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5.4 Bornitrid als multifunktioneller Fiillstoff in Polymersystemen
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Die Folien finden Sie ab Seite 424.

5.4.1. Einleitung

Hexagonales Bornitrid (hBN) — oft auch als weil3er Grapfit bezeichnet
- gehoért auf Grund seines Eigenschaftenprofiles mit zu den interes-
santesten keramischen Werkstoffen tGberhaupt. Obwohl bereits 1842
von W.H. Balmain aus Borsdure und Kaliumcyanid synthetisiert, wur-
de es erst ab Anfang der 40er Jahre in geringem Malde wirtschaftlich
genutzt, als es gelang, die chemische Stabilitdt entscheidend zu
verbessern. Zunachst standen die Anwendungen als dichtgesinterte
keramische Formkérper, z.B. in den sogenannten Verdampfer-
schiffchen zur Al-Bedampfung, im Vordergrund. Spéter kamen
Einsatzmdglichkeiten in der GielRereiindustrie hinzu, bei denen BN-
haltige Suspensionen als Trennmittel eingesetzt werden. In der jliinge-
ren Vergangenheit zeigt sich eine Verschiebung hin zu BN-Pulvern,
die als funktionales Additiv in unterschiedlichste Kunststoffsysteme
bzw. in Kosmetikprodukte eingearbeitet werden.

Parallel zur Ausweitung der Einsatzgebiete gelang es durch Prozess-
optimierungen, sowohl die Wirtschaftlichkeit als auch die Produktqua-
litdt wesentlich zu steigern, so dass heute eine breite Werkstoffpalette
zur Verfagung steht, die in unterschiedlichsten Anwendungsbereichen
zum Einsatz kommt.

Um die Funktionalitadt des Bornitrids verstehen zu kénnen, ist ein Blick
auf seine wesentlichen Eigenschaften hilfreich.
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5.4.2. Chemisch-physikalische Eigenschaften von Bornitrid

Vergleichbar zu Grafit besitzt Bornitrid eine Schichtstruktur, die aus
einem hexagonalen Netzwerk aus (BN)s;-Ringen aufgebaut ist. Zwi-
schen den Schichten wirken nur schwache van der Waals-
Bindungskréfte, woraus die leichte Verschiebbarkeit entlang der
Schichten resultiert.

Obwohl Grafit und Bornitrid chemisch gesehen isoelektrionisch sind,
d. h., die gleiche Anzahl an Elektronen aufweisen, zeigen sie hinsicht-
lich ihrer elektrischen Eigenschaften einen wesentlichen Unterschied:
Beim Grafit sind die freien Elektronen innerhalb der Schichten in ei-
nem Leitungsband frei beweglich: Grafit ist damit ein metallischer
Leiter und hat eine schwarz glanzende Farbe. Beim Bornitrid sind die
freien Elektronen am Bor und Stickstoff lokalisiert (kovalente Bin-
dung): Bornitrid ist ein elektrischer Isolator und weil}.

Hexagonales Bornitrid besitzt folgendes Eigenschaftsprofil:
e Exzellente Schmier- und Trennwirkung
e Hohe Temperaturbestandigkeit
e Hohe thermische Leitfahigkeit
e Elektrisch isolierend
e Schlechte Benetzbarkeit durch viele Metallschmelzen
e Chemisch weitgehend inert

e Nicht toxisch

Entscheidend fur den Einsatz von Bornitrid in der Kunststofftechnik ist
dabei die nahezu einmalige Kombination von an sich kontréren Ei-
genschaften, wie zum Beispiel hohe Warmeleitfahigkeit bei gleichzei-
tiger elektrischer Isolation.
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5.4.3. Einsatz von Bornitrid als Prozesshilfsmittel und
in tribologischen Anwendungen

