfall
der Temperaturleitfahigkeit, so dass die Warmeleitfahigkeit insgesamt ansteigt. Fiir ein Bau-

teil aus dem Werkstoff bedeutet das Verhalten, dass sich Temperaturunterschiede aufgrund
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der reduzierten Temperaturleitfahigkeit langsamer ausgleichen, es kann aber bei erhohter

Temperatur eine groRere Menge an Warmeenergie abtransportiert werden.
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Abbildung 71: Einfluss der Temperatur auf die Warmekapazitat, Temperaturleitfahigkeit
und Dichte exemplarisch an einer Probe mit 66,5 Vol.-% Faser.

6.8 Mechanische Eigenschaften

Das Hauptaugenmerk der Arbeit liegt auf der Untersuchung der Warmeleitfahigkeit. Fiir den
industriellen Einsatz spielen jedoch auch die mechanischen Eigenschaften der Faserverbund-
werkstoffe eine wichtige Rolle, weshalb diese in den folgenden Abschnitten genauer analy-

siert werden.

6.8.1 Biegeeigenschaften

Die Biegeeigenschaften sind besonders fiir die konstruktive Auslegung relevant. Abbildung 72
ist das Biegemodul der Faserverbundwerkstoffe aus der Kohlenstofffaser HTS40 mit dem ge-
ringsten Zugmodul von 250 GPa und der Faser HR40 mit dem hochsten verwendeten Zugmo-
dul von 375 GPa zu entnehmen. Bei einem Faservolumengehalt von 64 Vol.-% betragt das Bie-
gemodul 121,2 + 4,3 GPa mit der niedrigmoduligen Faser und 204 + 1,15 GPa mit der hoch-
moduligen Faser. Das Biegemodul des Verbunds auf Basis der hochmoduligen Faser ist somit
68 % grofler als das der niedrigmoduligen Faser. Die Hersteller der Fasern geben fiir Laminate

mit einem Faservolumenanteil von 61 Vol.-% Biegemodule von 132 GPa bzw. 204 GPa an, die
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mit guter Naherung erreicht wurden [133, 163]. Veroffentlichungen von Huang et al. sowie
Naito et al. zeigen, dass das Zugmodul der Kohlenstofffasern mit deren Mikrostruktur korre-
liert werden kann [164, 165]. Die GroRe der graphitischen Lamellen der Kohlenstofffaser ist

wiederum abhangig von der Herstellungstemperatur, wie in Abschnitt 2.3.4 gezeigt wird.
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Abbildung 72: Biegemodul der Faserverbundwerkstoffe der beiden Fasertypen HTS40
(Zugfestigkeit der Faser: 240 GPa) und HR40 (Zugfestigkeit 375 GPa).

Die Biegefestigkeit der Laminate auf Basis der Fasertypen HTS40 und HR40 ist Abbildung 73
zu entnehmen. Bei Verwendung der niedrigmoduligen Kohlenstofffaser steigt die Biegefestig-
keit mit steigendem Faservolumengehalt zunachst bis zu einem Wert von 2068 MPa an.
AnschlieBend fallt die Festigkeit wieder signifikant auf bis zu 1730 MPa bei einem Faser-
volumengehalt von 66,5 Vol.-% ab. Der Grund ist vermutlich die zunehmend schlechtere
Ausrichtung der Fasern mit zunehmendem Faservolumengehalt. Die Verbundwerkstoffe auf
Basis der hochmoduligen Faser weisen nur sehr geringe Standardabweichungen der
Biegefestigkeit auf. Die erzielten Biegefestigkeiten zeigen keinen eindeutigen Trend, liegen
jedoch weit unter den Werten fiir die niedrigmoduligere Faser. Der Hersteller gibt fir
unidirektional faserverstarkte Laminate mit einem auf 61 Vol.-% normierten Faservolumen-

gehalt eine Biegefestigkeit von 1745 MPa fiir die niedrigmodulige Faser und 1920 MPa fir die
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hochmodulige Faser an. In der Literatur finden sich Biegefestigkeiten fir Faserverbund-
materialien auf Basis von Epoxidharzen und Kohlenstofffasern, die mit Hochstwerten von

1020 MPa signifikant unterhalb der in dieser Arbeit erzielten Festigkeiten liegen [166, 167].
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Abbildung 73: Biegefestigkeit der Faserverbundwerkstoffe der beiden Fasertypen HTS40
und HR40, in der Legende zum Vergleich das Zugmodul der Faser.

