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Zusammenfassung

Fiir die Begrenzung von thermischen Spitzen wird eine wéarmespeichernde Beschichtung fiir elektroni-
sche Komponenten und Baugruppen prasentiert. Die Grundlage hierfiir bilden Latentwarmespeicher,
auch Phase Change Materials (PCMs) genannt, welche bei Erreichen ihres Schmelzpunktes fiir die
Dauer des Schmelzprozesses ihre Temperatur auch bei kontinuierlicher Warmezufuhr konstant halten.
Aus der Materialgruppe der Zuckeralkohole wurden mehrere Materialien ausgewdhlt, aus deren
Mischungen sich neue Materialien mit angepasstem Schmelzpunkt ergeben. Diese werden nach ver-
schiedenen Temperaturbereichen klassifiziert, welche nach unterschiedlichen Arbeitsbereichen von
elektronischen Systemen ausgewéhlt wurden.

Hauptgegenstand ist die Charakterisierung und Verifizierung der erstellten Materialien. Hierzu
werden unterschiedliche Testverfahren aus dem Bereich Zuverldssigkeitsuntersuchungen von elek-
tronischen Systemen angewandt. Beginnend mit dem Nachweis des Schmelzpunktes in Ofenmes-
sungen werden die Materialien mittels Kalorimetrie (DSC) vermessen und anschliefSend auf ihre
Langzeitverwendung hin untersucht. Dazu zidhlen zyklische Schocktests, Hygroskopieverhalten und
Oberflachenisolationsmessungen.

Fiir eine optimale Warmeverteilung werden unterschiedliche hochwarmeleitfahige Partikel dem
PCM beigemischt und so ein Komposit (PCC) erstellt. Mit diesem Material werden im Anschluss
Applikationsuntersuchungen zur Rheologie und Dispergierbarkeit durchgefiihrt. Diese Messungen
werden auf einem entwickelten Testsystem mit realen Baugruppen unterschiedlicher Leistung und
Grofse durchgefiihrt. Durch zyklische Langzeituntersuchungen auf diesem Testsystem wurden die
Materialien unter realen Bedingungen untersucht und verifiziert.

Abschlieffend werden aus den Materialien eine Empfehlung fiir die unterschiedlichen Temperatur-
bereiche sowie Vorschldge fiir eine industrielle Applikation in einem Standard-Leiterplattenprozess
abgegeben.

Stichworte: Latentwarmespeicher, Warmemanagement, Zuverldssigkeit

Abstract

To limit thermal peaks, a heat-storing coating for electronic components and assemblies will be
presented. The base for this is formed by latent heat storage materials, also known as phase change
materials (PCMs), which maintain their temperature constant for the duration of the melting process
even with continuous heat supply when they reach their melting point. Several materials have been
selected from the group of sugar alcohols and their mixtures of which result in new materials with
adapted melting points. These are classified according to different temperature ranges, which were
selected according to different working ranges of electronic systems.

The main subject is the characterization of the produced materials and verification of their suitability
for the intended purpose. For this objective different test procedures from the field of reliability
testing of electronic systems are applied. Starting with the verification of the melting point in oven
measurements, the materials are measured by means of calorimetry (DSC) and then examined for
their long-term use. These include cyclic shock tests, hygroscopic behavior, and surface insulation
measurements.

For optimal heat distribution, different thermally highly conductive particles are added to the PCM
to produce a composite (PCC). This material is then used for application studies on rheology and
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dispersibility. These measurements are carried out on a developed test system with real assemblies of
different performances and sizes. The materials were examined and verified under real conditions by
cyclic long-term tests on this test system.

Finally, a summary will provide a recommendation for the different temperature ranges as well as
suggestions for an industrial application in a standard PCB process.

Keywords: latent heat storage, thermal management, reliability
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1. Einleitung

1.1. Motivation

Die historische Entwicklung der Elektronik zeigt eine steigende Integrationsdichte seit der Entwick-
lung der Halbleitertechnologie. Die Entdeckung des pn-Ubergangs definiert die Basis des noch immer
gliltigen Gesetzes von Moore [1]. Durch die Integration von Komponenten in Halbleiter war es von
diesem Zeitpunkt an moglich, dedizierte Bauelemente auf einem Chip zu fertigen. Mit dem Fortschrei-
ten der Entwicklung der Halbleiterbranche schrumpfen seit Jahrzehnten die Strukturgréffen und so
wird eine immer hhere Packungsdichte bei reduziertem Energiebedarf moglich.

Mit steigender Anzahl an Transistoren, Dioden und anderen Bauelementen pro Flache erhoht sich im
gleichen Mafle die Verlustleistungsdichte innerhalb eines Chips. Es kommt zu selektiven Hotspots,
deren Warmeenergie tiber das Substrat gespreizt und im Anschluss an die Umgebung abgefiihrt wird.
Fasst man nun alle Hotspots zusammen, entstehen so mehrere Watt Verlustleistung pro Quadratzenti-
meter, welche vom Chip abgefiihrt werden miissen.

Auch andere Bereiche der Elektronik sind von der Warmeproblematik betroffen. Im Bereich der
Leistungselektronik werden Insulated-Gate-Bipolar-Transistors (IGBTs) mit einer Verlustleistung von
mehr als 100 W [2] eingesetzt. Diese muss in Form von Wéarme vom Bauteil abgefiihrt werden, um die
Halbleitereigenschaften beizubehalten und eine Schddigung der Baugruppe zu vermeiden. Aktueller
Stand der Technik ist der Einsatz von Kiithlkorpern und Heatpipes, um den Warmeiiberschuss vom
Bauteil abzufiihren und an die Umgebung zu iiberfithren. Reicht hierbei eine passive, konvektive Kiih-
lung an der Luft nicht aus um die Warme abzufiihren, wird eine aktive, also erzwungene Konvektion
verwendet. Weiterhin kann statt Luft ein Warmetransferfluid eingesetzt werden. Die haufig auf Olen
basierenden Fliissigkeiten haben eine hohere Wiarmekapazitat und einen hoheren Warmeleitwert.
Heatpipes arbeiten nach dem Verdunstungsprinzip. In einem geschlossenen System wird lokal an
einer Stelle die Warme an die Heatpipe tibergeben und erhitzt eine Fliissigkeit in deren Inneren. Diese
verdampft und nimmt dabei die Warmeenergie auf. Durch Konvektion wird der Dampf an den Ort
innerhalb der Heatpipe transportiert, welcher die niedrigste Temperatur aufweist. Dort kondensiert
der Dampf und gibt die thermische Energie wieder an seine Umgebung ab. Oft befinden sich am
kiihlen Ende Kiihlrippen mit einem aktiven Liifter, um einen Warmeaustausch mit der Umgebung zu

forcieren.

1.2. Thermische Alterung

Thermische Alterung beschreibt die temperaturabhéngige Verschlechterung physikalischer Eigen-
schaften von Materialien und Verbtinden/Gruppen aus mehreren Materialien (Komposit). In der
Elektronik wird diese Abhdngigkeit eingesetzt, um das Alterungsverhalten von Komponenten, Ma-



1. Einleitung

terialien, Fligemethoden und Baugruppen zu untersuchen. Die Grundlage liefern unterschiedliche
Schadensmodelle und Schadensbilder.

1.2.1. Thermische Schadigung

Zerstorung Elektronische Komponenten und Baugruppen sind fiir einen eingeschrank-
ten Temperaturbereich einsetzbar. Diese Begrenzung basiert auf unterschiedlichen Faktoren. Fiir
epoxidharzbasierte Leiterplatten ist der Hauptfaktor die Glastibergangstemperatur T, welche den
Erweichungspunkt beschreibt, ab dem das Material seine Steifigkeit verliert [3]. Fiir Komponenten
einer Baugruppe miissen mehrere Faktoren berticksichtigt werden. Das Bauteilgehduse muss die maxi-
male Betriebstemperatur dauerhaft aushalten, hierbei aber den mechanisch-thermischen Spannungen
standhalten und die im Inneren erzeugte Warme an die Umgebung abfiihren.

Komplexe Komponenten wie integrierte Schaltkreise (ICs) und System-on-Chips (S0C) fassen mehre-
re miniaturisierte Bauelemente in einem Gehéduse zusammen. Die Verbindung untereinander wird
hierbei hdufig mit Bonddrdhten oder Bandchen hergestellt. Diese Pressschweifsverbindungen kénnen
bei starken thermischen Belastungen abreifien. Durch unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten
(engl. coefficient of thermal expansion (CTE)) zwischen Tragersubstrat (engl. interposer) und Chip kann es
zu einem Bruch im Substrat des Chips kommen. Dieser Effekt kann sowohl bei der ersten Belastung
als auch nach mehreren Belastungszyklen auftreten.

Sowohl Leiter als auch Halbleiter haben einen spezifischen elektrischen Widerstand, welcher bei einem
Stromfluss unweigerlich zu thermischen Verlusten fiihrt. Ubersteigt die so entstehende Verlustleistung
einen kritischen Wert, erhitzt sich die betreffende Komponente tiber eine kritische Temperatur. Wird

diese Warme nicht abgefiihrt, kann das Bauteil thermisch zerstort werden.

Derating Die Zerstorung einer Komponente markiert das Ende seiner Lebensdauer. Jedoch
hat die Temperatur auch vor dem Erreichen des Zerstorungspunktes einen grofien Einfluss auf die
Arbeitsweise einer elektronischen Komponente oder eines elektronischen Systems.

Jede Komponente hat eine maximale Verlustleistung, welche durch die Bauform definiert und daraus
ableitbar auf die Arbeitstemperatur zuriickzufiihren ist. Wird sie iiberschritten, kann das Bauteil
zerstort werden. Der Prozess beginnt jedoch bereits bei niedrigeren Temperaturen. So ist eine Leis-
tungsminderung in vielen Systemen ab etwa der Hélfte der maximalen Arbeitstemperatur zu erkennen.
Die maximal umzusetzende Verlustleistung sinkt ab diesem Punkt technologieabhéngig linear oder
exponentiell mit der Temperatur.

1.2.2. Lebensdauervorhersage und Ausfallwahrscheinlichkeit

Fiir die Abschitzung der Lebensdauer eines elektronischen Systems gibt es eine Vielzahl von Modellen
[4], wobei viele unterschiedliche Parameter zur Grundlage nehmen. Interessanterweise spielt laut
Jones [5] die Temperatur in allen Modellen eine tragende Rolle.

Arrhenius-Gesetz

Grundlage fiir die Beschreibung der Aktivitit vieler physikalisch-chemischer Prozesse ist die Arrhenius-

Gleichung (GL (1.1), [4, 6]).
—Eg, 1 1
e[ (77 o



1.2. Thermische Alterung

Sie ist ein mathematischer Ausdruck fiir die thermisch beschleunigte Alterung und thermisch induzier-
te Ausfallmechanismen. Die Aktivierungsenergie E,, liegt hierbei fiir unterschiedliche Schadigungs-
mechanismen in der elektronischen Aufbau- und Verbindungstechnik im Bereich 0.3 eV bis 1.3 eV [7].
Das Ergebnis ist ein Beschleunigungsfaktor Ar, der fiir eine gegebene Temperaturdifferenz AT eine
Reziproke fiir die Lebensdauer angibt. Bereits eine kleine Temperaturerhhung um 10K gentigt, um -
je nach Schadigungsmodell - eine Halbierung der Lebensdauer zu erhalten.

Thermomechanische Spannungen

Erhoht sich die Temperatur eines Korpers, dehnt er sich aus. Die zugehotrige Materialkonstante
ist der Ausdehnungskoeffizient (engl. coefficient of thermal expansion, CTE). Es wird zwischen einer
zweidimensionalen Ausdehnung in der Langsachse « (1.2) sowie der dreidimensionalen Ausdehnung
im Volumen v (1.3) unterschieden.

a= % (1.2)
1[0V

_ 1o 13

=y (M)W (13)

[a] = [7] = ppm K" (1.4)

Werden zwei oder mehrere Komponenten mit unterschiedlichen CTEs miteinander starr verbunden,
beispielsweise durch Loten einer elektronischen Komponente auf ein PCB, kommt es zu einem
Ungleichgewicht der CTEs. Andert sich nun die Temperatur dieses Aufbaus (T # T;), dehnen sich
die Komponenten unterschiedlich aus, es entstehen mechanische Spannungen im Material bzw. deren
Verbindung. Dabei wirken Scherkrifte auf das System aus Komponenten und Verbindungsstelle, wie
Abbildung 1.1 zeigt. Dieser CTE mismatch kann zu einer Schadigung des Aufbaus fiithren und die
Baugruppe zerstoren. Hierbei kann dies bei starken Temperaturunterschieden sofort eintreten oder
erst nach mehreren hundert bis tausend Temperaturzyklen mit einem geringeren Temperaturhub. Es
existieren unterschiedliche Zerstérungsmodi, abhidngig von der Art der Schadigung.

T<<T,

P> Schrumpfen -

T>>T,

A
v

Ausdehnen

Abbildung 1.1.: Unterschiedliche Ausdehnungskoeffizienten fiihren zu thermomechanischen Span-
nungen in elektronischen Aufbauten.
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Ermiidung und die Coffin-Manson-Gleichung

Ein weiterer Einflussfaktor ist die Ermiidung der verwendeten Materialien. Ein Punkt hierbei ist das
Kriechen. Es bezeichnet die zeitabhangige plastische Deformation eines Metalls oder einer Keramik
bzw. die elastische Verformung eines Polymers [8] unter Belastung bis hin zu dessen Zerstérung. Das
Fortschreiten des Kriechens ist stark temperaturabhingig. Nach Erreichen bzw. Uberschreiten der
homologen Temperatur (T, = Tx/Tux) von 0,3 - 0,4 dehnt sich der Kérper zeitunabhangig mit
abnehmender Dehngeschwindigkeit ey aus.

e=¢p+ Et(l — e_”) + &gt (1.5)
. Q
_ BN _
¢ = Bo" exp ( R T> (1.6)
ea = €5(2Np)° (1.7)

Die Garofalo-Gleichung (1.5) beschreibt die Abhdngigkeit des Kriechens von der Spannung ¢ und
von der Temperatur T. Die Kriechrate ;7 (Gl. (1.6)) ist abhdngig von den Materialkonstanten B, dem
Kriechexponenten n und ebenfalls von der Temperatur T. Kriechen wird in drei Stadien unterteilt:
Primares Kriechen (Abbildung 1.2, Stadium I), sekundéres Kriechen (Abbildung. 1.2, Stadium II) und
tertidres Kriechen mit der Zerstérung des Materials. Fiir weitere Details sei auf [8] verwiesen, das
Thema soll an dieser Stelle lediglich als Motivation dienen. Neben dieser zeitlichen Abhéngigkeit

Bruch

»

Dehnung ¢

_—

Zeit t

Abbildung 1.2.: Stadienunterteilung des Kriechens.

beschreibt die Coffin-Manson-Gleichung (1.7) die plastische Deformation als Funktion der Temperatur-
zyklen Np. s”g beschreibt die Bruchdehnung, ¢ den Duktilititsexponenten (haufig im Bereich [O, 4;0, 73])
und Np die Anzahl der zyklischen Belastungen [9].

Je geringer daher die maximale Temperaturdifferenz AT ausfallt, desto weniger wird eine metallische
Verbindung — im Falle der Elektronik die Létverbindung bzw. die Metall-/Keramikrahmen im Chip-
gehduse — mechanischem Stress ausgesetzt. Es ist daher davon auszugehen, dass die Begrenzung von
hohen Temperaturspitzen die Lebensdauer solcher Systeme verldngern kann.
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Legierung Liquidustemperatur Solidustemperatur
°C °C
Sn42Bi58 138 138
Sn60Pb40 191 183
Sn93,5A¢g3,0Cu0,5 219 217
5n99,3Cu0,7 227 227
Sn100 232 232

Tabelle 1.1.: Gebrauchliche Lote mit Liquidus- und Solidustemperatur.

1.3. Thermische Belastungsgrenzen von elektronischen

Komponenten

1.3.1. Verbindungstechnologien

Das Standardverfahren fiir die Herstellung von permanenten elektrischen Verbindungen ist das
Weichloten. Hierbei wird ein Metall oder eine Legierung mehrerer Metalle mit einem Schmelzpunkt
Ty < 450 °C erwdrmt, bis es fliissig wird und eine elektrisch leitfadhige Verbindung zwischen mehreren
Komponenten wie beispielsweise Widerstand und Leiterbahn aufbaut. Die Schmelztemperatur ist
hierbei durch die Zusammensetzung der Legierungen definiert und besteht meistens aus zwei bis
drei, selten aus vier oder mehr Komponenten. Gebrduchliche Lote sind in Tabelle 1.1 mit ihrem
Schmelzpunkt dargestellt. Verbindungen, welche mit einem niedrig schmelzenden Lot hergestellt
wurden, diirfen die Solidustemperatur daher nicht tiberschreiten.

Alternativen zur Lotverbindung stellen Einpressverbindungen oder Sinterverbindungen dar. Hierbei
hat die Temperatur einen wesentlich geringeren Einfluss, da die unterschiedlichen Schiadigungsme-
chanismen weit oberhalb gewohnlicher Arbeitstemperaturen der Elektronik liegen.

Neben der Aufbau- und Verbindungstechnik (AVT) auf der Leiterplatte werden Halbleiter mit ihren
Gehdusen verbunden. In Abbildung 2.2 erkennt man diinne Bonddrihte, welche den Halbleiterchip
mit den Kontaktpads im Inneren des Gehduses verbinden. Diese werden mittels Pressschweifsver-
fahren appliziert, bei dem der Draht mittels einer Kraft (z.B. mechanischer Druck, Ultraschall) auf
eine metallisierte Oberfldche gedriickt wird und so eine stoffschliissige Verbindung herstellt. Die
Strukturen bewegen sich hierbei in Bereichen von 10 um bis 500 um und bieten daher nur eine geringe
Toleranz fiir mechanische Belastungen zur Laufzeit. Durch die unterschiedlichen Materialien kann es
durch einen Temperatursprung bzw. durch eine zyklische Temperaturdifferenz zu einem Abriss der

Pressschweisverbindung kommen (siehe Kapitel 1.2.2).