Bornitrid ist ein neues Prozesshilfsmittel, das nicht nur den sogenann-
ten Effekt des Schmelzebruchs bei der Extrusion von geschmolzenen
Polymeren verhindern kann, es kann auch den kritischen Schwellen-
wert der Scherrate, bei der das Phanomen des oberflachlichen
Schmelzebruchs (shark-skin) auftritt, deutlich hin zu héheren Scherra-
ten verschieben. In Abh&ngigkeit vom Polymersystem und der Kon-
zentration, die fir das Bornitrid typischerweise im Bereich zwischen
250ppm und 1000ppm liegt, kann aulRerdem eine signifikante Reduk-
tion des Innendrucks erzielt werden. Bornitrid ist mit allen Ublichen
olefinischen Polymeren vertraglich und zeigt ein Bestreben, an die
Oberflache des Polymers zu migrieren. Die Partikel wandern also an
die metallischen Oberflachen der Verarbeitungsmaschinen und wirken
dort, wie bereits beschrieben, wie eine Gleitschicht zwischen Polymer
und Schnecke, Extruderwand oder Dise.

Bornitrid gefiillte Kunststoffe haben sich in verschiedenen Bereichen
als Gleitwerkstoffe bewahrt. Besonders vorteilhaft sind dabei die gu-
ten Trockenlaufeigenschaften sowie Gerausch- und Wartungsarmut.
Das Gleit- und VerschleilRverhalten ist dabei nicht unbedingt als Mate-
rialeigenschaft zu sehen, sondern wird speziell durch das tribologi-
sche System mit den verschiedenen Parametern wie Werkstoffpaa-
rung, Oberflachenqualitat, Belastung und Temperatur beschrieben.
Verstarkende Zusatze wie Glasfasern, Glasperlen, oder andere mine-
ralische Fillstoffe wirken sich in der Regel abrasiv auf den Gleitpart-
ner aus. Dieser Effekt kann durch den Einsatz von geeigneten BN-
Zusatzen zum Teil oder auch vollstandig kompensiert werden.
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5.4.4. Einsatz von Bornitrid in Thermal Management
Anwendungen

5.4.4.1. Grundlagen Thermal Management

Die exzellente elektrische lIsolierfahigkeit macht thermo- und duro-
plastische Kunststoffe zu einer nahezu idealen Basis fur Verbund-
werkstoffe in der Elektronikindustrie. Leider sind Kunststoffe, mit
Warmeleitfahigkeiten von 0,1 bis 0,45W/mK, ihrer Natur nach
schlechte Warmeleiter. Der momentane Trend zur Miniaturisierung in
der Elektronik und die wachsende Leistungsdichte fihrt zu einem
erh6hten Druck der Industrie die Polymersysteme den gestiegenen
Anforderungen anzupassen. Prognosen zufolge wird sich der Markt
fur derartige Materialien in den nachsten 5 Jahren nahezu verzehnfa-
chen.

Die Wéarmeleitfahigkeit von Polymeren kann durch den Einsatz von
geeigneten Flllstoffen gezielt beeinflusst werden.

Das Lewis-Nielsen Modell beschreibt den Einfluss der individuellen
Warmeleitfahigkeiten der Einzelkomponenten und des Flullgrades auf
die Gesamtwarmeleitfahigkeit des Verbundes. Daraus l&sst sich ablei-
ten, das sich die Erhéhung der Warmeleitfahigkeit des Verbundes
linear zu der Matrixleitfahigkeit verhalt. Dies ist in der Praxis weniger
relevant, da die Warmeleitfahigkeit der Basiskunststoffe nur in gerin-
gen Grenzen variiert. Wenngleich die Erhéhung der Partikelleitfahig-
keit die Warmeleitfahigkeit des Verbundes erhdht, lassen sich die
héchsten Zuwachse durch die Erhéhung des Flllgrades erzielen.