Abbildung 74 zeigt die Biegefestigkeit der Faserverbundwerkstoffe mit graphitadditivierter
Matrix. Die Werte der Komposite, deren Matrix Graphit zugesetzt wurde, zeigen dabei signifi-
kant geringere Biegefestigkeiten als die Faserverbundwerkstoffe mit vergleichbarem Faservo-
lumengehalt, die kein Graphit enthalten. Fiir den Faserverbund mit 10 Vol.-% Graphitzusatz
zur Epoxidharzmatrix zeigt sich ein Abfall der Biegefestigkeit um 22 % im Vergleich zum Lami-
nat ohne Graphit bei vergleichbarem Faservolumengehalt. Bei einer Erhéhung des Graphitan-
teils an der Epoxidharzmatrix von 10 Vol.-% auf 15 Vol.-% und 20 Vol.-% zeigt sich ein konti-
nuierlicher Abfall der Biegefestigkeiten von 1620 auf 1600 und 1520 MPa. Durch die Zugabe
von Graphit erh6ht sich die Viskositat und damit die Impragnierbarkeit. Dies hat jedoch keinen
Einfluss auf das Modul der Faserverbundwerkstoffe. Bereits bei der Untersuchung der Kom-
posite aus Epoxidharz und Graphit, also ohne Faserverstarkung, zeigt sich ein deutlicher Abfall
durch den Zusatz von Graphit, wie Abbildung 75 zu entnehmen ist. Die plattchenférmigen Par-

tikel wirken hierbei wie Fehlstellen im Material und reduzieren damit die Biegefestigkeiten.
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Abbildung 74: Einfluss von Faservolumengehalt und Graphit auf die Biegefestigkeit der Fa-
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Der Zusatz von Graphit flhrt jedoch zu einem Anstieg des Biegemoduls, sowohl in den Kom-
positen aus Epoxidharz und Graphit als auch in den Faserverbundwerkstoffen. Abbildung 76
zeigt, dass die Probe mit 10 Vol.-% Graphit ein Biegemodul von 128 + 8 GPa aufweist. Diese
liegt damit um 7 % Uber den Biegemodulen der Probe ohne Graphit. Der Anstieg ist damit zu

erklaren, dass Graphit mit 41 GPa ein signifikant h6heres Modul als die Matrix aufweist [168].
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Abbildung 76: Einfluss von Faservolumengehalt und Graphit auf das Biegemodul der Faser-
verbundwerkstoffe.

Abbildung 77 zeigt die Biegefestigkeit der Faserverbundwerkstoffe mit metallbeschichteten
Fasern im Vergleich zu denen mit unbeschichteten Fasern. Bei niedrigen Faservolumengehal-
ten weisen die Laminate mit nickelbeschichteten Fasern noch Biegefestigkeiten auf, die mit
den Laminaten aus unbeschichteten Fasern vergleichbar sind. Bei einem héheren Faservolu-
mengehalt von 55,2 Vol.-% liegt die Festigkeit mit 1410 MPa deutlich unter der von Laminaten
mit unbeschichteter Faser von 1930 MPa. Das entspricht einer Reduktion der Biegefestigkeit
durch die Nickelbeschichtung von 26 %. Die Kennwerte der Faserverbundwerkstoffe mit kup-
ferbeschichteten Kohlenstofffasern liegen mit 1030 und 1100 MPa noch deutlich darunter.
Die Verbundwerkstoffe mit kupferbeschichteten Fasern weisen einen weitaus hoheren Anteil
an Metall auf als die mit nickelbeschichteten Fasern, der Metallanteil an der kupferbeschich-

teten Faser betragt 32 Vol.-%, der der nickelbeschichteten nur 12,8 Vol.-%. Kupfer und Nickel
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weisen mit 220-300 MPa bzw. 470-570 MPa weitaus geringere Festigkeiten auf als Kohlen-
stofffasern, weshalb deren Zusatz insgesamt zu einer Reduzierung der Biegefestigkeit fiihrt

[169].
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Abbildung 77: Einfluss der Metallbeschichtung der Kohlenstofffasern auf die Biegefestigkeit
der Faserverbundwerkstoffe.