1.3.2. Halbleiter

Halbleiter besitzen unter bestimmten Umstidnden die Fahigkeit, elektrischen Strom zu leiten. Auch
hier ist die Temperatur ein wichtiger Einflussparameter. In sehr niedrigen Temperaturbereichen
T << RT agieren sowohl intrinsische (reine) als auch dotierte Halbleiter wie Isolatoren (Abbildung
1.3 (a), Bereich 1). In mittleren Bereichen (Abbildung 1.3 (a), Bereich 2) unterhalb der Raumtemperatur
beginnt der dotierte Halbleiter leitfdhig zu werden, die Ladungstragerkonzentration und somit die
Leitfahigkeit steigt. Mit der Storstellenschopfung (Abbildung 1.3 (a), Bereich 3) befindet sich der
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ansteigende Kurve rechts ist der Anteil, der allein gezogene Kurve) tiber der reziproken Temperatur
durch Eigenleitung zustande kommt. in Silizium.

Abbildung 1.3.: Temperatureinfluss auf die Ladungstragerdichte (a) sowie auf die Leitfahigkeit (b)
eines Halbleiters [10].

dotierte Halbleiter in seinem Arbeitsbereich. Steigt die Temperatur nun weiter an, wird der Halbleiter
immer leitfdhiger, da die thermische Energie ausreicht, um Ladungstrager (Elektronen, Locher) in das
Valenzband zu tiberfithren (Abbildung 1.3 (a), Bereich 4). Er verhalt sich an dieser Stelle wie ein Leiter
und verliert somit seine isolierenden Eigenschaften. Zum Ende des dritten Bereiches beginnt auch der
intrinsische Halbleiter mit seiner Eigenleitung, wodurch die Leitfdhigkeit des dotierten Halbleiters
stark ansteigt.

Die Elektronenkonzentration ist im Arbeitsbereich nahezu gleich und steigt mit Uberschreiten einer
kritischen Temperatur stark an, wie Abbildung 1.3 (b) zeigt. Durch die hohe Verfiigbarkeit von
Ladungstragern steigt die entsprechende Leitfdhigkeit stark an.

—E
n; = /NcNy exp (Mg) (1.8)

Gleichung (1.8) zeigt die Temperaturabhingigkeit der Ladungstrager in diesem Bereich. Ny und N¢
sind hierbei Materialparameter (Zustandsdichte der Valenzbandzustidnde bzw. Leitungszusténde [10,
Kap. 2.2]) und E; der Bandliicke des Halbleiters. Auch die Bandliicke ist temperaturabhéngig, die
Berechnung erfolgt tiber die Varshni-Gleichung (1.9) [14].

a- T?

Eg=Ey— o
§T 0T T1p

(1.9)
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Technologie Bandliicke @ 300K intrin. Temp. Quelle

eV °C
InAs 0,354 - [10]
Ge 0,67 100 [10,11]
Si 1,12 170 [12,13]
InP 1,34 - [10]
GaAs 1,42 350 [12]
GaP 2,26 300 [10]
3C-SiC 2,36 600 [12]
6H-SiC 3,03 700 [12]
4H-SiC 3,28 750 [12]
GaN 3,39 300 [10]
C 5,46 1100 [12]
SiO2 ca. 8 - [10]

Tabelle 1.2.: Ubersicht unterschiedlicher Halbleitertechnologien mit Bandliicke bei 300 K sowie maxi-
maler Arbeitstemperatur. SiO2 ist zum Vergleich als Isolator aufgefiihrt.

1.4. Stand der Technik

Durch die in diesem Kapitel prasentierten Punkte ist es klar erkennbar, dass — wie hinldnglich bekannt
— eine Begrenzung der Temperatur in elektronischen Komponenten und Aufbauten sinnvoll ist.

In Forschung und Industrie werden hierfiir unterschiedliche Konzepte genutzt.

1.4.1. Passive Kiihlsysteme

Im einfachsten Fall wird fiir den Abtransport der Warme von einer Quelle an die Umgebung ein
Kiihlkorper verwendet, um die Kiihloberfliche einer Komponente zu erhthen [15]. Durch eine grofere
Schnittstelle zur Umgebung mittels Lamellen oder Kiihlrippen kann mehr Warme an die Umgebung
tibertragen werden. Solche Korper bestehen aus Materialien mit sehr hohen Wéarmeleitwerten wie
Metallen (Kupfer, Aluminium). Durch die Vergroflerung der warmeabfiithrenden Oberfldche, vergli-
chen mit der Oberfldche der alleinigen Komponente, kann konvektiv sowie radiativ die iiberschiissige
Wiérme an die Umgebung abgefiihrt werden.

Oft werden Heatpipes eingesetzt, um Warme von einer Quelle schnell und effektiv an eine Senke
zu libertragen. Eine Heatpipe ist ein mit einer Fliissigkeit gefiilltes, gekapseltes Rohr mit einer ther-
misch angebundenen Schnittfldche fiir eine Quelle und Senke(n). Die Fliissigkeit hat hierbei einen
Siedepunkt im Bereich der Arbeitstemperatur des zu kithlenden Objektes. Durch den Phaseniibergang
fliissig-gasformig wird thermische Energie an der Warmequelle aufgenommen und durch nattirliche
Konvektion im gekapselten Rohr an den kiltesten Punkt, die Warmesenke, abgegeben. Die Fliissigkeit
kondensiert hier, gibt die Warme an die Senke, beispielsweise ein Kiihlkorper mit Liifter, ab und
fliefSt wieder in Richtung der Quelle. Somit ergibt sich ein Kreislauf. Solche Losungen kommen oft in
Anwendungen mit einem sehr hohen Bedarf an Warmeabfuhr zum Einsatz, da sie aufwandig in der
Montage und teuer in der Anschaffung sind. Weiterhin kénnen so Warmequelle und -senke voneinan-
der getrennt positioniert werden und die Warme kann in einem Gerit effektiv an einen unkritischen

Punkt bzw. an einen Gehéduserand transportiert werden. Da es sich um ein geschlossenes System
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ohne externe Beeinflussung handelt, zdhlt es zu den passiven Systemen. Diese Zweiphasenkiihlung
(engl. two phase cooling) dhnelt der Losung in dieser Arbeit jedoch mit dem Unterschied, dass der
Phaseniibergang fest-fliissig genutzt wird, um thermische Energie zu puffern.

Eine weitere Losung ist die Applikation eines Sorptionsspeichers. Dieser arbeitet auf dem Prinzip
der Verdunstungsenthalpie von Wasser in einem sehr offenporigen hygroskopischen Material wie
beispielsweise Silica-Gel (Kieselsdure) [16]. Wasserdampf aus der Umgebungsluft lagert sich in der
offenporigen Struktur ein und verdunstet bei Uberschreiten des Siedepunktes. Die dafiir notwendige
Energie wird einer beschichteten Komponente somit entzogen. Man kann dieses Prinzip auch der

Zweiphasenkiihlung ohne geschlossenen Kreislauf zuordnen.

1.4.2. Aktive Kiihlsysteme

Als Ergdnzung zu rein passiven Systemen werden Aktuatoren in aktiven Systemen eingesetzt, um die
Effizienz der Warmeabfuhr zu steigern.

Im einfachsten Fall wird auf einem Kiihlkorper ein elektrisch angesteuerter Ventilator montiert, welche
durch eine erzwungene Konvektion das Umgebungsmedium (Luft, Wasser oder andere Fluide) mit
einem erhohten Durchsatz an den Kiihlrippen vorbeifiihrt. Alternativ zu rotierenden Blattern werden
auch durch Hochspannung erzeugte Ionenwinde zur Umwirbelung der Luft eingesetzt [17].

Auch bei Zweiphasenkiihlungen kann mittels Pumpe das Kiihlfluid zur Quelle befoérdert werden.
Hiermit wird ein hoherer Durchsatz im Vergleich zur natiirlichen Konvektion erreicht.

Mit einem Peltierelement kann durch das Anlegen einer Spannung ebenfalls eine Kiihlung elektroni-
scher Komponenten realisiert werden. Der Peltier-Effekt (Jean Peltier, 1834) beschreibt das Verhalten
der erzwungenen Warmeleitung einer stromdurchflossenen Kombination aus zwei Materialien. Je
nach Stromrichtung kann so Warme freigesetzt und entzogen werden. Die so abgefiihrte Warme
muss jedoch mittels Kiihlkorper an die Umgebung abgegeben werden, es wird daher die Warme
unabhéngig von der Umgebungstemperatur einer Quelle entzogen.

Weitere Moglichkeiten sind Kiihlanlagen aus anderen Industriezweigen wie Kompressionskaltema-
schinen, Verdampfungskiihlung oder Warmepumpen. Diese Losungen bestehen aus komplexen
Systemen und werden in der Elektronik fiir die Kiihlung von Grofianlagen und speziellen oder

komplexen Systemen eingesetzt.

1.4.3. Einsatz von Latentwarmespeichern

Latentwarmespeicher sind aktuell ein Trend in Industrie und Forschung [18-21]. Durch den Einsatz als
thermischer Speicher fiir erneuerbare Energien werden aktuell viele Untersuchungen von Materialien
und Methoden durchgefiihrt [22-24]. Hierbei wird die tiberschiissige Energie einer regenerativen
Quelle wie Solarthermie oder Windkraft in Warme umgewandelt — wenn sie nicht direkt in der Form
vorliegt — und anschlieSend im Phasentibergang fest-fliissig gespeichert. Die so gespeicherte Energie
kann im Bedarfsfall durch eine erneute Kristallisation wieder in Warme umgewandelt und einem
System nutzbar gemacht werden, entweder als direkte Warme oder nach Umwandlung in Strom oder
Kraft.

Auch in der Baubranche finden Latentwadrmespeicher mehrere Einsatzzwecke. So werden Materialien
mit einem geringen Schmelzpunkt T, < 25°C in Zwischenwande von Hdusern und Wohnungen
verbaut [25], um die taglichen Temperaturschwankungen auszugleichen und die absolute Differenz zu
minimieren. Auch in direkt von der Sonne beschienene Elemente wie Fassaden oder Dacher werden
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gekapselte Latentwédrmespeicher eingebettet, um die eingestrahlte Sonnenenergie aufzunehmen und
das Hausinnere kiihl zu halten.

Ein aktueller Trend in der Bekleidungsbranche ist das Einweben von gekapselten Latentwérmespei-
chern mit Schmelzpunkten im Bereich der Kérpertemperatur, um ein Uberhitzen von Leistungs-
sportlern wiahrend des Trainings zu verhindern [26]. Die Thermospeicher nehmen tiberschiissige
Korperwédrme auf und geben diese nach der Trainingseinheit wieder ab. Umgekehrt kann auch eine
Unterkiihlung durch eingelassene Heizkissen vermieden werden. Dieses Prinzip wird seit langer Zeit
von den bekannten Taschenwdrmern verwendet. Weiterhin werden diese Materialien in Berufsbeklei-
dung von Feuerwehr und Katastrophenschutz eingebettet [27, 28], um die Menschen vor von aufien
einwirkender Hitze zu schiitzen.

In der Elektronik finden Latentwarmespeicher ebenfalls seit einigen Jahren Einzug. In [29-32] wird
ein Kithlkorper mit einem Phasenwechselmaterial gefiillt und anschliefend verkapselt. Auch [33,
34] verfolgen diesen Ansatz. Zur Optimierung der Warmeleitfahigkeit werden unterschiedliche Ma-
trixstrukturen fiir das Umbhdillen des fliissigen PCMs untersucht. Porose Metallschwamme [35-37]
oder Keramikschwadmme [38], Honigwabenstrukturen [39], Graphene-Aerogele [40, 41] oder das
Hinzuftigen von Partikeln mit hoher Warmeleitfdhigkeit [42-45] werden untersucht.

1.5. Zieldefinition fiir diese Arbeit

Ziel dieser Arbeit soll nun die Anwendung von Latentwdrmespeichern in elektronischen Systemen
sein. Im Unterschied zu bestehenden Losungen und Forschungen soll auf einen einkapselnden Kiihl-
korper verzichtet werden, um zum einen einen maximalen Fiillgrad des PCMs zu erreichen, als auch
zum anderen um Nachteile wie Platzbedarf, Gewicht, Design-Randbedingungen oder Kosten zu
minimieren.

Hierbei werden primér organische PCMs aus der Klasse der Zuckeralkohole (Polyole) eingesetzt. Die
Applikation erfolgt direkt auf die zu beschichtende Komponente unter Verwendung polymer- oder
silikonbasierter Matrix- und Dammstrukturen durch den Einsatz tiblicher industrieller Applikations-
technologie mittels Dispenser/]Jetter.

Hierfiir wurden mehrere Materialien auf ihre Eignung als thermischer Puffer untersucht. Die Kriterien
dafiir werden spéter im Kapitel 3.1.1 erldutert. Anschlieffend werden Optimierungen im Hinblick
auf Schmelzpunkt, Langzeitstabilitdt, Applizierbarkeit, Wiederverwendbarkeit sowie Fliichtigkeit
durchgefiihrt und ausgewertet. Weiterhin werden unterschiedliche Additive zur Optimierung der
Wirmeleitfahigkeit, Viskositatsanpassung und Langzeitstabilitdt untersucht. Schlussendlich werden
Temperaturmessungen mit den unterschiedlichen Beschichtungen auf mehreren Braugruppen unter-
schiedlicher Grofie und Leistungsklassen durchgefiihrt und somit die grundsétzliche Funktionsweise

nachgewiesen.






2. Theoretische Betrachtungen und

Grundlagen

2.1. Warmeenergietransport

Die Temperatur eines Materials beschreibt als extensive physikalische Grofie die Eigenbewegung von
dessen Atomen bzw. Molekiilen. Diese bewegen sich in chaotischer Ordnung um einen Mittelpunkt.
Die Temperatur entspricht der Geschwindigkeit und dem Richtungsvektor dieser Teilchen. Steigt die
Temperatur, so steigt auch die Amplitude der Schwingungen, bezeichnet als thermische Energie.

2.1.1. Warmeleitung

Bei direktem Kontakt eines Objektes mit einem benachbarten Objekt oder Medium wird die Warme-
energie durch die Anregung benachbarter Teilchen weitergegeben [46]. Somit ist die Warmeleitung
immer an Materie gebunden. Die Geschwindigkeit des Warmetransportes wird als Wirmeleitwert A
bezeichnet. Diese temperaturabhdngige Materialkonstante ist fiir Feststoffe, Fluide und Gase definiert
und berechnet sich nach Gleichung 2.1. Der Wert ist abhéngig vom Warmestrom Q [W], der Schicht-
dicke I [m] sowie Querschnittsfliche A [m?] und der Temperaturdifferenz AT [K] . Bei Feststoffen und
Fliissigkeiten ist A = A(T) und bei Gasen A = A(T, p).

p= 20 = W @)

2.1.2. Konvektion

In bewegten Medien wie Gasen oder Fliissigkeiten wird der Warmetransport durch die Fortbewegung
von Teilchen als Konvektion bezeichnet. Diese Teilchen besitzen hierbei ihre Eigenschwingung, womit
die Warmeenergie im Volumen bewegt wird. Eine Konvektion bezeichnet somit eine Stromung
im Volumen. Die Ursache der Stromung kann hierbei entweder eine externe Erregung sein oder
ein durch die Temperaturdifferenz hervorgerufenes Ungleichgewicht. Wird extern eine Stromung
z.B. durch einen Ventilator erzeugt, spricht man von erzwungener Konvektion. Ist die Ursache ein
Temperaturgradient im Medium selbst, wird dies als freie oder natiirliche Konvektion bezeichnet. In
einem geschlossenen System tritt daher nur die natiirliche Konvektion auf. Ursdchlich hierfiir ist die
Temperaturabhéngigkeit der Dichte p eines Materials. Mit wenigen Ausnahmen ! sinkt diese mit
steigender Temperatur.

Befinden sich Partikel unterschiedlicher Materialien in einem Medium, wird die Warmeenergie
ebenfalls an diese iibertragen.

1Dichteanomalie bei z.B. Wasser, Zirconiumwolframat, Bismut, Gallium, Germanium, Plutonium, Silizium und Tellur, Wood-
sches Metall [47, 48]
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2. Theoretische Betrachtungen und Grundlagen

2.1.3. Warmestrahlung

Wairmestrahlung ist eine elektromagnetische Stahlungsform im Wellenldngenbereich von 0.8 pm bis
400 um [49]. Die Leistung pro Frequenz ist hierbei temperaturabhéngig, das Maximum verschiebt sich
nach dem Wienschen Verschiebungsgesetz auf Basis des Plankschen Strahlungsgesetzes mit steigender
Temperatur in einen kiirzeren Wellenlangenbereich [50]. Sie ist eine quantenmechanische Eigenschaft
eines jeden Stoffes.

Im Unterschied zur Warmeleitung und Warmekonvektion benétigt die Warmestrahlung kein Medium.
Der Warmestrom Q ist nach dem Stefan-Boltzmann-Gesetz abhingig von dem Emissionskoeffizient ¢,
der betrachteten Oberfldche A und der absoluten Temperatur Ty eines Korpers (2.2).

Q
ot

g W
m2K4

Q=-"=¢0-AT¢ 0=567-10" (2.2)
Der Emissionskoeffizient (auch: Emissionsgrad) € ist ein dimensionsloser temperaturabhangiger

Materialparameter im Bereich 0 (perfekter Spiegel) — 1 (idealer schwarzer Korper).

2.1.4. Warmewiderstand und Wiarmeiibergang

Nicht alle Materialien leiten Warme gleich gut wobei es einen direkten Zusammenhang zwischen
Dichte, Harte (Phononen) und Warmeleitfahigkeit gibt. Beim Ubergang von Warme in einem Korper
oder Volumen auf ein angrenzendes Volumen wird hierbei zwischen festen und fliissigen oder
gasformigen Volumina unterschieden. Bei einem Ubergang von Festkorper auf Festkorper wird die
Energie mittels Warmeleitung tibertragen, entstehend durch die Teilchenbewegung an der Grenzfldche
beider Korper. Bei Gasen und Fliissigkeiten entsteht zwischen zwei Volumen eine Prandtl-Grenzschicht
[51, Kap. 7] mit der Schichtdicke J in der GroSenordnung 1 mm bis 1 x 102 mm. Innerhalb dieser
Schicht entsteht ein Temperaturgradient, welcher eine freie Konvektion im Medium erzeugt. Durch
die turbulente Vermengung entsteht ein gleichmafliges Temperaturgefille in der Grenzschicht und
daraus ein geringer Temperaturunterschied zwischen Fliissigkeit/Gas und Feststoffkorper an der
direkten Grenzflédche.