Theoretische und praktische Untersuchungen haben gezeigt, dass die
Temperaturverteilung innerhalb der Fullstoffpartikel nahezu gleichma-
Rig ist. Die Temperaturgradienten treten in erster Linie zwischen den
Fullstoffpartikeln und der umgebenden Polymermatrix auf. Fuillstoff-
warmeleitfahigkeiten von 20 W/mK werden bereits als hoch ge-
nug betrachtet um die Partikel als Warmeleitpfade zu beschreiben. In
der Literatur wird zur Beschreibung der Fullgradabhéngigkeit haufig
des Percolationsmodell herangezogen. Bei niedrigen Fllraten flief3t
die Warme gleichmaRig durch den Verbund, da alle Partikel von-
einander separiert in die Matrix eingebettet sind. Eine Erh6hung des
Fullgrades fuhrt zur Ausbildung von bevorzugten Pfaden fir den
Warmefluss, die durch den Verbund fihren. Abhangig von der geo-
metrischen Anordnung der Partikel in der Matrix sowie der Kettenlan-
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ge derartiger Pfade bilden sich bei konstanten Fiullgraden unter-
schiedlich hohe Warmeleitfahigkeiten aus.

Die geometrische Anordnung der Partikel in der Matrix ist ein wichti-
ger Faktor, aber unverénderlich sobald die Matrix erstarrt ist. Folglich
ist zu diesem Zeitpunkt auch die Warmeleitfahigkeit des Verbundes
fixiert. Es wurden verschiedenste empirische und theoretische Model-
le entwickelt um die resultierende Warmeleitfahigkeit vorherzusagen.
Einen entscheidenden Einfluss hat neben den verwendeten Rohmate-
rialien auch die Verarbeitung der Verbunde. Es werden die verschie-
den Polymersysteme und Verarbeitungsmaschinen kurz vorgestellt.

Die Verarbeitbarkeit kann speziell bei hoch geflllten Verbunden ein
Problem darstellen, da die Partikelmorphologie die Viskositat der
Schmelze und die Packungsdichte in der Matrix beeinflusst. Bei glei-
chem Fillgrad wird die Viskositdt mit steigendem Aspektverhéltnis
(Durchmesser/Dicke) erhdht. Gleichzeitig nimmt die Packungsdichte
bei steigendem Aspektverhaltnis Gberproportional ab.

Durch eine gezielte Steuerung der Partikelgréf3enverteilung lassen
sich die Packungskoeffizienten gezielt einstellen. Pulver mit bimodaler
Verteilung erreichen Packungskoeffizienten von 70 bis ca.84% wobei
Pulver mit trimodalen Verteilungen auf bis zu 88% kommen kénnen.

Grundsatzliches Anforderungsprofil an den Fllstoff:
e Hohe thermische Leitfahigkeit
e Hohe Packungsdichte in der Matrix
e Gute Einarbeitbarkeit in der Matrix
e Kein/geringer Einfluss auf das Verarbeitungsverhalten
e Geringer Einfluss auf die Basiseigenschaften des Polymers
e Geringes spezifisches Gewicht
o Elektrisch isolierend / kleine Dielektrizitatskonstante
e Geringer Warmeausdehnung

e Kein/geringer Verschleil® an Werkzeugen
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5.4.4.2 Bornitrid als warmeleitfahiger Fiillstoff

Durch den Einsatz hoch warmeleitfahiger Fullstoffe wie Al,O; oder
BeO kann die Warmeleitfahigkeit des Gesamtsystems erhéht werden.
Oxydische Fillstoffe sind in der Regel extrem hart und abrasiv, was
zu erhéhtem Verschlei® an Werkzeugen und Verarbeitungsmaschi-
nen fihren kann. Im Falle von BeO kommt noch die Toxizitat des Pul-
vers hinzu, was eine Verarbeitung und eine spatere Entsorgung kri-
tisch macht.