Das Biegemodul der Faserverbundwerkstoffe mit metallbeschichteten Fasern im Vergleich zu
den Laminaten aus unbeschichteten Fasern ist in Abbildung 78 grafisch dargestellt. Auch hier
zeigt sich, dass die Verwendung der nickelbeschichteten Fasern lediglich zu einem geringen
Abfall des Moduls flihrt, wahrend durch die Kupferbeschichtung ein deutlicher Abfall zu ver-
zeichnen ist. Nickel weist ein Modul von ca. 19,7 GPa auf, Kupfer ein noch geringeres Modul
von 12,5 GPa [170]. In Verbindung mit der gréBeren Beschichtungsdicke des Kupfers im Ver-

gleich zu Nickel ist damit auch der deutliche Modulabfall zu erklaren.
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Abbildung 78: Einfluss der Metallbeschichtung der Kohlenstofffasern auf das Biegemodul
der Faserverbundwerkstoffe.

6.8.2 Risszahigkeit

Die Additivierung der Matrix mit Graphit hat Auswirkungen auf das bruchmechanische Ver-
halten. Zur genauen Quantifizierung der Eigenschaften wurde daher die kritische interlami-
nare Energiefreisetzungsrate der Faserverbundwerkstoffe in Mode | und Il bestimmt, welche
Abbildung 79 entnommen werden kann. Die interlaminare Risszahigkeit in Mode | liegt mit
275 + 45 J/m? etwas oberhalb des Durchschnittswerts von 203 J/m?, der von Davies et al. in
einer sehr umfangreichen Untersuchung von 32 unidirektionalen Faserverbundwerkstoffen
aus Epoxidharz und Kohlenstofffasern ermittelt wurde [171]. Die Modifizierung der Matrix mit
Graphit fuhrt bei geringen Graphitgehalten von 10 Vol.-% zu einem signifikanten Anstieg von
Gicvon 275 + 45 J/m? fur die unmodifizierte Matrix auf 546 + 47 J/m?, was einer relativen Stei-

gerung von 98 % entspricht.

Ein ahnliches Verhalten konnte bereits bei der Untersuchung der Proben aus Epoxidharz und
Graphit ohne Fasern beim Verhalten des Kic beobachtet werden, welcher von 0,6 + 0,05 auf 1
+ 0,041 MPavm durch den Zusatz von 10 Vol.-% Graphit anstieg. Das Verhalten ist damit zu
erklaren, dass die Ablosung der Graphitpartikel von der Matrix wahrend des Risswachstums

zu Kavitaten flihrt, welche eine Rissumlenkung verursachen [172]. Wahrend mit steigendem



105 6 Ergebnisse und Diskussion

Gehalt an Graphit beim Kic jedoch ein weiterer Anstieg auf 1,08 + 0,041 MPavm bei einem
Gehalt von 20 Vol.-% Graphit festzustellen war, sinkt die interlaminare Bruchzahigkeit der Fa-
serverbundwerkstoffe auf das Niveau der Referenzprobe ab. Dieser Effekt konnte bereits in
Arbeiten von Zeng und von Klingler beobachtet werden: die Risszahigkeit im Faserverbund
steigt und nahert sich einem Grenzwert, um anschliefend wieder abzufallen [173, 174]. Kling-
ler erklart das Verhalten damit, dass die Risszahigkeit unter anderem von Festigkeit, Bruch-
dehnung, Rissumlenkungmechanismen und PartikelgréRe abhangt. Der Abfall von Festigkeit
und Bruchdehnung tberwiegt ab einem bestimmten Fillgrad den Effekt der Rissumlenkung,
weshalb die Risszahigkeit wieder abfallt. Zusatzlich kommt es bei steigendem Fiillstoffgehalt

zu Agglomeraten, welche die Risszdhigkeit senken.

Die kritische interlaminare Energiefreisetzungsrate in Mode Il des Referenzmaterials liegt mit
667 + 37 J/m? etwas oberhalb der in der Literatur ermittelten Werte [171]. Durch die Hinzu-
gabe von 10 Vol.-% Graphit kommt es hier zu einem starken Abfall der Risszahigkeit in Mode
Il auf 315 + 78 J/m?, welcher bei Erhéhung des Graphitgehalts weiter abfallt. Der Abfall ist mit
der Ausrichtung der Partikel in die Richtung der Rissausbreitung zu erklaren. Aufgrund der
schwachen Bindung zwischen Partikel und Epoxidharz wirken die Graphitpartikel wie Fehlstel-
len, die das Risswachstum begiinstigen. Die Bruchflachen in Abbildung 80 weisen fir die Pro-
ben ohne Graphit noch typische Hacklingstrukturen auf, wahrend bei den Proben mit Graphit
lediglich die Partikel, aber keine Deformation des Epoxidharzes mehr auszumachen ist. Der
Grund flr das nicht ausgepragte Hackling ist in der geringen Festigkeit der Faserverbundwerk-

stoffe mit Graphitzusatz zu finden.
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Abbildung 79: Einfluss der Matrixmodifizierung mit Graphit auf die interlaminare Bruchza-
higkeit in Mode | und Mode Il der Faserverbundwerkstoffe.
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Abbildung 80: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Bruchoberflachen nach der
Priifung in Mode | bzw. Mode Il