Warmewiderstand Aquivalent zum elektrischen Widerstand besitzen Bauteile einen Wir-
mewiderstand Ry, , welcher den Warmestrom Q begrenzt. In (2.3) erkennt man die Materialabhéngig-
keit durch die Materialkonstante A sowie die Schnittstellengeometrie mit der Grenzflachengréfie A und
der Grenzflichendicke [. So kann fiir einen homogenen Korper fester Geometrie ein Warmewiderstand

bestimmt werden.

AT ! K
Ry, = re) =1 A [Ryp] = W (2.3)
AT = Q- Ry, (2.4)

Die Temperaturdifferenz AT kann daher auch als Produkt aus Warmestrom und Warmewiderstand
beschrieben werden (Gl. (2.4)).

Thermisches Ersatzschaltbild Es gelten in einem thermischen Ersatzschaltbild die selben
Rechendquivalente (2.5), wie in einer elektronischen Schaltung. Man kann daher mit den entsprechen-
den SPICE Simulationstools den Wéarmeverlauf mittels Ersatzschaltbild fiir eine beliebige Anordnung
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2.1. Wérmeenergietransport

3 R Th,junc RTh,case RTh,air

. O™

Quelle Senke

Abbildung 2.1.: Thermisches Ersatzschaltbild fiir ein exemplarisches elektronisches Bauteil.

Kiihlkorper

Gehéuse

Moulding Bonddraht

Kupferfliache _ _

Abbildung 2.2.: Schematischer Aufbau eines integrierten Schaltkreises in einem Standard-
Keramikgehduse (nach [52]). Auf dem Chipgehduse befindet sich ein Kiihlkorper,
welcher mit einem TIM mit dem Gehduse thermisch kontaktiert wurde.

unterschiedlicher Materialien mit bekannten Zahlenwerten berechnen. Abbildung 2.1 zeigt beispielhaft
ein Ersatzschaltbild fiir einen elektronischen Chip. Jeder Korper besitzt einen thermischen Widerstand,
an Grenzfldchen bildet sich ebenfalls ein weiterer Widerstand aus. Abbildung 2.3 zeigt exemplarisch
einige thermische Ubergangswiderstinde, welche sich an den unterschiedlichen Materialgrenzen in
einer Komponente ausbilden. Die Warmequelle ist hierbei der rot-gelb hervorgehobene Chip selber.

AT
R=Y g, =2" (25)

I Q

2.1.5. Warmestromdichte

Wairmeenergie ist immer auf ein bestimmtes Volumen definiert. Der Wéarmetransport durch ein
Medium oder durch eine Grenzfliche ist daher iiber den Warmestrom Q definiert.

0="% o1 =L=w 26)
_ Qo 0 S W
1= A AT A 4= e @7
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2. Theoretische Betrachtungen und Grundlagen
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Abbildung 2.3.: Thermische Widerstdnde bilden sich an allen Grenzflachen unterschiedlicher Ma-
terialien aus. Hier sind beispielhaft einige thermischen Widerstande in einem IC
Gehduse dargestellt. Die Grofse der abgebildeten Widerstdnde entspricht qualitativ
dem thermischen Widerstand.

Die Dichte des Wéarmestroms wird als Warmestromdichte § (engl. heat flux) bezeichnet und bestimmt

die Warmemenge pro Fldche, wie (2.7) zeigt.

2.2. Wiarmespeicherung

Ein Korper hat die materialspezifische Eigenschaft, Warmeenergie zu speichern. Je mehr Energie in
Form von Wiarme ihm zugefiigt wird, desto hoher ist die gespeicherte Energie. Es gibt hierbei unter-
schiedliche Arten der Warmespeicherung. Die Summe aus allen ergibt den relativen Energiezuwachs

(2.8) bei einer Temperaturdnderung AT.

AQ =AQs +AQ, (2.8)
2.2.1. Sensible Warmespeicher
Ty
AQs =C-AT =m- cpdT = m-cpAT (2.9)
T

Die direkte Speicherung der Energie als Teilchenbewegung wird als sensible Warmespeicherung
bezeichnet [53]. Diese ist direkt linear abhidngig von der zugefiigten Warme. Abbildung 2.4 zeigt dies.
Die physikalische Grofse ist die spezifische Warmekapazitit c,. Sie gibt an, wie viel Energie ein homo-
gener Korper mit definierter Grofie speichern kann. C gilt hierbei als allgemeine Wirmekapazitit eines
Koérpers unter Annahme einer inhomogenen Zusammensetzung einschliefslich Masse. c;, ist gemaf3
(2.9) massespezifisch. Je hoher dieser Wert ist, desto langer braucht ein Kérper, um bei konstanter
Zufuhr von Warmeenergie auf eine bestimmte Temperatur erhitzt zu werden. Im selben Mafie hat ein
Korper mit einer hohen spezifischen Warmekapazitit ein langsameres Abkiihlungsverhalten.
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2.2. Wérmespeicherung

2.2.2. Latentwarmespeicher & Phasenumwandlungen

Latentwarmespeicher basieren auf dem Energiebedarf eines Stoffes fiir einen Phaseniibergang. Es
existieren die klassischen Aggregatzustandsidnderungen, also die Temperatur, an der ein Stoff von
einem Aggregatzustand in einen anderen iibergeht, als auch weitere Uberginge der Dichte, Enthalpie,
Entropie, Magnetismus, Volumen, spez. Warmekapazitédt oder elektrischen Leitfahigkeit. Die Eintei-
lung erfolgt nach der Ehrenfest-Klassifikation als eine Unstetigkeit im Verlauf tiber der Temperatur,
bedingt durch eine Umordnung der atomaren- oder molekularen Struktur (z.B. Kristallstruktur) [54].
Abbildung 2.5 zeigt die Zusammenhange zwischen den drei moglichen Aggregatzustdnden eines
Stoffes. Auf Plasma, welches gelegentlich als vierter Aggregatzustand bezeichnet wird, soll hier nicht
eingegangen werden. Die Energie fiir einen Phasenwechsel wird benétigt, um den Abstand der Mole-
kiile bzw. Atome fiir die Zielphase zu erhohen. Fiir die Dauer des Prozesses bleibt die Temperatur
konstant (vgl. Abbildung 2.4).

Neben der Temperatur hat auch der Druck einen Einfluss auf die Anderung des Aggregatzustandes.
Abbildung 2.6 zeigt ein beispielhaftes Druck-Temperatur (p-T) Diagramm. Ublicherweise werden
die Angaben der Materialien - wenn nicht anders angegeben - auf Raumtemperatur bei einem Bar
(=100 kPa) Umgebungsdruck bezogen. Die gestrichelte Linie beschreibt eine Dichteanomalie, d.h.
der proportionale Zusammenhang Temperatur-Volumen ist nicht giiltig, das Volumen steigt also bei
Absenkung der Temperatur. Am Tripelpunkt besteht ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen
allen drei Aggregatzustinden. Oberhalb des kritischen Punktes gleichen sich die Dichten der fliissigen
und der Gasphase soweit an, dass keine Unterscheidung mehr gemacht werden kann. Es wird als
tiberkritisches Fluid bezeichnet, welches sich in einem iiberkritischen Zustand befindet.

Schmelzen und Kiristallisation In einem Feststoff liegen die Atome oder Molekiile in einem
festen Gitter nah beieinander. Bestimmt durch die Van-der-Waals Krifte schwingen sie um ihren
Mittelpunkt in einem Radius, welcher von der Temperatur abhéngig ist [55]. Je hoher die Temperatur,
desto grofier ist der Schwingungsradius (Amplitude) vom Mittelpunkt aus. Steigt nun die Energie
durch externe Erwdrmung, reichen die Van-der-Waals Kréfte nicht mehr aus, das Teilchen festzuhalten,
es beginnt in einem deutlich grofleren Radius zu schwingen. Dieser Punkt wird als Schmelzpunkt T},
bezeichnet. Die Teilchen sind nun nicht mehr in ihrer Gitterstuktur angeordnet, sondern bewegen sich
bestimmt durch ihre Nahordnung [56]. Der Stoff geht in seine fliissige Phase tiber, er schmilzt.

Sinkt die thermische Energie unterhalb vom T, beginnen die Van-der-Waals Kréfte zu dominieren

m

Temperatur T

Warme Q

Abbildung 2.4.: Temperaturverlauf bei sensibler und latenter Warmespeicherung.
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Abbildung 2.5.: Klassische Aggregatzustdnde mit den Phaseniibergdngen sowie dem qualitativen
Enthalpie- und Temperaturverlauf.
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Abbildung 2.6.: Druck-Temperatur (p-T) Diagramm eines Reinstoffes. Der Aggregatzustand wird
in Abhéngigkeit der Temperatur und des Drucks angegeben. Die gestrichelte Linie
markiert eine Dichteanomalie.

und die Teilchen beginnen sich in einem Kristallgitter anzuordnen. Der Stoff beginnt zu erstarren
und kristallisiert oder geht in einen armorphen Zustand tiber. Wéahrend in einem Kristall die Teilchen
sich in streng regelmafiigen, symmetrischen Strukturen anlagern (Nah- und Fernordnung) ist im
amorphen Zustand der Teilchenabstand zwar etwas geringer im Vergleich zur fliissigen Phase, beruht
jedoch lediglich auf einer Nahordnung, es existiert keine regelméfiige Struktur. Um einen Stoff in den
amorphen Zustand zu tiberfiihren, muss dieser so schnell abgekiihlt werden, dass das System keine
Kristalle ausbilden kann, bevor die Viskositdt des Materials einen kritischen Punkt iibersteigt.

Es gibt auch Stoffe, welche eine Unterkiihlung besitzen. Diese beginnen erst zu erstarren, wenn der
Erstarrungspunkt T unterschritten wurde. Dieser kann stark vom Schmelzpunkt abweichen (Ts < Ty,)
und ist vom Druck abhéngig. Wéahrend dieser Unterkiihlung besitzen sie einen amorphen Zustand.
Jeder Stoff besitzt eine unterschiedliche Kristallstruktur, welche wie in Abbildung 2.7 klassifiziert
wird. Die Wachstumsformen werden unterteilt in prismatischem, nadeligem, dendritischem, tafligem
oder isometrischem Habitus [58].
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Abbildung 2.7.: Metriken fiir die Charakterisierung von Kristallen. Die Kantenldangen und -winkel
beschreiben die jeweiligen Achsen im kartesischen Koordinatensystem [57].

Kaltkristallisation Wird eine Schmelze sehr schnell abgekiihlt, konnen sich wenig bis keine
Kristallkeime bilden, es kann zu keiner einsetzenden Kristallisation kommen. Ein so behandeltes
Material geht in einen amorphen und somit hochviskosen Zustand tiber. Die hohe Viskositit fiihrt
dazu, dass sich in diesem Zustand zwar langsam Keimzellen ausbilden konnen, von diesen aber auf
Grund der fehlenden benétigten thermischen Energie keine Kristalle wachsen kénnen.

Befinden sich in einem amorphen Medium ausreichend Keimzellen, konnen sich an diesen bei Auf-
heizen des Materials {iber die Glasiibergangstemperatur T, Kristalle ausbilden, wenn die Viskositit
einen kritischen Punkt unterschritten hat. Hat die Kristallisation eingesetzt, so wird die vorab gespei-
cherte latente Wéarme freigegeben und das restliche Volumen des Materials weiter erwadrmt. Dieser
Lawineneffekt fithrt zu einer schnellen Kristallisation des Materials bei gleichzeitig starker Erhitzung.

Verdampfung und Kondensation Nach dem Ubergang in einen fliissigen Zustand bewegen
sich die Teilchen in unregelméfiigen Bereichen unterschiedlich schnell. Sie stoffen aneinander, kollidie-
ren und tauschen so untereinander Bewegungsenergie aus. Je mehr Energie einem System zugefiihrt
wird, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit einer Teilchenkollision. Ein Teilchen verliert hierbei die
Kohésionskraft zu seinen benachbarten Teilchen und wird in einen gréfleren Raum geschleudert. Die
dazu notwendige Energie wird dem System der Nahbeziehungen, also der fliissigen Phase, entzogen.
Wird ausreichend Energie dem System hinzugefiigt und so die Siedetemperatur iiberschritten, bleiben
die Teilchen in diesem Zustand, sie gehen mittels Verdampfung in die gasformige Phase {iiber.
Verliert ein Teilchen Energie durch Kollision mit benachbarten Teilchen, kann es einen Punkt erreichen,
an welchem seine Energie nicht ausreicht, sich der Kohésionskraft benachbarter Teilchen zu entziehen.
Es fallt zuriick in das System der Nahbeziehungen und bildet mit nahen Teilchen mit einem &hnlichen
oder niederen Energieniveau die fliissige Phase aus. Hierfiir miissen ausreichend Teilchen mit einem
niedrigeren Energieniveau verfiigbar sein, da die Teilchen mit hoheren Niveaus das betreffende
energiedrmere Teilchen sonst erneut auf einen Punkt oberhalb des Siedepunktes heben wiirden. Durch
Anlagerung an energetisch niedrige Teilchen sammeln sich mehrere Teilchen an einem Ort und bilden
einen Kondensationskeim. Ahnlich der Kristallisation wird zwischen homogener und heterogener
Kondensation unterschieden. Homogene Kondensation findet in einer tiberséttigten Gasphase statt,
heterogene Kondensation an Fremdteilchen in einer leicht {ibersittigten Atmosphare. Die Temperatur
der Teilchen muss hierbei unterhalb der Siedetemperatur liegen, da diese sonst sofort wieder in die
Gasphase tiberfiihrt werden wiirden.
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2. Theoretische Betrachtungen und Grundlagen

Auch unterhalb der Siedetemperatur kommt es zu einem Ubergang in die Gasphase. Eine Verdunstung
tritt auf, wenn der Sattigungsdampfdruck grofSer ist als der Partialdruck der umgebenden Atmosphére
(Luft). Im thermischen Gleichgewicht sind beide Driicke gleich, man spricht von einer geséttigten
Atmosphdre.

Sublimation und Resublimation Wird genug Energie in ein System zugefiigt, so dass die
Teilchen aus der festen Phase direkt in die Gasphase abgestofien werden, wird dies als Sublimation
bezeichnet. Das Prinzip ist &quivalent der Verdunstung.

Auch die Resublimation, also das Zusammenfiigen von Teilchen aus der Gasphase in die feste
Phase, arbeitet dquivalent der Kondensation. Lediglich ordnen sich die Teilchen hier direkt in einem
Kristallgitter an. Beide Phdnomene benétigen eine Temperatur-Druck Bedingung unterhalb des
Triplepunktes (vgl. Abbildung 2.6).

Festphaseniibergdnge In der festen Phase konnen Materialien sowohl in einer kristallinen
Form als auch in einer amorphen Form vorliegen. Amorphe Stoffe besitzen keine regelméafiigen,
geordneten Strukturen in ihrem Molekular- bzw. Atomgitter. Sie werden nur durch die Nahordnung
bestimmt und sind chaotisch orientiert [8]. In einer kristallinen Form hingegen ordnen sich die Teilchen
in gleichférmigen, regelmafSigen Gittern an. Hierbei kann ein Stoff unterschiedliche Strukturen bei
der Kristallisation aufbauen. Die Unterscheidung der verschiedenen Strukturen erfolgt durch die
Einteilung der Verbindungsdistanzen und -winkel sowie die Zusammensetzung bei Kristallen un-
terschiedlicher Reinstoffe (Mischkristall) und deren geometrischer Struktur. Die Bezeichnung erfolgt
hierbei oft zur Unterscheidung mittels des griechischen Alphabets, z.B. a-Phase oder 3-Phase.

Stoffe wie Metalle oder verschiedene organische Substanzen bilden je nach Umgebung bei der Kris-
tallisation unterschiedliche feste Phasen aus. Bei einer Umwandlung von einer Phase in eine andere

wird Energie benotigt, oft in Form von Wiarme. Stoffgemische — bei Metallen Legierungen — bil-

OH

HO OH HO OH

HO OH
CH,

Abbildung 2.8.: Strukturformel Pentaerythritol ~ Abbildung 2.9.: Strukturformel Trimetylolethan

den ebenfalls je nach Temperatur und Mischungsverhilinis unterschiedliche feste Phasen aus. Ein
Spezialfall ist die so genannte plastische Kristallisation. Im Normalfall greifen beim Schmelzen von
Kristallen zwei Faktoren: die Auflésung/Bildung einer raumlichen Kristallstruktur (Kristallinitat) und
die Aufldsung/Bildung einer kollektiven Molekiilorientierung (Anisotropie), beides bei Erreichen
des Schmelzpunktes. Bei Molekiilen mit rotationssymmetrischen Strukturen wie Pentaerythritol (Ab-
bildung 2.8) oder Trimetylolethan (Abbildung 2.9) kommt es jedoch dazu, dass die Kristallinitat bei
niedrigeren Temperaturen aufgelost werden kann. Die so entstehenden plastischen Kristalle bilden so-
mit nur auf Grund der Anisotropie eine Gitterstruktur aus, der Stoff bleibt im festen Aggregatzustand.
Fiir diesen so genannten fest-fest Ubergang wird ebenfalls Energie in Form von Warme benétigt.
Bei Erreichen des Schmelzpunktes wird auch die Anisotropie aufgelost, die Molekiile verlassen ihre
Nahordnung und der Stoff verfliissigt sich. Im Gegensatz dazu wird bei Fliissigkristallen bei der Transi-
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2.2. Wérmespeicherung

tionstemperatur die Anisotropie aufgelost, die Kristallinitdt erst beim erreichen des Schmelzpunktes,

welcher meistens weit oberhalb der Transitionstemperatur Ty, liegt [59, Kap. 9].

Keimbildung Befinden sich in einem System nur Teilchen der fliissigen respektive gasfor-
migen Phase, kann dem System Energie in Form von Warme entzogen werden, ohne dass sofort bei
Unterschreiten des Schmelzpunktes bzw. Kondensationspunktes ein Ubergang in die energetisch
drmere Phase (fliissig — fest, gasformig — fliissig) stattfainde. Die Ursache ist das Nichtvorhanden-
sein von Kristallkeimen bzw. Kondensationskeimen. Um einen Keim ausbilden zu kénnen, miissen
ausreichend Teilchen mit einem entsprechend niedrigem Energieniveau nah beieinander liegen und
sich zusammenschliefien.

Man unterscheidet bei der Keimbildung zwischen heterogener Keimbildung und homogener Keimbildung.

AG 4

AG*

\ 4

AGV~ r?

\ 4

Abbildung 2.10.: Keimbildung und Keim- Abbildung2.11.: Teilchen setzen sich fiir ein

wachstum hédngen von der Keimwachstum an bestehen-
kritischen Uberschreibung der den Strukturen an (Kossel-
Gibbs-Energiebarriere ab. Wiirfel [60]).