Das bereits in Kap. 2 diskutierte Eigenschaftsprofil l&sst Bornitrid mit
einer Warmeleitfahigkeit von ca. 400W/mK als idealen Fullstoff fur
WLF Anwendungen erscheinen. Die Warmeleitfahigkeit derartig ge-
fullter Polymere steigt deutlich, wobei das elektrische Isolationsver-
mdgen beibehalten oder sogar gesteigert wird. Durch die chemische
Inertheit von Bornitrid ist der Fullstoff mit nahezu allen kommerziell
erhéltlichen Kunststoffen sehr gut vertraglich. Durch die geringe Dich-
te von Bornitrid wird die niedrige Dichte des Basispolymers beibe-
halten. Die Verarbeitbarkeit ist dieser Verbunde ist typischerweise
sehr gut, Werkzeugverschleifld wird in der Regel nicht festgestellt.

Dennoch wird der Entwickler mit Bornitrid als Fullstoff mit Heraus-
forderungen konfrontiert, da durch die chemische Inertheit die Anbin-
dung an die Polymermatrix nicht immer optimal ist und die Plattchen-
struktur die Prozessfahigkeit bei hohen Fillraten negativ beeinflusst.
Ziel der heutigen Forschung ist es also den Fllstoff gezielt zu modifi-
Zieren.

Die Kristallinitdt und das Aspektverhaltnis werden in erster Linie durch
die Prozessparameter bei der Stabilisierungsgliihung eingestellt.
Hohe Glihtemperaturen filhren zu gleichmafigen relativ grol3en
Primarpartikeln mit einem hohen Aspektverhaltnis. Gleichzeitig nimmt
der Gittersauerstoff deutlich ab. Niedrigere Glihtemperaturen fiihren
zu kleineren Primarpartikeln mit einer héheren spezifischen Ober-
flache, was sich unter Umstanden negativ auf Fullgrad, Verarbeit-
barkeit und Eigenschaftsprofil des Verbundes auswirken kann. Der
erh6hte Gittersauerstoff behindert den Warmefluss im Partikel und
fuhrt somit zu einer reduzierten Warmeleitfahigkeit.

Die Partikelgréssenverteilung wird nach dem Glihprozess durch ge-
eignetes mahlen, sieben und klassieren eingestellt. Durch Granulieren
kénnen Partikel mit bis zu 500um Gréle hergestellt werden, die be-
reits bei wesentlich geringeren Fullgraden die Percolationsgrenze
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erreichen und somit wesentlich effektiver wirken und dadurch geringe-
ren Einfluss auf die Basiseigenschaften der Matrix sowie das Verar-
beitungsverhalten nehmen.

Die Oberflache von Bornitrid kann vielfaltig modifiziert werden Neben
der Beschichtung mit Si-organischen Verbindungen kdnnen auch
oxydische Schichten im Nanobereich aufgebracht werden, die die
Anbindung an den Kunststoff verbessern, die Effizienz der Warmelei-
tung aber nahezu nicht beeinflussen.

5.4.4. Zusammenfassung und Ausblick

Die zunehmende Miniaturisierung der elektronischen Bauteile erfor-
dert Materialien, die auf kleinstem Raum schnell und wirksam Wéarme
abfihren kénnen. Hoch warmeleitfahige Kunststoffe werden dort ein-
gesetzt, wo es um die Ubertragung, Ausbreitung oder Ableitung ther-
mischer Energie geht. Typische Einsatzgebiete sind daher:

e Computer / Elektronische Geréate
e Steuerungen in Automobiltechnik
e Klimatechnik

e Medizintechnik

e Beleuchtungstechnik

Moderne Thermal Management-Kunststoffverbundwerkstoffe werden
in der Zukunft hdchste Warmeleitfahigkeiten bei beibehaltener
Designfreiheit und Leistungsfahigkeit sowie den entsprechenden Kos-
tenvorteilen bieten. Bornitrid geflllte Polymere sind heute bereits von
diversen Anbietern kommerziell erhaltlich.

Die verwendeten Vortragsfolien (Nr. 1 bis 33) finden sich auf den
folgenden Seiten.
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