6.8.3 Zusammenfassung und Evaluation

Die Ergebnisse der Untersuchungen der Biege- und Brucheigenschaften der Faserverbund-

werkstoffe lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Der Zusatz von Graphit zur Matrix flhrt zu Fehlstellen aufgrund geringer Partikel-Mat-
rix-Anhaftung und zu einer Abnahme der Biegefestigkeit der mit Graphit modifizierten
Proben um 22 %. Das Biegemodul legt jedoch aufgrund des hohen Moduls von Graphit

um 7 % zu.

e Die Verbundwerkstoffe mit den hochmoduligen Fasern (Typ HR40) weisen um 68 %
hohere Biegemodule auf als die mit den niedrigmoduligen Fasern (Typ HTS40). Die er-

mittelten Biegefestigkeiten der Laminate mit hochmoduligen Fasern sind jedoch weit-
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aus geringer als die der niedrigmoduligen. Flr die Faserverbundwerkstoffe mit nied-
rigmoduligen Fasern ist zundchst eine Zunahme der Biegefestigkeit bis zu einem Faser-

volumengehalt von ca. 60 Vol.-% festzustellen, anschliefend eine deutliche Abnahme.

e Der Einsatz der Metallbeschichtung fihrt zu einem signifikanten Abfall der Biegefes-
tigkeit und des Biegemoduls. Fiir die Faserverbundwerkstoffe mit nickelbeschichteten
Fasern betragt der Abfall der Biegefestigkeit 26 %, flir die kupferbeschichteten 30 %.
Der Abfall ist darauf zurlickzufiihren, dass der Anteil der Kohlenstofffasern sinkt, wah-
rend der Anteil von Kupfer und Nickel steigt. Die beiden Metalle weisen jedoch gerin-

gere Module auf als Kohlenstofffasern.

e Die interlaminare Bruchzahigkeit in Mode | wird durch den Einsatz von 10 Vol.-% Gra-
phit nahezu verdoppelt. Eine weitere Zugabe fiihrt jedoch zu einer Reduktion; bei 20
Vol.-% Graphit ist das Ausgangsniveau der Faserverbundwerkstoffe ohne Graphit wie-
der erreicht. Die Mode Il Bruchzahigkeit nimmt durch die Zugabe von Graphit deutlich

ab, da der Hackling Mechanismus im Gegenwart von Graphit unterdrickt wird.



7 Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, die wesentlichen Einflussparameter auf die Warmeleitfa-
higkeit von Faserverbundwerkstoffen, welche aus Kohlenstofffasern und Epoxidharzen herge-
stellt werden, zu analysieren und deren Struktur-Eigenschaftsbeziehungen aufzustellen. Mit
Hilfe geeigneter Modifikationen der Matrix oder der Fasern soll dann eine Verdopplung der
Warmeleitfahigkeit gegeniber dem unmodifizierten Verbundwerkstoff erreicht werden. Zu-
nachst soll der Einfluss der Netzwerkdichte anhand eines Modellsystems mit Novolac unter-
sucht werden. Daraufhin wird der Einfluss von Graphit auf die Warmeleitfahigkeit in Abhan-
gigkeit des Fillstoffanteils analysiert. Im Anschluss wird die Warmeleitfahigkeit des Faserver-
bunds sowohl transversal als auch in Faserrichtung untersucht. Hierzu wird zunachst der Ein-
fluss des Kohlenstofffasertyps analysiert. Dabei beeinflusst die Herstellungstemperatur der
Fasern die GroRe und Ausrichtung der Lamellen, was in unterschiedlichen mechanischen Ei-
genschaften sowie unterschiedlicher Warmeleitfahigkeit resultiert. AnschlieBend wird die
Epoxidharzmatrix mit Graphit modifiziert und die Abhangigkeit der Warmeleitfahigkeit von
dem Fillstoffanteil analysiert. Im nachsten Schritt wird der Einfluss von nickel- und kupferbe-

schichteten Kohlenstofffasern auf die Warmeleitfahigkeit untersucht.