Heterogene Keimbildung basiert auf einem Fremdkeim, welcher in ein System geimpft wird. An
diesem konnen sich nun die Teilchen anlagern und die Keimzelle wachsen lassen, wie Abbildung 2.11
verdeutlicht.

Homogene Kristallbildung ist ein komplexer Vorgang, da sich hierbei in einem System aus einer reinen
einzelnen Phase gentigend Teilchen fiir eine Keimzelle zusammenschliefSen miissen. Dabei werden
bereits kleine Agglomerate energiearmer Teilchen durch stindige Kollisionen mit energiereichen
Teilchen erneut angeregt. Es gibt historisch betrachtet unterschiedliche Theorien fiir die homogene
Kristallisation, wobei hier auf die klassische Keimbildungstheorie nach Becker und Déring [61] zu-
riickgegriffen wird. Weiterhin ist fiir das Wachstum von Keimzellen die Gibbs-Energiebarriere zu
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2. Theoretische Betrachtungen und Grundlagen

tberwinden. Unter der Annahme, dass eine Keimzelle sich als Kugelform bildet, muss diese das
Gleichgewicht von Oberflidchenarbeit (2.13) und Volumenarbeit (2.11) bei der Bildung tiberschreiten.

AG = —AGy + AGo (2.10)
AcvzzgnﬁAGu (2.11)
AGU = GSchmelze(T) - GKristall(T) (2~12)
AGp = 4mr’o (2.13)

20
o 2.14
AGy (2.14)

Erst wenn ein Kristallkeim tiber eine kritische Grofse anwachsen konnte und die Volumenarbeit die
Oberflachenarbeit tibersteigt, ist er stabil genug, um zu einem Kristall anzuwachsen. Der kritische
Punkt ist in Abbildung 2.10 der Punkt mit r*, an dessen Stelle Gleichung (2.10) mit %(r; = 0gilt (2.14)
[55]. Da eine niedrige freie Enthalpie AG nach dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik in einem

abgeschlossenen System einen energetisch giinstigeren Zustand darstellt, ist ein System stets bestrebt,
diesen zu erreichen.

Nocexp [i?} (2.15)

Die Keimbildungsgeschwindigkeit N lasst sich proportional zur Temperatur ausdriicken, wie Glei-
chung (2.15) zeigt. Dies bedeutet, dass bei einer heterogenen Keimbildung die Oberflachenenergie des
Gegenspielers eine wichtige Rolle spielt. Je hoher diese ist, desto schneller bilden sich Keimzellen [55].
Nachdem sich eine Keimzelle gebildet hat, wachsen an dieser weitere Kristallanteile. Nach [60] gibt es
sechs mogliche Wachstumspunkte (siehe Abbildung 2.11), an denen ein Kristall wachsen kann, wobei
Position 1 den geringsten Energiebedarf hat. Mit steigender Position sinkt die Wahrscheinlichkeit,
dass dort der Kristall wachst, da der Energiebedarf steigt. Erst wenn eine Kristalllage in der Ebene
vollstandig ist, wéchst der Kristall an Position 5 oder 6 weiter und bildet eine neue Ebene aus.

Entropie und Enthalpie
AG=AH—-T-AS (2.16)

Gleichung (2.16) beschreibt den Zusammenhang zwischen der Gibbs-Energie (auch als innere oder
freie Enthalpie bezeichnet) AG, der Enthalpie H und der Entropie S. Die Entropie ist ein Maf3 fiir die
Unordnung in einem System [62]. Jedes System ist bestrebt, seine innere Energie zu minimieren, um
einen stabilen Zustand einzunehmen. Wie (2.16) zeigt, ist diese mit der Temperatur dieses Systems
verkniipft.

H=U+p -V (2.17)
AH=AU+p-AV =Q, (2.18)

Die Enthalpie H (2.17) beschreibt die thermische Energie unter konstantem Druck (p = const.). Daher
ist die Anderung der Enthalpie abhingig von der inneren Energie und der Volumenznderung.
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2.2. Wérmespeicherung

Ist der Wert der Enthalpiednderung AH > 0, ist die Reaktion endotherm, es wird Energie fiir die
Umwandlung benétigt. Ist AH < 0 wird Energie bei der Reaktion freigegeben, meistens in Form von
Warme. Wiahrend einer chemischen Reaktion oder eines physikalischen Prozesses dndert sich die
Enthalpie eines Systems durch das Hinzufiigen oder Abnehmen von Energie. Hierzu z&hlt auch der
Phasentibergang, an dessen Temperatur sich die Enthalpie sprunghaft é&ndert. Im Phasentibergang
1. Ordnung (fest-fliissig) wird diese Anderung Ah fus als Schmelzenthalpie, der Phaseniibergang 2.
Ordnung (fliissig-gasformig) Ahy,)p als Verdampfungsenthalpie bezeichnet. In Abbildung 2.5 erkennt
man den Zusammenhang von Temperatur und Enthalpie. Besonders bei einem Phasentibergang steigt
die Enthalpie sprunghaft an.

Soll nun die Schmelzenthalpie eines Materials als thermischer Puffer genutzt werden, miissen Mate-
rialien gefunden werden, welche beim Schmelzen einen hohen Schmelzenthalpiewert besitzen.

Unterkiihlung Unterkiihlung bezeichnet das Phanomen, dass ein Stoff unterhalb seines
Schmelzpunktes gekiihlt werden kann, ohne dass dieser kristallisiert (T; < Tj;). Dieser instabile
Zustand hangt von mehreren Faktoren ab. Wichtigster Punkt ist die Reinheit des Stoffes und seiner
Umgebung. Befinden sich Fremdpartikel in einer Schmelze, gentigen diese fiir eine spontane heteroge-
ne Kristallisation. Fiir eine homogene Kristallisation aus der Schmelze kommt es ebenfalls auf mehrere
Faktoren an. Einer ist der Grad der Unterkiihlung AT, , also die Temperaturdifferenz zwischen T,
und T;. Sie ist stark von der Kiihlrate 0T/ 0t abhédngig und kann zu einer Kaltkristallisation fiihren,
sollte die Kiihlrate sehr hoch sein. Hierbei erreicht ein Stoff seinen Glastibergang vor dem Entstehen
erster Kristallkeime und wird in einen amorphen Zustand {tiberfiihrt. Erst beim erneuten Auftheizen
ist der Stoff ausreichend niedrigviskos, um Kristallkeime ausbilden zu kénnen.

Um eine unterkiihlte Schmelze oder Losung zum Kristallisieren zu bringen, muss dem Stoff entwe-
der ein Kristallkeim zugegeben werden oder ein Impuls als Druck-Stof8 oder elektrische Entladung
(Funken). Im Phasendiagramm (p-T-Diagramm) wird der Bereich der Unterkiihlung auch als Oswald-
Miers-Bereich bezeichnet.

2.2.3. Stefan-Problem

Der Phasentibergang fest-fliissig erfolgt entlang einer sich fortbewegenden Grenzfront (Schmelzfront),
von einer punktformigen Warmequelle radial abstrahlend. Hierbei wird die Warmeenergie beim
Transport durch das Medium fiir den Schmelzprozess genutzt. Die Temperatur fallt daher radial als
Gradient von der Quelle hin zur Umgebung tiber das Medium mit dem Warmeleitwert A und der
spez. Warmekapazitit c, ab. Da sich im fliissigen Zustand A und ¢, é&ndern, wird die Warme nicht
gleichméfig abtransportiert, es kommt zum Warmestau nahe der Quelle. Diese Problematik kann
mathematisch als Randwertproblem beschrieben werden. Rubenstein und Alberto [63, 64] beschreiben
unterschiedliche Losungsansitze fiir die partielle Differentialgleichung mit der Stefan-Bedingung
als Randwert. Die Berechnung erfolgt tiber die Warmeleitungsgleichung als partielle Differential-
gleichung fiir das Korpervolumen. Jedoch gilt diese an der Schmelzfront nicht (Unstetigkeit). Die
Stefan-Bedingung setzt an dieser Stelle eine Randwert-Bedingung unter Berticksichtigung der Enthal-
piednderung Ahg,; sowie der Warmeleitfdhigkeit A. Eine analytische Losung hierzu gibt es bis zum
heutigen Zeitpunkt nicht. Verschiedene Ansitze [65-67] verfolgen jedoch numerische Losungen bei
gegebenen Randwertbedingungen.

Aktuelle FEM Simulationstools wie ANSYS oder Comsol bieten ebenfalls Module fiir die Simulation
des Stefan-Problems an, approximieren jedoch diverse Randwerte.
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3. Material und Methoden

Dieses Kapitel betrachtet die Anforderungen an Beschichtungsmaterialien fiir elektronische Aufbauten
fiir das Puffern von thermischer Energie. Weiterhin werden die untersuchten Materialien vorgestellt
und die unterschiedlichen Analysemethoden erldutert.

3.1. Vorstellung der betrachteten Latentwarmespeicher

Carboxylsduren
7°C-160 °C

Zuckeralkohole
-18 °C - 223 °C

Alkane

Paraffine
-183 °C -125°C

Fettsauren
6°C-102°C
4{ Andere ‘

' Eutektika ‘
Mischungen H ‘
{ |

Salzschmelzen

Salzhydrate
8°C-137°C
Metalle
8 °C —>1000 °C

RoHS Metalle
30°C-138 °C

Anorganisch

Abbildung 3.1.: Uberblick iiber verschiedene Stoffgruppen, welche als PCM eingesetzt werden. Die
Angaben der Temperaturbereiche beziehen sich auf einen Umgebungsdruck von 1bar
[68, 69].

Der Begriff Latentwadrmespeicher (engl. latent heat storage, LHS) beschreibt die Stoffgruppe der Pha-
senwechselmaterialien (engl. phase change Materials, PCMs) mit der Eigenschaft einer relativ hohen
Schmelzwédrme bzw. einer hohen Schmelzenthalpie Ahy,;. Die Materialien kdnnen in mehrere Un-
tergruppen Kklassifiziert werden (Abbildung 3.1). Jede dieser Gruppen hat sowohl Vorteile als auch
Nachteile, abhdngig von der jeweiligen Zielanwendung. Hauptkriterien sind Schmelzpunkt und
Schmelzenthalpie.
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3. Material und Methoden

3.1.1. Anforderungsdefinition fiir den Einsatz in der Elektronik

Fir die Applikation von Materialien in und auf elektronischen Komponenten und Aufbauten gibt
es eine Vielzahl von Randbedingungen, welche eingehalten werden miissen. Betrachtet man ande-
re Beschichtungen wie Lotstopplack, Vergussmasse oder GlobTops, gentigt ein Blick in die dafiir
geltenden Industriestandards, um Parameter zu finden. Ebenso existieren in der Aufbau- und Verbin-
dungstechnik Vorschriften fiir Lotpasten und Flussmittel, deren Parameter fiir die Anwendung von
PCMs in Betracht gezogen werden konnen. Andere Parameter sind spezifisch fiir diese Beschichtung
und miissen daher empirisch ermittelt und definiert werden. Ein Grofiteil der Parameter ist den
Testkriterien fiir die Qualifizierung elektronischer Systeme IPC-CC-830B [70] angelehnt. Neben den

Materialparameter ‘ ‘ Sollwert ‘ Einheit ‘ Norm
Enthalpie | AHp,s | > 200 Jg~! -
Zyklenstabilitat n > 1000 1 -
Wairmeleitfahigkeit A >1,5 Wm~1K=! | ASTM D5470
Oberfldchenisolation (SIR) - > 108 Q IPC-TM-650 2.6.3.7,
ASTM D257
Wasseraufnahme - <1 % angelehnt IPC-TM-
6502.6.2.1
Ausdehnungskoeffizient | CTE | <1 % TMA
Flammpunkt Ts > 230 °C -
Selbstentziindung Texp = 300 °C -
Haltezeit ty =30 S -
dyn. Viskositat ] 80 — 200 mPas ISO 3219
Brennbarkeit - V-0 - IEC 60695-11-10
Durchschlagfestigkeit - = 50 kVmm™! IPC-TM-6502.5.6.1,
DIN EN 60243-1
Elektrochem. Migration - keine - angelehnt an IPC
TM-650 2.6.14D
Temperaturschock - stabil - IPC-CC-830B, 3.7.2
Losungsmittelbestandigkeit - stabil - IPC-SM-840D 3.6.1
Prozessparameter
Prozesstemperatur | Tproc < 200 °C -
Lagerstabilitat | fsiore | > 6 Monate -
Toxizitat - keine Giftstoffe | - -
Halogengehalt - halogenfrei - -
Arbeitshygiene - keine G-Sdtze | - 67/548/EWG

Tabelle 3.1.: Parameter fiir eine PCM Beschichtung fiir eine Anwendung auf elektronischen Kompo-
nenten und Aufbauten.

eigentlichen Materialparametern aus Tabelle 3.1 sind dort ebenfalls zusétzlich Prozessparameter fiir
die Applikation der Beschichtung auf die Zielplattform gegeben. Parameter ohne Normangabe sind
empirisch ermittelt.
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3.1. Vorstellung der betrachteten Latentwdrmespeicher

3.1.2. Auswahl der Phasenwechselmaterialien

Unter Berticksichtigung der Parameter und Anforderungen an ein PCM wurde ein Vergleich der
verfiigbaren Materialgruppen durchgefiihrt. Tabelle A.1 zeigt eine Ubersicht mit den relevantesten
Parametern. Neu aufgefiihrt ist hier die Schmelzenthalpie pro Volumen Al 5. Diese ist tiber
die Dichte p an die Ahy,; gekoppelt und spielt in der Praxis eine bedeutendere Rolle. Durch die
unterschiedlichen Dichten der betrachteten PCMs ist fiir eine Beschichtung die speicherbare Energie
pro Volumen aussagekréftiger als die massebezogenen Werte.

Im einleitenden Kapitel 1.3 wurde auf die unterschiedlichen Arbeitstemperaturen von elektronischen
Komponenten hingewiesen. Diese werden unter anderem durch die Technologie oder durch die
Aufbau- und Verbindungstechnik (AVT) definiert. Halbleiter haben demnach einen minimalen und
maximalen Arbeitspunkt, welcher nicht unter- bzw. tiberschritten werden darf, da der Halbleiter sonst
als Leiter (T > Tyax) oder als Isolator (T < T,;,) agiert. Zugleich geben die Materialparameter der
AVT eine weitere Beschrinkung wie die Glasiibergangstemperatur Ty des Trégersubstrats oder die
Erweichungstemperatur des Lotes. Hersteller geben daher in Datenblittern die Arbeitstemperaturen
ftir ihre Produkte an und unterteilen diese oft in einen zulédssigen dauerhaften Arbeitsbereich und
einen kurzzeitigen Maximalbereich. Letzterer sollte nie iiber einen lingeren Zeitraum erreicht oder
tiberschritten werden.

Fiir die unterschiedlichen Halbleiter sowie konventionellen passiven Bauteile wie Widerstdnde oder
Kondensatoren werden daher Temperaturbereiche definiert, bei deren Erreichung ein beschichtetes

Element gekiihlt werden sollte.

* 60°C - Kondensatoren, Induktivitidten, niedrigschmelzende Lote wie 66.3In-33.7Bi (Indalloy
162)

¢ 80°C - Leistungswiderstdnde (SMD), Germanium-Halbleiter-Bauelemente, IC-Gehdusekompo-
nenten, mittelschmelzende Lote wie 60Sn-40Bi (Indalloy 281-338, max. 110 °C)

e 120°C - Silizium-Halbleiter-Bauelemente, IC-Gehdusematerialien, Consumer-FR4, hochschmel-
zende Lote wie SAC305

* 160 °C - GaAs, GaN, SiC, SOI Halbleiter

Der Grofiteil der Chip-Gehduse besteht aus epoxidharzbasierten Kunststoffen sowie Metalltrdgern.
Diese halten kurzzeitig hohe Temperaturen fiir die Montage aus (Reflow-Loten), sind aber nicht
fiir eine dauerhafte Hochtemperaturanwendung geeignet. Klassische FR4 Leiterplatten mit einer
T, ~ 130°C! benétigen ebenfalls eine Temperaturbegrenzung, da der CTE Mismatch bei Tempera-
turen tiber Ty durch die Erweichung des Basismaterials einen weitaus grofieren Einfluss gewinnt.
Weiterhin existieren mit flexiblen Polyimid (PI) oder Polytetrafluorethylen (PTFE) Basismaterialien fiir
einen erhohten Temperaturbereich bis hin zu 250/260 °C.

Spezielle Hochtemperaturanwendungen wie IGBTs, Sensorengehduse oder Komponenten fiir die
Luft- und Raumfahrt bendtigen daher neben der anderen Halbleitertechnologie ebenfalls andere
Tragersubstrate. Mit Direct Copper Bonding (DCB) existiert eine Technologie auf Basis von gesintertem
Aluminiumoxid, welche thermisch stabil und mechanisch belastbarer als FR4 ist. Der CTE Mismatch
zwischen keramikbasierten Komponenten und Leiterplatte fallt hier geringer aus. Die Kosten sind

1 T,tiir klassische Consumer-Anwendungen. Es gibt ebenfalls Hersteller fiir FR4 Basismaterialien mit einem hoheren Wert von
etwa 150 °C bis 175 °C. Hauptfaktor ist hier das verwendete Epoxy.
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3. Material und Methoden

hierbei jedoch im Vergleich zu FR4 wesentlich hoher.
Fiir die oben aufgelisteten Temperaturbereiche sollen nun PCMs gesucht werden, deren Schmelz-
punkt diesen entspricht. Betrachtet man die Parameter aus den Tabellen 3.1 und A.1 und zieht die

Zieltemperaturen mit ein, erscheinen die Zuckeralkohole als aussichtsreiche Kandidaten.

3.2. Auswahl der betrachteten Materialien

3.2.1. Zuckeralkohole

Die Gruppe der Zuckeralkohole (auch: Alditole) besteht aus mehr als 900 moglichen Stoffen, von
denen etwa 50 kommerziell produziert und vertrieben werden [71].

Hauptséchlich fiir die Nahrmittelindustrie als kalorienarme SiifSungsmittel werden Zuckeralkohole
(Untergruppe der Polyole), ebenfalls fiir die Mikrobiologie, organische Chemie und Medizin in unter-
schiedlichen Reinheitsgraden von 97% bis 99,9% hergestellt.

Unter Berticksichtigung der kommerziellen Verfiigbarkeit und der interessierenden Schmelzbereiche
wurde die Auswahl der Materialien auf die in Tabelle 3.2 gelisteten beschrankt. Die Materialien
wurden von den Firmen Arcos Organics oder Alfa Aesar bezogen, tiblicher Weise mit einer Reinheit von
= 98%.

Mit Ausnahme des Myo-Inositols bestehen die Zuckeralkohole aus einer Kohlenstoffkette mit Wasser-
stoffatomen oder Hydroxylgruppen an den freien Elektronenbindungen. Die Herstellung erfolgt ent-
weder im Labor mittels Reduktion aus den entsprechenden Mondsacchariden oder durch Hydrierung
oder Fermentation aus organischen Naturprodukten (Rinde, Blatter, Friichte, Kerne) beispielsweise
Xylitol (Birkenrinde) oder Erythritol (Mais).

Alle aufgefiihrten Materialien liegen bei Raumtemperatur T,,,; als weifies, kristallines Pulver vor.

3.2.2. Weitere Materialien

Neben den reinen Zuckeralkoholen wurden ebenfalls die Materialien aus Tabelle 3.3 einer ndheren
Betrachtung unterzogen. Speziell der Einsatz von Zuckeralkoholen in niedrigen Temperaturbereichen
(60 °C bis 80 °C) soll sich im Verlauf der Untersuchungen als schwierig erweisen. Die weiteren Mate-
rialien dienen dabei sowohl als direktes PCM als auch als Teilkomponente eines Kompositmaterials.

3.2.3. Binare eutektische Mischungen

Eine positive Eigenschaft der Zuckeralkohole ist die Mischbarkeit von zwei oder mehr Materialien zu
einem neuen Material. Hierbei kommen sowohl andere Zuckeralkohole als auch weitere organische
Materialien aus der Reihe der Polyole in Frage. Durch das Vermengen zweier Komponenten in einem
bestimmten Mischungsverhaltnis é&ndern sich die physikalischen Eigenschaften wie Schmelzpunkt, En-
thalpie (Entropie), Kristallwachstumsrate, Kristallkinetik sowie Siedepunkt und Flammpunkt. Je nach
Mischungsverhiltnis (auch: Molenbruch) x existieren sowohl feste als auch fliissige Anteile unterhalb
der Liquiduslinie (vgl. Abbildung 3.2) einer der beiden Komponenten. Treffen beide Liquiduslinien auf
der Soliduslinie zusammen, definiert dies den eutektischen Punkt. Fiir die Zusammensetzung beider
Materialien in diesem eutektischen Verhiltnis existiert ein direkter fest-fliissig Phasentibergang [59].
Die eutektische Temperatur an diesem Punkt ist ein Minimum fiir die Materialkombination. Unterhalb
der eutektischen Temperatur Ty, ., existiert ein Kristallgemisch der Komponenten A und B. Unter
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3.2. Auswahl der betrachteten Materialien

Name CAS Tm Ahg,s  Summenformel Strukturformel
[°C] 1] g_l] Keilstrichformel
gH
Xylitol 87-99-0  94-97 210,25 CsHy0s AV AN
S¢ B
OH OH
D-Sorbitol ~ 50-70-4 98-100 165,75 CeHy406 o -
(é)H OH
OH OH

D-Ribitol ~ 488-781-3 102 23937  CsHyy0s HOM/OH
S

D-Arabitol  7643-75-6 103 283,95 CsHp,0s o

Erythritol 149-32-6 118 353 C4H1¢O4
D-Mannitol 69-65-8 156 326,8 CeH1404
(é)H OH
gH OH
D-Dulcitol 608-66-2  185-189 119,28 CeH1406 1o o
(é)H (é)H
gH
? \\\OH
Myo-Inositol ~ 87-89-8 223 265,9 CeH1204
Il///OH
Pentaerythritol — 115-77-5 258 36,29 C5H1204 Z:

Tabelle 3.2.: Auswahl der Zuckeralkohole, sortiert nach dem Schmelzpunkt.

der Annahme einer idealen Mischung existiert nach dem Raoultschen Gesetz (keine Wechselwirkung
der Molekiile von Stoff A und B) ein Kristallgemisch beider Komponenten in der festen, kristallinen
Phase. Weicht xy vom eutektischen Punkt ab, entsteht ein Kristallgemisch mit Anteilen von A und B.
Mit Uberschreitung von Ty eut bei x g eut geht die Mischung vollstandig in eine fliissige Phase tiber.
An diesem Punkt besitzt das System ein Maximum der Gibbs Freien Energie G und somit auch ein
Maximum der Enthalpie H [59]. Neben solch eutektischen Mischungen existieren fiir Metalle auch
peritektische und monotektische Systeme, welche hier jedoch nicht behandelt werden.
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3. Material und Methoden

Name CAS Tm AHg,s Summenformel Strukturformel
[°C] 1] gfl] Skelettformel
Paraffin 8002-74-2 56-58 ~ 200 CnHzpa2 HiC—(-CH, 97CH3
o
Palmitinsaure 57-10-3 62 213 Ci5H3100H M/c
™~
H;C 6 OH
Acetamid 60-35-5 81 264 CyHs5NO *
HsC NH,
OH
Trimetylolethan 60-35-5 201 41 CsH1703 o o
CHs

Tabelle 3.3.: Weitere Auswahl an Materialien fiir den Einsatz als Latentwéarmespeicher.

3.3. Entwickelte Materialien

3.3.1. Simulation

Solche Phasendiagramme konnen messtechnisch erstellt werden, in dem die Temperaturverldufe
(T-History) der Stoffgemische unterschiedlicher Konzentration ausgewertet werden und die Schmelz-
punkte und Kristallisationspunkte analysiert werden. Da dies jedoch fiir eine grofse Anzahl an Mate-
rialien nicht realisierbar ist, eignet sich die Simulation fiir die Abschitzung sinnvoller Materialkombi-

nationen.

i=ab
Ah ; —T,; Acyi(Tmi — T Acy;
= D exp [( f”s"m> (T Tm’)} _AoilTmi = T) | Ay T (3.2)
Py R-T, T R-T,; R T
Acpi—0 Ahfus,mi T — Ty
Y = Z exp K R-T,. T (3.3)
i=a,b
Yor > Y=Y = min(‘f’) (34)
(3.5

Die Berechnung der Zusammensetzung ¥ setzt sich aus dem molaren Anteil x; und dem Aktivitatsko-
effizient ; zusammen (Gl. (3.1)). Ein Aktivitatskoeffizient gibt die chemische Aktivitdt eines Stoffen
in einem realen Stoffgemische an. Er kann in diesem Fall iiber das modifizierte UNIFAC (Universal
Quasichemical Functional Group Activity Coefficients) Modell ermittelt werden [72]. Dieses Modell
beschreibt dhnliches physikalisches Verhalten unterschiedlicher Stoffe auf Grundlage gleicher che-
mischer Gruppen in deren Molekiilen, beispielsweise die Anzahl der C=C, CH; oder OH Gruppen
(Gruppenbeitragsmethode). Die Zuweisung der Gruppen zu den Stoffen erfolgt tiber die DDBST [73].
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3.3. Entwickelte Materialien

Schmelze

Liquiduslinie A Liquiduslinie B

/ Eutektischer Punkt\( T
t.\~ :

Temperatur T
H

N,
v I~

Soliduslinie

A, B fest (eutektisch)

»

0% Anteil Stoff Ay, 100%

Abbildung 3.2.: Phasendiagramm einer bindren Mischung der Stoffe A und B.

Fiir die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten y; in MATLAB (Version 2018a) wird auf die Unterlagen
von J.Richard Elliott und Carl T. Lira [74] zurtickgegriffen.

Fiir die Berechnung der Parameter sind Schmelzpunkt T, Schmelzenthalpie Ahy,;, molare Masse
M und die Gruppenzuweisung der DDBST notwendig. Weiterhin wird die Dichte p verwendet, um
weitere Berechnungen durchzufiihren.

Die Berechnung der bindren eutektischen Phasendiagramme wird durch ein entwickeltes MAT-
LAB Programm umgesetzt. Neben den Zuckeralkoholen kénnen auch andere organische Mate-
rialien simuliert werden. Der Quelltext befindet sich im Anhang unter Listing A.1. Die Funktion
SLE_sugar_alcohols2(idxA, idxB, varargin) benétigt die Indices der Stoffe aus der Datenbank
Datei Materials.mat (siehe Tabelle A.3). Weiterhin konnen die Temperaturschritte fiir die Berechnung

als Festkommazahl sowie die obere und untere Temperaturgrenze angegeben werden.

>> load('Materials.mat')

>> SLE_sugar_alcohols2(11,5)

using: Xylitol and Erythritol

enthalpy of fusion at eutectic point (approx.): 39.2002 kJ/mol (274.0496 J/g; 410.7361
J/cm”3)

eutectic point: 85.00 degC at 0.6966 molar fraction (0.7410 mass fraction) Xylitol

density at eutectic point: 1.50 g/cm™3 (approx.)

Listing 3.1: Ausgabe einer Simulation eines Phasendiagramms zwischen Xylitol und Erythritol

Die Ausgabe der Simulation, hier beispielsweise fiir Erythritol und Xylitol, ist in Listing 3.1 sowie in
Abbildung 3.3 gezeigt. Neben den Zahlenwerten wird auch ein Plot mit dem Verlauf der Liquidusli-
nien beider Materialien als Temperatur tiber dem Molenbruch x (linke Ordinatenachse) sowie der
Verlauf der interpolierten Enthalpie Al g, (reche Ordinatenachse) angegeben. Der eutektische Punkt
ist mit einem blauen Stern markiert.
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Abbildung 3.3.: Ausgabe der Simulation einer bindren eutektischen Mischung aus Erythritol und
Xylitol.

Mit Hilfe der Simulation ist es nun moglich, die Kombination der verschiedenen PCMs zu simulie-
ren und den eutektischen Punkt zu definieren. Mit Hilfe eines weiteren MATLAB-Scriptes wurden
alle betrachteten Materialien miteinander kombiniert und das Ergebnis tabellarisch aufgefiihrt. Die
Ergebnisse befinden sich im Anhang in Tabelle A.4. Die Ergebnisse liegen teilweise im negativen Mo-
lenanteil, was sich durch Schrittfehler bei der Berechnung erklédren l4sst. Die Werte wurden mit einem
Detailgrad von 0.1 K berechnet. Wenn der eutektische Punkt unterhalb des kleinsten Schrittes liegt,
berechnet sich ein negativer Wert in der Ausgabe. Die Ergebnisse aus der Simulation wurden nun fiir
potentielle Stoffgemische mit Schmelzpunkten im Zielbereich fiir die unterschiedlichen Temperaturen
betrachtet.

3.3.2. Untersuchungsmethoden und Parameter

Fiir die Charakterisierung der Materialien miissen mehrere Parameter definiert werden:

® Der Schmelzpunkt T;, definiert die Einsetzbarkeit des Materials bzw. Stoffgemisches fiir eine

bestimmte Technologie.

* Die Schmelzenthalpie Ak, erlaubt einen Vergleich von Materialien mit gleichem oder dhnli-

chem Schmelzpunkt.

* Mit der Kristallisationskinetik bzw. Kristallisationsdynamik kann die Zyklenzeit bis zum

vollstandigen Erstarren der Schmelze definiert werden.
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3.3. Entwickelte Materialien

® Durch eine Unterkiihlung muss die maximale Kristallisationstemperatur definiert werden. Wird
diese nicht erreicht, ist eine Kristallisation ohne vorhandene Keimzellen nicht gewéhrleistet.

* Eine Uberhitzung zeigt die gepufferte thermische Energie an, welche beim Kristallisieren an die
Umgebung abgegeben wird.

¢ Mit der temperaturabhéngigen Viskositdt kann ein Prozessfenster fiir die Applikation wéahrend
des Aufbauprozesses erstellt werden.

* Der Warmeleitwert definiert die Fahigkeit eines Materials, Warme durch sein Volumen zu leiten.

Ofenkurven

Eine der einfachsten und dennoch hilfreichen Messungen besteht aus dem Erstellen von Tempe-
raturkurven der Materialien — auch T-History Messung genannt — wiahrend des Schmelzens und
Erstarrens. Hierftir wurde eine fest definierte Masse des Materials (m = 1.5g) in ein Testrohrchen
aus Borosilikatglas 3.3 gegeben. Dieses wurde in einem Heizbad auf eine Temperatur oberhalb des
Schmelzpunktes erhitzt und so vollkommen eingeschmolzen. In die Mitte der fliissigen Schmelze
wurde ein Thermoelement von Typ K (NiCr/Ni) mit einem Leitungsdurchmesser von 80 pm der
Firma Omega (Produktbezeichnung 55C-TT-KI-40-1M) eingelassen. Die Masse wurde dann abgekiihlt
und es wurde gewartet, bis sie vollstindig durchkristalisiert war. Die Priifung erfolgte hierbei sowohl
optisch nach sichtbaren Kristallstrukturen als auch thermisch durch Messung der Temperatur.

Als Messgerite fiir die Temperatur wurden ein kabelloser Datenlogger globalPoint ICS PTP mit 8
Kanilen oder ein USB Datenloger Picotech TC-08 mit ebenfalls 8 Kanilen verwendet.

Mehrere Proben wurden nach der Préparation in einen Umluftofen Memmert UF55 gestellt. Dieser
besitzt eine forcierte Luftumwélzung, um eine homogene Temperaturverteilung in der Ofenkammer
zu gewdhrleisten. Die Proben wurden anschliefSend mit der maximalen Heizrate des Ofens von
13K min~! auf eine Temperatur von 200 °C (Materialien mit Schmelzpunkt T;, < 200 °C) bzw. 270 °C
(Materialien mit 200 °C < Tj,, < 270 °C) erhitzt. Die Trennung erfolgte auf Grund der Siedetempera-
turen einiger untersuchter Materialien. Nach dem Erreichen der Maximaltemperatur aller Proben
wurde die Heizung deaktiviert, die Konvektion jedoch aktiv gelassen und die Ofentiir geoffnet, um
die Proben per Konvektion auf Raumtemperatur von etwa 21 °C herunter zu kiihlen.

Neben der Materialtemperatur wurden ebenfalls die Ofentemperatur aufgezeichnet. An Hand des
Temperaturverlaufs kénnen nun Schmelzpunkt, Schmelzplateau, Unterkiihlung, Uberhitzung und in
groben Abschitzungen die Kristallisationskinetik unter realen Anwendungsbedingungen bestimmt
werden.

Ein Beispiel fiir eine solche Messung ist in Abbildung 3.4 zu sehen. Die Ofentemperatur (schwarz)
eilt auf Grund der schlechten Warmeleitfédhigkeit des PCMs Erythritol sowie des Probengeféfses aus
Borosilikatglas der Probentemperatur voraus. Man erkennt deutlich das Schmelzplateau bei etwa
110 °C sowie das erneute Aufheizen des Materials bei der Rekristallisation. Das Material besitzt eine
starke Unterkiihlung und kristallisiert bei 73 °C.

Technologiedemonstrator

Um die Anwendung an realen elektronischen Komponenten testen zu konnen, wurde ein Tech-
nologiedemonstrator erstellt. Ziel hierbei ist es, unterschiedliche elektronische Komponenten in
unterschiedlichen Bauformen mit einer Beschichtung zu versehen und unter Last die Temperatur zu

messen. Das System besteht aus 3 Komponenten.
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Abbildung 3.4.: Ofenkurve fiir eine Erythritol Probe (m = 1.5g)

Controllerboard Das Controller- oder Steuerboard ist die zentrale Steuereinheit, auf welcher
sich ein Mikrocontroller befindet, der die Ein- und Ausgénge steuert (vgl. Abbildung 3.5) und die
Steuerung der Lastobjekte sowie die Datenerfassung tibernimmt. Die Konfiguration erfolgt entweder
tiber eine Konfigurationsdatei auf der SD Karte oder tiber eine graphische Benutzersoftware auf
einem per USB verbundenem PC. Auf der SD Karte konnen die Messergebnisse gespeichert werden.
Die Stromversorgung wurde mittels geregeltem Labornetzteil mit 12V umgesetzt, pro Kanal sind
Belastungen bis zu 40 W moglich. Somit konnen Langzeitmessungen durchgefiihrt werden, ohne dass
ein PC notwendig ist.

Messboard Auf dem Messboard werden die zu untersuchenden Komponenten mit den
Beschichtungen aufgebaut. Es besteht aus vier Quadranten, welche getrennt und unabhingig von-
einander gesteuert werden konnen. Im Standardlayout kénnen SMD (CR2512 Widerstand, D*PAK
Leistungswiderstand) sowie THT (MOSFET TO-247 Gehduse) montiert werden. Somit kénnen unter-
schiedlich grofse Komponenten betrachtet werden. Das Layout lasst ausreichend Platz fiir die PCM
Beschichtung in unterschiedlichen Applikationsvarianten. Das Board kann sowohl per Sandwich auf
das Controllerboard gesteckt als auch mittels Kabel verbunden werden. Bei Letzterem muss jedoch
die Stromversorgung tiber eine dedizierte Leitung angeschlossen werden.

Benutzersoftware Die Steuersoftware (Abbildung 3.7) fiir das Controllerboard wurde mit
Python 3.6, Qt5, pyserial sowie der Bibliothek 1libUSB umgesetzt. Hierbei kann das Board per USB
gesteuert werden oder es konnen mit der Software Konfigurationsdateien fiir die SD Karte erstellt
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Abbildung 3.5.: Schema des Technologiedemonstrators

Abbildung 3.6.: Technologiedemonstrator mit Controllerboard (unten) und Messboard (oben).

werden. Die Software ist platformunabhédngig und kann somit auf allen gangigen Betriebssystemen
eingesetzt werden.

Neben der Steuerung des Systems werden auch die aktuellen Messwerte der vier Kanile ausgegeben,
sowohl als Zahlenwert als auch als Temperatur-Zeit-Verlaufs-Plot. Weiterhin kann die Systemzeit auf
das Board tibertragen werden, um die Echtzeituhr (RTC) zu setzen. Somit konnen spétere Messun-
gen auch ohne PC in Realzeit geloggt werden. Hierfiir ist das Controllerboard mit einer Knopfzelle
(CR2032) versehen, welche die Echtzeituhr im Mikrocontroller mit Energie versorgt.