Es wurden die wichtigsten Einflussfaktoren auf die Warmeleitfahigkeit von kohlenstofffaser-
verstarkten Epoxidharzen herausgearbeitet. Dazu gehoren die Netzwerkdichte des Harzes, die
Herstellungsparameter der Kohlenstofffaser, Beschichtung der Kohlenstofffasern sowie der
Graphitanteil in der Matrix. Hierbei wurde systematisch der Einfluss der Matrix und der Fa-

sern auf die Warmeleitfahigkeit transversal und in Faserrichtung analysiert.

Dabei wurde festgestellt, dass die Netzwerkdichte der Novolac-Harze innerhalb des unter-
suchten Spektrums nur einen geringen Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit ausiibt. Es konnte
jedoch ein sehr starker Zusammenhang zwischen dem Zugmodul der Kohlenstofffasern und
der Warmeleitfahigkeit festgestellt werden. Besonders stark ist dieser Effekt in Richtung der
Fasern ausgepragt, hier lag die Warmeleitfahigkeit bei 46 W/mK bei Verwendung der hoch-

moduligen Faser und bei 7 W/mK bei Verwendung der Faser mit dem niedrigsten Zugmodul.
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In transversaler Richtung ist der Effekt weniger ausgepragt, es existiert jedoch ebenso eine

klare Tendenz.

Der Einsatz der nickelbeschichteten Faser flhrt zu einer Steigerung der transversalen Warme-
leitfahigkeit um 57 %, mit der kupferbeschichteten Faser konnte diese sogar nahezu auf das
5-fache gesteigert werden. Die Unterschiede sind auf die deutlich unterschiedliche intrinsi-
sche Leitfahigkeit von Kupfer und Nickel und die unterschiedliche Beschichtungsdicke zuriick-
zufihren. In Faserrichtung wurde mit dem Einsatz der nickelbeschichteten Faser die Warme-

leitfahigkeit verdoppelt, mit der kupferbeschichteten sogar auf das 6,6-fache gesteigert.

Beim Einsatz von Graphit zeigt sich ein signifikanter Einfluss auf die Warmeleitfahigkeit der
Faserverbundwerkstoffe. In transversaler Richtung fiihrt der Zusatz von 10 Vol.-% Graphit zur
Epoxidharzmatrix zu einem Anstieg der Warmeleitfahigkeit um 55 % im Vergleich zum Faser-
verbundwerkstoff ohne Graphitzusatz bei vergleichbarem Faservolumengehalt. Mit zuneh-
mendem Graphitgehalt ist ein weiterer Anstieg der Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung um
67 % zu verzeichnen. Der Anstieg der Warmeleitfahigkeit in Faserrichtung fallt héher aus, als
dies aufgrund der Mischungsregel und den Warmeleitfahigkeiten von Matrix und Faser zu er-
warten ware. Eine Erklarung liefert die Ausrichtung der Partikel in Faserrichtung wahrend der

Produktion der Prepregs.

Die transversalen Warmeleitfahigkeiten der Faserverbundwerkstoffe mit Kohlenstofffaser so-
wie mit nickelbeschichteter Kohlenstofffaser konnten mit kleineren Abweichungen von der
Finite-Elemente-Simulation berechnet werden. Die inhomogene Kupferbeschichtung flihrte
jedoch dazu, dass die Simulation die transversale Warmeleitfdahigkeit bei hohen Faservolu-
mengehalten deutlich unterschatzt. Dies ist moglicherweise darauf zuriickzufihren, dass die

Simulation lediglich zweidimensionale Elemente betrachtet.

AbschlieBend wurden die Biege- und Brucheigenschaften der Faserverbundwerkstoffe unter-
sucht. Die Faserverbundwerkstoffe der hochmoduligen Faser HR40 weisen um 68 % hohere
Biegemodule auf als die mit der niedrigmoduligen Faser HTS40. Die ermittelten Biegefestig-
keiten der Laminate mit hochmoduligen Fasern sind jedoch weitaus geringer als die mit der
niedrigmoduligen Faser. Der Zusatz von Graphit zur Matrix fihrt zu Fehlstellen aufgrund ge-