Fiir Messungen muss ein Thermoelement auf die zu belastende Komponente geklebt werden. Hierzu
wird mit Polyimidklebeband (pro-Power KPT-238) eine isolierende Schicht zwischen Thermoele-
ment und Komponente aufgebracht. Dieses ist thermisch stabil (T, = 280 °C) und hélt somit den
Anforderungen stand. Zugleich ist es diinn (4 = 25m) und liefert so einen geringen thermischen
Widerstand (R, = 2,083 - 10~*K W), um die Messung moglichst wenig zu verfalschen. Gemessen
wird bei einem CR2512 Chipwiderstand die Temperatur an der Keramik und beim TO-247 Gehduse
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Bauform Temperaturbereich P4y q Technologie
°C W Wem™2
CR2512 60, 80, 120 1.5 7.5 Dickschicht-Widerstand
TO-247 120, 160 20 20 Silizium (5i), Siliziumkarbid (SiC)
TO-263 (D?PAK) 80, 120 20 55 Dickschicht-Widerstand

Tabelle 3.4.: Bauformen der Komponenten fiir den Technologiedemonstrator.

(b) Plotfenster

(a) Steueroberflache

Abbildung 3.7.: Benutzersoftware fiir die Steuerung des Technologiedemonstrators.

am Kiihlfahnenanschluss (Ry, ;o = 1.5K W), welcher thermisch direkt mit dem Substrat des Chips

verbunden ist.

Kalorimetrische Messungen

Fiir eine exakte Bestimmung der Schmelzenthalpie sowie der spezifischen Warmekapazitit wird ein
Differenzkalorimeter Mettler Toledo DSC823e verwendet. Diese Standardmessgerite arbeiten nach
einem Differenzverfahren mit einem kalibriertem Referenzobjekt und einem zu untersuchenden
Messobjekt [75]. Dazu wird das zu untersuchende Material in einen verkapselten Aluminiumtiegel
gegeben. Ubliche Massen sind hier 15 pg bis 20 ug, womit die hiermit getitigten Messungen Aussagen
tiber sehr kleine Massen zulassen.

Der Messtiegel wird hermetisch versiegelt und auf eine beheizbare Plattform mit integrierten Tempe-
ratursensoren gegeben. Man unterscheidet beim Messverfahren zwischen dynamischer Wiirmestrom-
differenzkalorimetrie und dynamischer Leistungsdifferenzkalorimetrie. Im ersten Fall wird auf Grund der
Temperaturdifferenz in beiden Messtiegeln bei konstanter Heizleistung auf den Warmestrom bzw. die
Waérmestromdifferenz der Tiegel geschlussfolgert. Im zweiten Fall wird versucht, die Temperatur in
beiden Tiegeln gleich zu halten und die dafiir notwendige Heizleistungsdifferenz ermittelt [76].
Gemessen wird der Warmestrom bzw. die Heizleistung, angegeben in mW iiber der Temperatur oder
Zeit. Ausgewertet wird im Anschluss die Leistung tiber der Temperatur. Ein wichtiger Parameter fiir

die Charakterisierung der Materialien ist hierbei die Heizrate. Je nach Gerit kann diese zwischen
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Abbildung 3.8.: DSC Messung von Erythritol. Der negative Peak kennzeichnet die aufgenommene
Leistung beim Schmelzen, der positive Peak die wieder abgegebene Leistung beim
Kristallisieren. m = 18.57 mg, Heizrate 1 Ks™!

5x 107K s~ ! bis zu 5 x 10° Ks~! betragen. Fiir die in dieser Arbeit untersuchten Materialien wurden
hierbei 3 Heizraten verwendet: 0.1Ks~!,0.3Ks~! und 1Ks™!. Fiir die Messungen wurden Proben
im Bereich von 5mg bis 20 mg verwendet.

Mit diesem Standardmessverfahren konnen die Glastibergangstemperatur T, die Schmelzenthalpie
Ahygys, der Schmelzpunkt T;, sowie die spezifische Warmekapazitit c, bestimmt werden.

Ein Beispiel fiir eine solche Kurve ist die Messung von Erythritol in Abbildung 3.8. Man erkennt die
von der Probe aufgenommene Leistung (negativ) beim Schmelzen sowie die abgegebene Leistung
(positiv) beim Kristallisieren. Die Umrechnung in die Enthalpiedifferenz erfolgt durch Einberechnung
der Probenmasse und Bildung des Integrals tiber Onset und Offset Temperatur bzw. {iber dessen
Basislinie. Weiterhin ist bei etwa —40 °C der Glastibergang zu erkennen.

Neben der Bestimmung der initialen Daten der Materialien wurden ebenfalls Langzeituntersuchungen
einiger Materialien durchgefiihrt. Hierbei soll der zeitliche Verlauf unter zyklischer Belastung (Schmel-
zen/Kristallisieren) untersucht werden, da die Untersuchung dhnlicher Materialien eine Degeneration
von Ahg,; zeigt [77,78].

Kristallkinetik und Keimbildung

Bedingt durch die Anwendung in elektronischen Systemen muss sich die warmespeichernde Beschich-
tung nach dem Schmelzvorgang mit den gegebenen Umgebungsparametern schnell regenerieren, um
fiir den folgenden Arbeitszyklus bereit zu sein. Hierbei spielen sowohl die Keimbildungsrate, also die
Anzahl der sich bildenden Kristalle pro Zeit, als auch die Kristallwachstumsgeschwindigkeit v¢ st
eine entscheidende Rolle.

Die Kristallwachstumsrate unterliegt hierbei mehreren Faktoren wie Reinheitsgrad des Ausgangsma-
terials, Storpartikel im Volumen (Verunreinigung der Proben) sowie der Temperatur. Diese Faktoren
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Abbildung 3.9.: Tracker Anwendungsfenster mit geladener Videodatei, Kalibriermafstab und Mess-
werten.

beeinflussen die Ausbildung von Kristallkeimen.

Hingegen ist die Kristallwachstumsgeschwindigkeit hauptsdchlich von der Viskositdt und somit
von der Temperatur abhéngig [58, Kap. 7]. Um diese zu bestimmen, wurden die Materialien einge-
schmolzen, auf einen Objekttrdger aus Borsilikat-3.3-Glas gegeben und mittels Heizplatte und Liifter
isotherm gehalten. Die Temperatur wurde hierbei mit einem Typ K Thermoelement gemessen, welches
auf der Oberseite des Objekttrégers in einem geringen Abstand von wenigen Millimetern von der
Schmelze befestigt wurde. Diese Konstruktion wurde unter ein Digitalmikroskop (Keyence VHX-6000,
Objektiv VH-Z100R 100x-1000x) montiert, mit welchem die Messungen durchgefiihrt wurden. Nach
der vollstaindigen Schmelze der Materialien wurde ein Kristallkeim geimpft und das Wachstum von
dieser Keimzelle aus unter dem Mikroskop bei 100x Vergrofserung als Video (1600x1200 Pixel bei 15
Bildern pro Sekunde) aufgezeichnet. Die Auswertung der Videos wurde mit der Software Tracker
5.0.6 [79] (Abbildung 3.9) durchgefiihrt. Die Kalibrierung der Videos in Tracker wurde mit einem
Referenzbild des Mikroskops mit eingezeichneter Skala durchgefiihrt. Die Auswertung und Statistik
erfolgt in Microsoft Excel 2016.

Warmeleitfahigkeiten

Fiir die Verteilung der Warme im PCM bzw. Kompositwerkstoff (PCC) ist ein hoher Warmeleitwert A
notwendig, da, um das gesamte PCM Reservoir anzusprechen, die Temperatur des gesamten Volu-
mens moglichst schnell isotherm den Schmelzpunkt erreichen sollte. Da die Warmequelle auf einem
elektronischen Bauteil meistens nur eine sehr kleine Warmetransferfliche zum PCM bietet, muss diese
schnell gespreizt werden, um zum einen die Warmemenge schnell von der Komponente abzufiihren
und zum anderen gleichméfiig im PCM zu verteilen.

Die Messung der Warmeleitfahigkeit erfolgt auf einem statischen Messstand fiir TIM Proben?. Dieser

2Der Messplatz wurde freundlicherweise durch die Firma Siemens CT in Berlin zur Verfiigung gestellt.
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Abbildung 3.10.: Schematischer Aufbau des Messstandes fiir TIM Messungen.

arbeitet nach der Steady-State-Methode gemafs ASTM D5470. Hierbei wird ein Priifobjekt im festen
Zustand mit einem definierten Druck zwischen zwei mit Thermoelementen versehenen Aluminium-
blocken eingespannt. Abbildung 3.10 zeigt dieses Prinzip. Der untere Aluminiumblock wird dabei
gekiihlt, der obere Block kann beheizt werden. Es stellt sich nach dem Einstellen einer festen Tempera-
tur (Normvorgabe: 50 °C) ein Temperaturgradient ein, welcher nach einer kurzen Einschwingphase
als stationdr angesehen werden kann. Dieser Gradient wird nun tiber die Thermoelemente gemessen,
es stellen sich zwei Knicke im Temperatur-Weg-Diagramm (Abbildung 3.10 rechts, rote Linie) ein.
Uber den thermischen Widerstand Ry, kann nun bei bekannter Geometrie des Probenkorpers mit der
Grundfldche A der Warmeleitwert A1y berechnet werden (Gleichungen (3.6) bis (3.9)).

AZ
Ry, = A (3.6)
AT
-2 3.7)
Rip
AT
Rinrim = —SM (3.8)
AZ
ATIM = A Rorim (3.9)

Um Kontaktierungsfehler zwischen Priifkorper und Aluminiumblocken zu reduzieren, werden je
Messung drei Priifkdrper mit einer Breite und Linge von 20 mm und je einer Hohe von 1.5 mm, 3 mm
und 4.5 mm aus demselben Material benétigt. Die Probenkorper werden hierbei tiber Gussformen
aus einem flexiblen Thermoplast (TPC) hergestellt. Die Materialien werden dazu eingeschmolzen
und in fliissiger Phase in die Gussformen gefiillt. Im Anschluss werden die Kontaktflachen zu den
Messkorpern geschliffen, um eine ebene Grundfldche zu erhalten.

Die mit diesem Aufbau erstellten Messwerte sollen einen Vergleich der Materialien untereinander
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darstellen. Da es alternative Messmethoden fiir die Bestimmung von A gibt, kann der Zahlenwert von
denen aus vergleichender Literatur abweichen. Voruntersuchungen zeigten jedoch zumindest fiir die
Zuckeralkohole vergleichbare Messwerte.

Viskositat

Die Applikation der warmespeichernden Beschichtung soll idealerweise mittels Standardverfahren
moglich sein. Da sich im geschmolzenen Zustand die Materialien einfach auf einer Oberfldche oder
in einem eingeddmmten Volumen verteilen lassen, eigenen sich sowohl Jetter als auch Dispenser-
automaten fiir das Auftragen. Hierbei spielt die Viskositdt der Materialien eine wichtige Rolle. Ist
die Schmelze zu niedrigviskos, kann sie aus der Dosiernadel tropfen. Ist sie zu hochviskos, ldsst
sich das Material nicht durch eine schmale Jetter- oder Dispenserdiise driicken. Ubliche Werte fiir
Applikationen im Elektronikumfeld liegen bei 1000 mPas.

Die Viskositit ist fiir die betrachteten Materialien temperaturabhédngig und steigt mit sinkender Tem-
peratur. Fiir die Bestimmung der dynamischen Viskositit wird ein beheizbares Rheometer Anton
Paar MCR302 mit einer Temperiereinheit P-PTD 200/AIR verwendet. Die Messung der Viskositat
der Materialien beginnt bei einer Temperatur von 40 K oberhalb des Schmelzpunktes und wird pro
Temperaturschritt um 10 K abgesenkt, bis die Probe zu kristallisieren beginnt. Pro Temperaturschritt
werden 25 Messwerte aufgenommen und daraus ein Mittelwert bestimmt. Gemessen wird mit einer
Platte-Platte Konfiguration mit einer Rotationsplatte mit einem Durchmesser von 25 mm (PP25/TG)

und einer Scherrate von 10s~1.

3.4. Additive

Literaturwerte fiir die Warmeleitfdhigkeit der untersuchten Materialien zeigen, dass diese im Aus-
gangszustand schwerlich in der Lage sind, sowohl die Warme im Volumen zu spreizen als auch mit
akzeptabler Geschwindigkeit tiberschiissige Warme an die Umgebung abzufiihren. Mit Werten von
A~ 07Wm 1K1 eignen sie sich zwar besser als Luft (A = 0.0262 Wm™1 K_l), sind jedoch von
denen von Metallen oder Keramiken weit entfernt. Daher werden den Materialien und Mischungen
Additive in Pulverform hinzugefiigt mit dem Ziel, die Warmeleitfahigkeit des Kompositmaterials zu
verbessern.

Problematisch ist hierbei die Verteilung der Partikel innerhalb des PCMs in der fliissigen Phase. Auf
Grund des Gewichtes bewegen sich diese im PCM Volumen in Richtung Schwerkraft, wodurch sich
eine ungleichméfiige Verteilung ergibt. Somit wird die Wéarme ebenfalls ungleichméflig im Volumen
verteilt. Es ist daher notwendig, fiir eine Stabilisierung der Partikel Sorge zu tragen. Es bieten sich hier-
bei entweder eine Funktionalisierung der Additive oder eine Anpassung der Viskositat der fliissigen
Phase des PCMs an.

3.4.1. Warmeleitadditive

Das Konzept sieht die Verbesserung der Warmeleitfahigkeit des Kompositmaterials durch Hinzufi-
gen von Partikeln mit sehr hoher Warmeleitfihigkeit (A > 40 W m ' K1) vor. Hierbei werden die
Additive durch Einmengen in die fliissige Phase in das PCM gegeben. Dort sollen sie eine thermisch
leitfahige Matrix aufbauen, tiber welche die Warme von der Quelle zum PCM bzw. dessen Umgebung
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transportiert werden soll.

In Tabelle A.2 ist eine Ubersicht der betrachteten Additive gegeben. Die Materialien liegen in der
Rohform als Pulver vor. Die Partikelgrofie ist durch eine spatere Anwendung des Kompositmaterials
mittels Jetter /Dispenser auf einen Durchmesser von d < 100 um begrenzt. Sind die Partikel zu grof,
kann es zu einer Verstopfung der Diise fithren. Weiterhin sollten die Partikel eine Mindestgrofse
besitzen, um eine effektive Warmeleitung umsetzen zu koénnen. Es gilt hierbei ein Optimum zwi-
schen diesen Parametern zu finden, wobei sich Werte im Bereich 10 < d < 40 pm als praktikabel
erwiesen haben. Neben der Partikelgrofie ist auch die Form relevant. Der Hintergrund ist, dass sich
eine wiarmeleitende Matrix nur dann ausbilden kann, wenn alle Partikel einen direkten Kontakt
zueinander besitzen. Andernfalls ist der Warmewiderstand des sich zwischen den Partikeln befin-
denden PCMs hoher. Abbildung 3.12 beschreibt dieses Problem. Die Warme wird vom IC beginnend
an das PCM abgegeben. Vereinfacht wird von einer unidirektionalen Warmeabgabe ausgegangen.
Durch die Fiillpartikel mit hohem Wérmeleitwert (=niedrigem Warmewiderstand) bildet sich eine
Reihenschaltung aus hohen und niedrigen Widerstandswerten aus, deren Gesamtwiderstand sich aus
der Summe der Einzelwiderstidnde ergibt. Befindet sich auf einem solchen Pfad eine geringe Anzahl
an warmeleitfahigen Partikeln (rote Linie), so ist der Gesamtwiderstand von der Quelle zu den Senken
PCM-Volumen bzw. Umgebung hoch. Befinden sich hingegen ausreichend Partikel auf einem Pfad,
ist der Gesamtwiderstand niedriger, die Warme kann sich schneller im PCM verteilen oder an die
Umgebung abgefiihrt werden.

Neben der Verteilung im PCM ist auch die Form der Additive zu berticksichtigen. Bei sphérischen
(=kugelformigen) Partikeln wird eine leitfahige Matrix durch tangentiale Kontakte zwischen den
Partikeln mit minimaler Kontaktflache aufgebaut. Hier ist bei gleichgrofsen Kugeln eine maximale
Packungsdichte von 52,36 % (kubisch primitive Packung), 74,05 % (kubisch flichenzentrierte Packung)
oder 68,02 % (kubisch raumzentrierte Packung) moglich. Da in realen Pulvern die Partikel jedoch oft
nur mit standardverteilten Grofien lieferbar sind, befinden sich sowohl grofere als auch kleine Kiigel-
chen im Pulver, so dass sich so eine theoretisch hohere Fiilldichte ergibt (vgl. Abbildung 3.11 (e)). Bei
planaren Partikeln (Plittchen, Flakes) kann bei ideal planarer Anordnung der Partikel ein maximaler
Fiillgrad von nahezu 100 % erreicht werden, wobei kein PCM mehr im Komposit vorhanden wire.
Hier wire die Warmeleitung der Matrix optimal, da die Plattchen sowohl an den Flachen als auch an
den Kanten die Warme verteilen konnen. Jedoch ist haufig der Warmeleitwert A anisotrop, leitet also
nicht in allen Ebenen identisch gut. Dies gilt beispielsweise fiir das hexagonale Bornitrid (vgl. Abbil-
dung 3.11a, eigentlich a-hBN). Realistisch betrachtet ist jedoch auf Grund der Oberflichenspannung
und Benetzbarkeit der Partikel ein Maximum um die 60% Fiillgrad umsetzbar, da die Masse dann fiir
die Applikation zu hochviskos wird bzw. in Abhdngigkeit der Ausrichtung der Partikel Anisotrop
auf Grund der Adhésion der fliissigen Phase des PCMs an den Partikeln. Bei linearen bzw. tubischen
Partikeln besteht eine maximale Anisotropie beztiglich der Warmeleitung. Kohlenstoffnanorshrchen
(CNTs, vgl. Abbildung 3.11 (h)) zum Beispiel haben in ihrer Langsachse einen Warmeleitwert bis zu
3000W m~! K1, in der Querachse lediglich 10 Wm 1K1 bis 110 Wm~—1 K~ [80].
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3. Material und Methoden

(a) hexagonales Bornitrid (b) kubisches Bornitrid
(c) synthetische Diamanten (d) Talk
(e) Aluminiumoxid (sphérisch) (f) Aluminiumoxid (planar)
(g) Aluminiumnitrid (h) Multi Walled Carbon Nano Tube (MWCNT)

Abbildung 3.11.: Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen der betrachteten Additiv-Partikel.
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Wirmequelle, U,
PCM, R, hoch

Additiv, R,, klein
Kapsel, R, hoch

OUNN

Abbildung 3.12.: Warmewiderstand am Beispiel sphérischer Additivpartikel.

3.4.2. Rheologieadditive

Das Hinzuftigen von Additiven zur Optimierung der Warmeleitfahigkeit bringt ein Problem mit sich:
Die Segmentierung der Partikel im geschmolzenen PCM, bedingt durch ihre hohere Dichte, in Richtung
Schwerkraft. Die Viskositat der PCMs sinkt mit steigenden Temperaturen. Wird eine Grenztemperatur
tiberschritten, sinken die Partikel in Richtung Schwerkraftvektor ab. Durch das Absenken steigt zwar
die Partikeldichte der Warmeleitpartikel im Komposit an dieser Stelle, verdiinnt sich zugleich aber
an der gegeniiberliegenden Seite. Es ist daher notwendig die Viskositdt der Kompositen zusitzlich
so anzupassen, dass die Segmentierung der Partikel auch im Bereich der maximalen Temperaturen

verhindert wird. Untersucht wurden hierfiir fliissige wie pulverférmige Komponenten.

Fliissige Additive

Primér fiir den Einsatz in Lacken und Farben entwickelt, werden fliissige Rheologieadditive eingesetzt,
um das Absetzen der Farbpartikel in Lacken und Dispersionsfarben zu verhindern und gleichzeitig
die Farbe streich-/rollfdhig zu halten. Hierzu werden maximal 10 vol% Additiv hinzugefiigt. Hierbei
spielt die chemische Polaritit der Materialien eine wichtige Rolle. Untersucht wurden Losungen
modifizierter Harnstoffe. Diese bauen innerhalb des PCMs im geschmolzenen Zustands eine drei-
dimensionale Struktur auf und bilden so eine Matrix zur Stabilisierung von Partikeln im fliissigen
Medium. Untersucht wurden verschiedene Produkte der Firma BYK, wie Tabelle 3.5 zeigt. Die Additi-
ve wurden dazu in das geschmolzene PCM bei Temperaturen von >130 °C gemischt und etwa eine
Minute verrtihrt.

Pulverformige Additive

Pulverformige Additive arbeiten nach dem Prinzip der Adsorption, welche tiber die Adhision die Ma-
terialien an ihrer Oberfldche binden und somit die benétigten Scherkréfte hinaufsetzen. Der Fiillgrad
der Partikel liegt bei > 10 wt% bezogen auf das PCM. Die Materialien besitzen oft Mikrostrukturen
oder Nanostrukturen, womit eine sehr hohe innere Oberfldche bei geringem Volumen erzielt wird. Fiir
die Anpassung der Viskositdt der PCMs wurden die in Tabelle 3.6 gelisteten Materialien untersucht.

Name Wirkstoff Trager Fiillgrad Tiiax
BYK-7410 ET mod. Harnstoff Amidether 13% 146 °C
BYK-7411 ES mod. Harnstoff Amidester 13% 118°C
BYK-7420 ES mod. Harnstoff Amidester 13% >120°C

BYK ANTI-TERRA 250 Lsg. eines Alkylolammoniumsalzes - 13% <100°C

Tabelle 3.5.: Betrachtete fliissige Rheologieadditive.
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Name Material Fiillgrad  BET
wt% m?g~!

BYK GARAMITE 3705 organophiles Schichtsilikat 3-7 -
BYK TIXOGEL MP250  organophiles Schichtsilikat 1-5 -

BYK CLAYTONE HY organophiles Bentonit 1-3 400-600

Aerosil COK84 pyrogenes SiO & Al,O3 1-6 155-215

Aerosil R202 pyrogenes SiO 1-6 155-215
Talk Magnesiumsilikat 1-20 -

Tabelle 3.6.: Betrachtete pulverformige Rheologieadditive.

Abbildung 3.13.: REM Aufnahme (3000x) des Aerosil COK84. Man erkennt die Agglomerierung der
Partikel sowie die Nanostrukturen der einzelnen Aggegate.

Schichtsilikate Siliziumverbindungen - beispielsweise als Siliziumoxid (5iO) oder als Ma-
gnesiumsilikat (Mg35i4O19(OH),, Talk) - werden in der Chemiebranche oft als Viskosititsregulatoren
fur Flussigkeiten, aber auch als mechanische Stabilisatoren fiir Kunststoffe oder Papier eingesetzt.
Ne nach Anwendungsfall haben sie Partikelgrofien 1 pm < d < 100 pm und je nach Herstellungs-
verfahren Plittchenformen mit geringer innerer Oberflaiche (BET) oder pordse Agglomerate bzw.
Hohlkoérper mit sehr hoher innerer Oberfliache >200 m? g~! BET. Aerosil COK84 ist ein Spezialfall
eines Schichtsilikates. Dieses pyrogene Siliziumoxid wird mittels Brennerverfahren hergestellt. Hierzu
wird Siliziumtetrachlorid SiCl,, Wasserstoff H, sowie Sauerstoff O, auf tiber 1500 °C erhitzt. In der
Brennkammer bilden sich zuerst die SiO Molekiile, welche sich zu Aggregaten und Agglomeraten zu-
sammenfiigen. Diese besitzen Durchmesser von 5nm < d < 50 nm, gelten daher als Nanomaterialien.
Abbildung 3.13 zeigt eine REM Aufnahme der Agglomerate in 3000-facher Vergroflerung.

Bentonit Eine weitere offenporige Struktur ist Bentonit. Dieses natiirliche Mineral ist eine
Tonmischung mit einem Montmorillonitanteil von mindestens 50%. Es entsteht aus verwitterter
Vulkanasche. Es hat die Eigenschaft grofie Wassermengen zu binden und besitzt eine sehr hohe
Quellfshigkeit. Dies ist bedingt durch seine innere Oberfléche von 400 m? g ! bis 600 m? g~! BET.
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3.5. Zuverldssigkeit

Neben den Materialparametern ist es fiir eine reale Anwendung einer Beschichtung wichtig, dass diese
fiir die gesamte Laufzeit der Elektronik ihre Funktion beibehilt. Unter dem Oberbegriff Zuverldssigkeit
werden hierbei Untersuchungen bezeichnet, welche ein beschleunigtes Altern der Elektronik simulie-
ren, um die reale Laufzeit abzubilden. Diese Untersuchungen werden ebenfalls fiir die Beschichtungen
durchgefiihrt.

3.5.1. Hygroskopiemessung

Die Feuchteaufnahme (Hygroskopie) bezeichnet das Vermogen eines Materials, Feuchte aus der
umgebenden Atmosphire aufzunehmen. Die maximale Menge an aufgenommener Feuchtigkeit (Was-
ser) ist durch die Sattigung der entstehenden Losung begrenzt. Der Wassergehalt der Losung wird
fiir jedes adsorbtionsfdhige Material durch die Sorbtionsisotherme definiert. Diese definiert einen
Gleichgewichtszustand zwischen Adsorbion und Desorption. Sie ist von der Temperatur und der Zeit
abhingig.

Fiir elektronische Systeme gibt es verschiedene Testnormen fiir die Zuverldssigkeitsuntersuchungen
unter verschiedenen Umweltbedingungen. Diese sind normiert in der IEC 60068-2-X Serie und umfas-
sen unter anderem auch Klimatest [81]. Eine Standarduntersuchung ist die Lagerung in definierter
Klimaumgebung kalte Feuchte (25 °C/97% rel. Feuchte), warme Feuchte (40 °C/93% rel. Feuchte), heifle
Feuchte (80 °C/85% rel. Feuchte). Unter Beriicksichtigung der Schmelzpunkte einiger betrachteter
PCMs wurde der warme Feuchte Test nach IEC-60068-2-78 Norm [81] durchgefiihrt, um die Hygrosko-
pie der Materialien zu betrachten. Dazu wurden einige Gramm jedes PCMs ein Becherglas gegeben
und die Probe fiir 24 Stunden in einer Klimakammer (CTS Umweltsimulation C40-60) bei 40 °C und
93% relativer Luftfeuchte gelagert. Die Auswertung erfolgt gravimetrisch durch Wiegen der Proben
mittels Feinwaage (Modell: Mettler Tolledo AT260, d=0.01 mg) vor und nach der Belastung. Es wurden

hierbei sowohl die Reinstoffe als auch die eutektischen Mischungen untersucht.

3.5.2. Oberfachenisolation (SIR)

Weiterhin wurde der Einfluss des PCMs auf elektronische Leitungen untersucht. Es wurde dazu ein
Oberfldchenisolationstest (engl. surface insulation resistance, SIR) der PCMs durchgefiihrt. Bei diesem
Test wird auf in Kammstrukturen aufgebrachte Leiterziige ein Testmaterial aufgebracht und diese
anschlieflend unter Klimabelastung mit einer Priifspannung beaufschlagt. Die Testplatinen dafiir
wurden nach IPC-B-24 Norm (400-200 Kédmme) (Abbildung 3.14) beschafft und in einer Klimakammer
gemdfs IPC-TM-650 2.6.3.3B unter kalter Feuchte (40 °C/93% rel. Feuchte) fiir 168 Stunden (7 Tage)
bei einer Bias-Gleichspannung von +5V gelagert. Weiterhin wurden Proben in einer modifizierten
warmen Feuchte (50 °C/70% rel. Feuchte) untersucht. Diese wurden mit einer Bias-Gleichspannung von
+50V beaufschlagt. Gemessen wurde der Oberflichenwiderstand mit einem Megaohmmeter (Gen 3
Systems AutoSIR). Die Platinen wurden dazu in ein Rack gesteckt, welches mit dem Messgerat tiber
isolierte Leitungen verbunden ist. Das Rack wurde in die Klimakammer (CTS C40-60) eingebracht
und die Messung durchgefiihrt.
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Abbildung 3.14.: SIR Platine nach IPC-B-24 Norm mit 400-500 Kimmen.

3.5.3. Temperaturwechseltest /Verdunstung

Liegt ein Material in fliissigem Aggregatszustand vor, werden immer einige Teilchen in den gas-
formigen Zustand tibergehen. Somit wird kontinuierlich Material einer Probe an seine Umgebung
abgegeben, sollte es nicht gekapselt sein. Um zu erkennen, wie fliichtig die Materialien sind, aber auch
um das zyklische Verhalten von Schmelzen und Kiristallisieren zu untersuchen, wurden einige PCMs
sowie Mischungen im Temperaturschockschrank (TSS) gelagert und einem Temperaturwechseltest
(TWT) unterzogen.

Die Proben wurden dazu in ein Becher aus Silikon gegeben, da Becher aus Glas (Borosilikat 3.3) den
Temperaturschock unter mechanischem Druck nicht standgehalten haben. Die Proben wurden mit
einer Masse von m = 10 g in ein Becher gegeben und anschlieffend im TSS fiir 30 min auf 180 °C erhitzt
und anschlieSend fiir 30 min auf 10 °C abgekiihlt. Es wurden 100 und 200 Zyklen Belastung untersucht.
Hierbei wurden sowohl Proben ohne Abdeckung untersucht als auch Proben, welche mit einer diinnen
Schicht Silikon abgedeckt wurden. Anschlieffend wurde gravimetrisch der Masseverlust bestimmt.
Die Proben besitzen hierbei einen unterschiedlichen Schmelzpunkt womit ein unterschiedliches AT
zwischen Ty, und T,,,;, besteht. Somit kann bei einer Messung ein Unterschied bzgl. der homologen

Temperatur betrachtet werden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1. Auswertung und Verifizierung der Simulation

4.1.1. Ofenmessungen

Nach der Simulation aller Kombinationen der organischen PCMs (vgl. Tabelle A.4) wurden die Materia-
lien hergestellt und untersucht. Hierzu wurden die Materialien nach Gewichtsanteilen in Pulverform
zusammengemischt und auf etwa 10 K oberhalb des Schmelzpunktes der hoherschmelzenden Kompo-
nente erhitzt, um eine vollstindige Schmelze beider Komponenten zu erhalten. Die Schmelze wurde
anschlieffend durch Riihren mindestens eine Minute vermengt, um den Konzentrationsausgleich zu
beschleunigen. Im Anschluss wurde die Schmelze in einer Silikonform in kleine Formen gegossen.
Die so erstellten Halbkugeln wurden anschlieffend in einer Miihle mit Edelstahlmahlwerk zerkleinert
und in Pulverform abgefiillt. Die Auswahl der Materialkombinationen erfolgte auf Grundlage des
eutektischen Schmelzbereiches sowie der maximalen Volumenschmelzenthalpie Ah s 5, fiir diesen
Temperaturbereich. Wie Tabelle 4.1 zeigt, ist Erythritol fiir die niedrigeren Temperaturbereiche um
80 °C sowie 120 °C eine der Hauptkomponenten.

Zur Verifikation der Schmelzpunkte wurden sowohl Ofenmessungen (T-History) als auch DSC
Messungen durchgefiihrt. Die Ofenkurven wurden mit m = 1.5g durchgefiihrt. Die Kurven sind
in Abbildung 4.1 dargestellt. Die Proben wurden alle mit identischen Heizrate von 13Ks™! und
aktivierter Umluft (Konvektion) gemessen (siehe Abbildung A.1), jedoch nicht alle im selben Messlauf.
Daher variieren die Ausgangstemperaturen um einige Kelvin in Abhéngigkeit der Raumtemperatur.
Die Breite des entstehenden Schmelzplateaus kann als Indikator fiir die Schmelzenthalpie gewertet
werden. Jedoch kénnen nur Materialien mit dhnlichen Schmelztemperaturen bei identischer Proben-
masse verglichen werden. Durch das AT zwischen Schmelzpunkt T,, und T,,,, wird mehr thermische
Energie der Probe hinzugefiigt, wodurch die Masse schneller durchschmilzt. Die zugehtrenden

Name Komponente A Komponente B x4 X8  Twmsim  Tmmeas

°C °C
PCM60-A Paraffin - 1 - 61 61
PCM60-B Palmitinsdure - 1 - 62 62
PCMS80-A Erythritol Xylitol 024 0,71 84,8 81
PCMS80-B Erythritol Trimetylolethan 0,33 0,66 89,3 80
PCMS80-C Acetamid - 1 - 80 80
PCM120-A Erythritol - 1 - 118 118
PCM120-B Erythritol Myo-Inositol 0,93 0,07 117 110
PCM160-A Dulcitol Mannitol 0,30 0,70 156 156
PCM160-B Mannitol Myo-Inositol 0,83 0,17 161 158

Tabelle 4.1.: Erstellte Materialien

45



4. Ergebnisse und Diskussion

210 -
200 — /__,_:—;_Jr e ei— =
—
190 4 e
180 o
170 4 — Ofentemperatur
160 PCM60-A
150 PCM60-B
L0 PCMS80-A
T PCMS80-B
o 130 —— PCMS80-C
5 120 — PCM120-A
£ 110 | PCM120-B
= PCM160-A
£ 100
2 PCM160-B
£ 90 1
80 —
70 A
60 —
50 A
40 -
30
20
10 4
0 1 " I 1 I 1 I 1 1 I 1 I N 1
150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650 1800

Zeit [s]

Abbildung 4.1.: Schmelzkurven der PCMs

Kristallisations-/ Abktihlkurven sind in Abbildung 4.2 gezeigt. Das eingebettete Diagramm ist ei-
ne Ausschnittsvergrofierung. Kiihlt die Masse ohne sofortige Kristallisation ab (vgl. PCM80-A in
Abbildung 4.2), geht sie in einen amorphen Zustand {iber, es tritt keine Spontankristallisation mit
exothermer Reaktion auf.

Bei einigen Materialien (z.B. PCM160-A /160-B/120-A/80-C) ist deutlich die exotherme Reaktion
erkennbar, es kommt zu einer Uberhitzung, welche jedoch niemals den Schmelzpunkt iiberschreitet.
In einem solchen Fall wiirden die Kristalle nicht weiter wachsen konnen, der energetisch giinstigere
Zustand wird nicht erreicht. Der Temperaturunterschied zwischen Schmelzpunkt T, und Kristalli-
sationsbegin Ts wird als Unterkiihlung bezeichnet (siehe Abschnitt 2.2.2). Da die Proben wahrend
der Messung vollstandig eingeschmolzen wurden, miissen zuerst Kristallkeime entstehen. In den
Probenglésern ist die Grenzflache zur Luft jene mit der hochsten Oberflichenenergie, wodurch sich
hier die ersten Keime bilden. Von dort wachsen diese dann durch das Volumen bis die gesamte Masse
kristallin ist. Im Anschluss kiihlt die Probe wieder ab.

PCM60-A/B Die niedrigschmelzenden PCMs werden als Reinstoffe betrachtet. Bei jeder
Kurve (PCM60-A: rot; PCM60-B: blau) ist der Schmelzprozess erkennbar. Beide Materialien kristalli-
sieren sofort bei Unterschreitung des Schmelzpunktes, somit ist T, = Ts. Man erkennt einen Knick in
der Abkiihlkurve, welcher den Beginn der Kristallisation markiert. Das PCM ist daher direkt nach

dem Erstarren wieder einsatzbereit.
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Abbildung 4.2.: Abkiihlkurven der PCMs
PCMS80-A Die Mischung PCM80-A besitzt neben dem Erythritol-Xylitol Eutektikum zu-

sdtzlich 5 Gewichtsprozent fein gemahlenes Pentaerythritol. Die Idee dahinter liegt in der Bereitstel-
lung von Keimzellen in der Schmelze. Da Pentaerythritol einen Schmelzpunkt von 260 °C besitzt
und die Mischung beim Erstellen auf maximal 160 °C erhitzt wird, bleiben die Partikel in der Mi-
schung in Pulverform erhalten. Es ist ein Schmelzbereich von 80 °C bis 103 °C erkennbar, womit die
Simulation bestétigt werden kann. Mischungen mit Xylitol als Bestandteil zeigen eine schwache
Kristallkeimbildungsrate und niedrige Kristallwachstumsrate. Die Mischung geht beim Abkiihlen in
einen amorphen Zustand tiber, wodurch die Kristallbildung weiter verlangsamt wird. Daher ist auch
in der Abkiihlkurve kein erneuter exothermer Peak erkennbar.

PCM80-B Durch das Hinzuftigen des TME kann der Schmelzpunkt der Mischung stark
herabgesenkt werden. Da das TME einen hohen Aktivitdtskoeffizienten <y besitzt, zeigt es im Pha-
sendiagramm einen konvexen Kurvenverlauf mit starker Steigung. Der Unterschied zwischen dem
simulierten und realen Schmelzpunkt T, s;,, = 89 °C und Ty, yeqs = 78 °C bis 84 °C ergibt sich vermut-
lich aus leicht abweichenden Parametern fiir die Materialdatenbank (Tabelle A.3), da diese aus der
Literatur entnommen wurden.