ringer Partikel-Matrix-Anhaftung und zu einer Abnahme der Verbundfestigkeit um 22 %. Das
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Biegemodul legt jedoch um 7 % zu. Der Einsatz der Metallbeschichtung fuhrt zu einem signifi-
kanten Abfall der Biegefestigkeit und des Biegemoduls. Fiir die Verbundwerkstoffe mit nickel-
beschichteten Fasern lag der Abfall der Festigkeit bei 26 %, fiir die mit kupferbeschichteten
bei 30 %. Die interlaminare Bruchzahigkeit in Mode | wird durch den Einsatz von 10 Vol.-%
Graphit nahezu verdoppelt. Eine weitere Zugabe flhrt jedoch zu einer Reduktion, bei 20 Vol.-%
Graphit ist das Ausgangsniveau der Faserverbundwerkstoffe ohne Graphit wieder erreicht. Die

Mode Il Bruchzahigkeit nimmt durch die Zugabe von Graphit deutlich ab.

Naturlich sollte auch die Wirtschaftlichkeit der verwendeten Materialien bei einer abschlie-
Renden Bewertung beachtet werden. Die Modifizierung der Matrix mit Graphit ist hierbei zur-
zeit das wirtschaftlichste Verfahren. Das verwendete Graphit ist mit 8 €/kg nicht wesentlich
teurer als die Epoxidharzmatrix, wahrend ein 12K Roving der kupferbeschichteten Faser

1000 €/km kostet.



8 Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass sowohl die Modifikation der Matrix mit Graphit als
auch die Metallbeschichtung der Kohlenstofffasern die Warmeleitfahigkeit signifikant erho-
hen kdnnen. Die in statischen Versuchen ermittelten mechanischen Kennwerte zeigen jedoch,

dass damit eine Reduzierung der Mechanik einhergeht.

Offen bleibt die Frage, wie sich die erh6hte Warmeleitfahigkeit auf die Ermidungseigenschaf-
ten auswirkt. Es ist zu erwarten, dass sich lokale Erwarmungen beispielsweise durch dynami-
sche Belastungen besser im Bauteil verteilen und damit Spannungsspitzen abgebaut werden.
Die durchgefiihrten statischen Biegeversuche kdnnten so durch dynamische Biegeversuche
erganzt werden. Auch stellen die ermittelten Bruchzahigkeiten einen Indikator fir das Mate-
rialverhalten unter schlagartiger Belastung dar, allerdings sind weitere Impactversuche not-

wendig, um anwendungsnahe Lastfalle abzudecken.

Auch durch duBere Einwirkung entstehende Hotspots werden durch die Erhéhung der War-
meleitfahigkeit minimiert. Dies ist beispielsweise in Bauteilen der Fall, die von erwdarmten
FlUssigkeiten oder Gasen durchstromt werden. Hierzu existieren bisher keine genormten Priif-

verfahren, so dass ein anwendungsnaher Testaufbau zu empfehlen ist.

Da kupferbeschichtete Fasern erst seit einigen Jahren in industrierelevanten Mengen herge-
stellt werden, sind die Eigenschaften der daraus hergestellten Faserverbundwerkstoffe noch
wenig erforscht. Sollten weitere Anwendungsfelder erschlossen werden, kdnnte mit steigen-
den Abnahmemengen auch der im Vergleich zu unbeschichteten Fasern exorbitante Preis der
kupferbeschichteten Fasern sinken. Dies wiirde wiederum weitere preissensitivere Anwen-

dungen erschlieBen.



9 Anhang

Tabelle 10:  Aufschllsselung der in Abbildung 14 verwendeten Literaturquellen

Quelle | Nr. Untersuchter Fullstoff Laterale Dicke
Ausbreitung

[28] 1 Graphit, Plattchen 85 um o. A
[84] 2 Industrieruf3, nano o. A

[85] 3 Industrieruf3, nano, aggl. 0. A.

[84] 4 Graphit, Plattchen 5um o. A
[84] 5 Graphen-Oxid, Plattchen 5um o. A
[85] 6 SWCNT 10 ym 2nm
[86] 7 MWNT 10 ym 60 nm
[87] 8 Graphen Nanosheets 1 um o. A
[87] 9 Graphen 5um o. A
[175] 10 Graphen Nanosheets 4 ym o. A
[28] 11 Diamant, Plattchen 40 pm o. A.
[89] 12 CNT 0. A.

[28] 13 Kupfer, Plattchen 30 um o. A.
[88] 14 Nickel, Plattchen 10 ym 10 um
[28] 15 Aluminium, Plattchen 20 uym o. A.
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