Weiterhin besitzt TME einen fest-fest Ubergang bei Ty, = 82 °C. Die Kristallumwandlung in der festen
Phase benotigt ebenfalls Warmeenergie. Es wird vermutet, dass sich in der eutektische Mischung bei
80 °C sowohl der Schmelzpunkt der Mischung befindet als auch eine Umbkristallisation stattfindet.
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Abbildung 4.3.: Simulationsergebnis der Mischung Erythritol und TME.

Die Kristallisation besitzt eine Unterkithlung von Ty, = 38 °C mit einer exothermen Reaktion, welches
die Probe bei Ts; = 44 °C auf 48 °C aufheizt.

PCM80-C Ahnlich der 60 °C PCMs ist PCM80-C als Reinstoff Acetamid mit einer Schmelz-
enthalpie von Ahg,s = 264] g~ ! und Schmelzpunkt von 80°C gemif Literatur geeignet. Sowohl
die Schmelzkurve als auch die Abkiihlkurve bestédtigen diese Werte. Die Schmelztemperatur zeigt
sich als breiter Bereich ab 67 °C bis 85 °C. Problematisch bei diesem Material ist der Tripelpunkt bei
353.33K (80.18 °C) [82], womit das Material direkt nach dem Schmelzen in seine Gasphase iibergeht.
Die Eignung als PCM ist daher schlecht, da das Material massiv gekapselt sein muss.

PCM120-A PCM120-A ist keine Mischung. Da jedoch der Schmelzpunkt von Erythritol mit
118 °C (lit.) ideal fiir den 120 °C Bereich ist und die Schmelzenthalpie mit 340J g ! sehr hoch ist, wurde
der Reinstoff ebenfalls genutzt. Er hat ein deutliches Schmelzplateau im Bereich 105 °C bis 115 °C.
Beim Abkiihlen tritt bei nicht forcierter Kithlung eine Unterkiihlung auf, das Material beginnt bei 72 °C
zu kristallisieren und erreicht eine Spitzentemperatur von 105 °C. Es ergibt sich eine Unterkiihlung
von Ty. = 46 °C bei T, = 22°C.

PCM120-B
thermische Stabilitit als Schutz vor Degeneration der Enthalpiewerte sowie des Schmelzpunktes

Die eutektische Mischung aus Erythritol und Myo-Insitol soll eine hchere

erreichen (siehe [78]). Der simulierte Schmelzpunkt Ty, 5;,, = 117 °C wird durch die Messung im
Bereich von 112 °C bis 125 °C verifiziert. Auch zeigt diese Mischung eine Spontankristallisation bei
Ts = 62 °C mit Unterkiihlung von Ty, = 55 °C. Vorteilhaft ist das Ausbleiben einer Temperaturiiberho-
hung, da die Kristallwachstumsgeschwindigkeit und die Warmeabfuhr der exothermen Kristallisation
ausgeglichen sind.

48



4.1. Auswertung und Verifizierung der Simulation

PCM160-A Im hohen Temperaturbereich ab 160 °C wird die eutektische Mischung aus
Mannitol und Dulcitol mit einem simulierten Schmelzpunkt von T, s, = 156 °C eingesetzt. Der
gemessene Schmelzbereich von 149 °C bis 159 °C bestatigt diesen Wert. Die Kristallisation setzt bei
einer Temperatur Ts = 82 °C spontan ein, der Temperaturanstieg erreicht T = 105 °C. So ergibt sich
eine Unterkiihlung von T, = 74 °C.
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Abbildung 4.4.: Ofenkurve PCM160-B fiir eine kristalline und eine amorphe Probe.

PCM160-B Ahnlich der PCM120-B Mischung wurde eine Kombination mit Myo-Inositol
ausgewdhlt, um die thermische Langzeitstabilitédt zu erreichen. Der Schmelzbereich reicht von 153 °C
bis 166 °C und bestitigt den simulierten Schmelzpunkt von T, 4, = 161°C. Die Kristallisation
setzt bei T; = 115°C ein, der Temperaturanstieg erreicht 138 °C. Die Unterkiihlung betragt daher
T,. = 23°C.

In Abbildung 4.4 sind die Ofenkurven einer Erstschmelze aus der kristallinen Phase sowie einer
Zweitschmelze aus der amorphen Phase abgebildet. Man erkennt die kalte Kristallisation beim Wie-
deraufheizen der amorphen Phase. Die Ursache hierfiir liegt darin, dass die Probe schnell abgekiihlt
wurde, bevor sich Keimzellen bilden konnten. Die Probe wird hochviskos und geht in einen amorphen
Zustand tiber [83]. Beim erneuten Aufheizen sinkt die Viskositédt soweit ab, dass die inzwischen gebil-
deten Keimzellen wachsen konnen und das Volumen erstarrt. Die gespeicherte thermische Energie
wird nun bei der exothermen Kristallisation freigegeben.

Diskussion

Die Ofenkurven bestitigen fiir alle erstellten Materialien sowie alle verwendeten Reinstoffe deren
Literaturwerte fiir den Schmelzpunkt T;,. Zugleich erkennt man anhand des Kristallisationspeaks, ob
die Materialien unter realen Standardbedingungen eine spontane Kristallisation zeigen. Fiir PCM60-
A/B, PCM80-B/C, PCM120-A /B sowie PCM160-A ist dies der Fall, PCM80-A zeigt dagegen keine
sofortige Kristallisation und wird sehr hochviskos. PCM160-B zeigt in der Ofenkurve einen Ubergang
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4. Ergebnisse und Diskussion

in den amorphen Zustand, da die Viskositit bedingt durch die schnelle Abkiihlung schneller ansteigt,
als dass sich Kristallkeime ausbilden kénnen. Dieses Problem lasst sich entweder durch Keimgabe oder
mittels unvollstandiger Schmelze handhaben. Ist ein kristalliner Rest in der Masse vorhanden, wird
auch bei schneller Abkiihlung der Kristall von diesem Rest wachsen, da die freiwerdende thermische
Energie die Masse unterhalb eines kritischen Viskositdtsniveau halt.

Bei den Schmelzkurven ist auch ein inkongruentes Schmelzen - sichtbar durch die Fluktuationen
der Temperatur - erkennbar, wenn kristalline Bestandteile der Probe in die Schmelze eintauchen.
Ebenfalls bedingt durch die eher méfsige Warmeleitfdhigkeit der Materialien steigt die Temperatur in
den Proben auch wihrend des Schmelzprozesses an. Die Ursache liegt in der Schmelzfront, welche
sich sowohl langsam als auch ungleichméafig von der Glasrohrchenwand zum Mittelpunkt ausbreitet.
Da die Temperatur nur an einem Punkt gemessen wurde, kann der Wert durch einen ungleichméfiigen
thermischen Gradienten im Probenvolumen zwischen Messpunkt und restlichem Volumen variieren.

4.1.2. DSC Messungen

Mittels Standardmessverfahren sollen zum einen die Ofenmessungen verifiziert werden als auch
die Schmelzenthalpien und spezifischen Warmekapazitdten der entwickelten Materialien ermittelt
werden. Fiir bekannte Reinstoffe werden hierbei Literaturwerte verwendet.

In Abbildung 4.5 sind hierzu die DSC Messungen fiir die Schmelzenthalpie der Materialien PCM60-
A/B, PCM120-A/B, PCM160-A/B. Die Messung fiir PCM80-B ist in Abbildung 4.6 abgebildet, mangels
schlechter Kristallisationsrate wurde die Messung fiir PCM80-A nicht durchgefiihrt. Auch PCM80-C

wurde auf Grund niedrigen Triplepunktes nicht vermessen.

m T hfus Te Acy
Name Sim. Onset Peak Endset | Masse Volumen | Glas
ng °oC °oC °oC °oC ]g—l ]Cm—S °oC ]g—l K—l

PCM60-A 6,293 61 50,16 72,0 86,31 | 217,31 184,71 -76,81 -
PCM60-B 9,447 61 60,95 68,49 82,73 | 192,76 163,85 -75,72 -
PCMS80-A 4,714 80 - - - - - -27 46 0,973
PCMS80-B 15,629 | 89 80,88 87,33 120,1 | 252,61 378,92 -38,35 -
PCMS80-C [84] - 80 79,6 90 93 232,18 269,33 - -
PCM120-A 4,427 | 118 108,33 116,06 123,1 | 320,38 464,55 -41,83 1,0001
PCM120-B 5935 | 117 115,71 120,64 141,34 | 3039 439,35 -33,84 1,354
PCM160-A 4,81 156 152,25 160,38 173,95 | 257,65 386,47 17,2 1,151
PCM160-B 21,366 | 161 161,77 168,7 192,7 | 262,25 419,60 23,0 0,73

Tabelle 4.2.: Ergebnisse der DSC Messungen. Die Werte fiir Ty, sind der 1 Ks~! Heizraten Messung
entnommen.

Ahpys = TTﬁQ dT ! 4.1)
fus = Msample - Heizrate '
Tonset

Tabelle 4.2 fasst die Messergebnisse zusammen. Die Berechnung der Werte erfolgt nach Gleichung (4.1).
Man erkennt bei allen Diagrammen die Peaks beim Schmelzen (endotherm, negativer Warmestrom)
sowie beim Kristallisieren (exotherm, positiver Warmestrom). Im Vergleich zu den Ofenmessungen
wird im DSC mit konstanter Heiz- und Kiihlrate gemessen. Daher werden die Proben schnell abge-
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Abbildung 4.5.: DSC h,s Messungen mit unterschiedlichen Heizraten der erstellten Mischungen.
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Abbildung 4.6.: DSC h,s Messung fiir PCM80-B.

kiihlt. Somit lassen sich alle 120 °C und 160 °C Proben in einen amorphen Zustand tiberfiihren, es
kommt zu kalter Kristallisation beim Aufheizen im folgenden Messzyklus. Aus diesem Grund ist der
exotherme Peak beim Aufheizen zu beobachten.

Die unterschiedlichen Heizraten zeigen unterschiedliche Peak-Werte fiir die Schmelztemperaturen
T, sowie Kristallisationstemperaturen T;. Vergleicht man allerdings die Onset-Temperaturen, liegen
diese bei allen Heizraten nahe beieinander. Die Bestimmung der Onset- und Endset-Temperaturen
erfolgt mittels linearer Interpolation einer Tangente an der Kurvenflanken beim Schmelz- bzw. Kris-
tallisationspeak. Der Schnittpunkt mit der Basislinie entspricht den genannten Temperaturen, wie
Abbildung 4.7 visualisiert. Die Onset-Temperaturen der unterschiedlichen Heizraten liegen alle in
einem Bereich +0.5K und damit innerhalb der Fehlertoleranz des Messgerétes. Die Verschiebung
der Peak Werte ldsst sich durch die schlechte Warmeleitfiahigkeit des Materials erkldaren. Der Peak
beschreibt tiblicherweise den Punkt, an welchem die Masse komplett eingeschmolzen ist [85]. Da bei
hoheren Heizraten die Tragheit des Schmelzprozesses zu einem spiteren Ansprechen des gesamten
Voluments fiihrt, verschiebt sich der Peak zeitlich nach hinten. Da sich mit konstanter Heizrate bei
spaterer Zeit auch eine hohere Temperatur einstellt, wird der Peak erst an dieser Temperatur registriert.
Das PCM80-B nimmt eine besondere Rolle ein. Wie man in Abbildung 4.6 erkennt, gibt es hier zwei
Peaks, welche auf zwei unterschiedliche Vorgénge hindeuten. Der erste Peak bei etwa 80 °C ist auf
einen fest-fest Ubergang des TME der Mischung zuriickzufiihren. Der zweite Peak ist durch die
eutektische Mischung beider Komponenten zu erklédren, da dieser eher dem simulierten Schmelz-
punkt entspricht. Fiir die Auswertung in Tabelle 4.2 wurde jeweils der erste Peak gemessen. Die
Enthalpiewerte werden jedoch iiber das komplette Integral zur Basislinie bestimmt.
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Abbildung 4.7.: Bestimmung von Onset, Peak und Endset-Temperaturen aus einer DSC Messkurve.

4.2.

Betrachtung der Zuverlassigkeit

4.2.1. Hygroskopiemessungen

Die Messungen der Hygroskopie nach IEC-60068-2-78 feuchte Wiirme bestdtigen die hygroskopischen

Eigenschaften der Zuckeralkohole sowie deren Mischungen. Die Auswertung der Materialien aus

Abbildung 4.8 zeigt unterschiedliche Phanomene.

Die PCM:s fiir 60 °C aufierhalb der Gruppe der Zuckeralkohole zeigen eine zu vernachldssigende
Wasseraufnahme aus der Umgebung. Die Massezunahme der Probe ist wahrscheinlich auf
Kondensation am Becherglas oder auf Messunsicherheiten der Waage ! zuriickzufiihren. Die

Pulver zeigten kein Verklumpen oder Auflésen.
PCMs aus der Gruppe der Zuckeralkohole zeigen stark hygroskopisches Verhalten.

Die Mischung von Zuckeralkoholen mit Xylitol und Erythritol zeigen sehr starkes hygroskopi-

sches Verhalten.
PCMB80-C (Acetamid) zeigt extrem hygroskopisches Verhalten.

Mischungen mit hochschmelzenden Zuckeralkoholen (Myo-Inositol, Dulcitol, Mannitol) zeigen

eine reduzierte Hygroskopie im Vergleich zu den Reinstoffen.

Die Temperaturdistanz zwischen T,,,;, und T}, dargestellt als homologe Temperatur Tj,,, (Ab-
bildung 4.8), hat bei der Gruppe der Zuckeralkohole einen Einfluss auf die Wasseraufnahme aus

der Atmosphadre. Je hoher Tj,,,, desto grofier die Wasseraufnahme.

Mettler Toledo AT261, Am = 0.01 mg
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Abbildung 4.8.: Auswertung der Hygroskopiemessung nach 24 Stunden bei 40 °C/93% rel. Feuchte.
Die rechte Achse () markiert die homologe Temperatur des Materials.

¢ Nach der Trocknung (3h bei 100°C im Konvektionsofen) ist die Gewichtsaufnahme durch das
Wasser weitestgehend zuriickgegangen. Dies unterstiitzt die Annahme, dass der Gewichtsunter-

schied auf die Wasseraufnahme zuriickzufiihren ist.2

Hierbei ist die Wasseraufnahme fiir die Zuckeralkohole per Definition keine Hygroskopie, sondern
wird als Deliqueszenz bezeichnet, da die Wasseraufnahme zur Bildung einer Losung des Stoffes fiihrt.
Die Ursache fiir die starke Wasseraufnahme liegt in der chemischen Struktur der Zuckeralkohole.
Diese bilden leicht Wasserstoftbriicken mit den Wassermolekiilen aus der umgebenden Luft und
binden diese so an sich. Die Sauerstoffionen besitzen eine stark negative Elektronenladung EN = 3, 50.
Gleiches gilt fiir das Acetamid, hier ist die hygrophile Gruppe die Stickstoffverbindung mit EN = 3, 07.
Diese Elektronennegativitiatsdifferenz ist ein Richtwert fiir die Neigung zur Ausbildung von Was-
serstoffbriickenbindungen. Betrachtet man nun noch Tj,,,, scheint hier auch die Temperatur auf
die chemische Aktivitat einen Einfluss zu haben, dhnlich der Arrhenius-Beziehung. Jene sagt unter
anderem aus, dass die chemische Aktivitdt mir steigender Temperatur zunimmt. Die Wasseraufnahme
erfolgt, wenn der Dampfdruck der Losung geringer ist als der Partialdruck des Wasserdampfes in
der Umgebung. Ublicherweise existieren fiir solche Stoffe Tabellen mit Deliqueszenzfeuchtekurven,
welche die Beziehung relative Luftfeuchte tiber der Temperatur darstellen. Werden diese tiberschritten,
bildet sich eine Losung. Fiir die betrachteten Materialien sind diese in der Literatur nicht verfiigbar.

Nach der Belastung wurden die Proben weiterhin optisch begutachtet. Sowohl die Materialien PCM80-
A, PCMS80-B, PCM120-A als auch PCM120-B lagen in wassriger Losung mit kristallinen Bestandteilen

2 Ausnahme bildet das PCM80-C (Acetamid), da es seinen Tripletpunkt iiberschritten hat und verdunstet ist. So lasst sich der
hohe Masseverlust erklaren.
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vor. PCM60-A und PCM60-B zeigten keinerlei Wasseraufnahme, waren daher im identischen Zustand
(Pulverform) wie vor der Belastung. PCM80-C lag als vollstindige Losung vor, es waren keinerlei
Kristalle erkennbar, die Fliissigkeit war klar. Die Materialien PCM160-A und PCM160-B lagen nach
der Belastung als weifSes kristallines Pulver vor, zeigten jedoch leichte Verklumpung, wodurch das
Pulver als inhomogener Block auftrat. Er liefs sich mechanisch leicht zerstdren und wieder in Pulver
zerteilen.

Ein Vergleich mit der Literatur bestétigt diese Messungen. Abbildung 4.9 zeigt die Wasseraufnahme
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Abbildung 4.9.: Wasseraufnahme von Zuckeraustauschstoffen aus der Umgebung [86, S. 224].

von u.a. Sorbitol, Mannitol, Xylitol und Erythritol. Man erkennt eine rapide Zunahme ab etwa 85%
rel. Feuchte. Diese Angaben beziehen sich vermutlich auf Raumtemperatur (~ 300K, 27 °C). Mit
Erhohung der Temperatur steigt Neigung zur Wasseraufnahme.

Fiir eine spédtere Anwendung muss bei der Wasseraufnahme die Arbeitstemperatur der Beschich-
tung in Betracht gezogen werden. Die PCMs ab einem Schmelzpunkt von 80 °C werden bei ihrer
Anwendung mindestens auf diesen Schmelzpunkt erhitzt, sehr wahrscheinlich auch auf Temperaturen
> 100 °C. Der fliissig-gasformig Phaseniibergang des Wassers beginnt durch Verdunstung bereits ab
0°C und erreicht am Siedepunkt mit der Verdampfung sein Maximum. Somit wird das aufgenommene
Wasser der Materialien wieder an die Umgebung abgegeben. Die Messungen nach der Trocknung

belegen diese These.

4.2.2. Zyklische DSC Messungen

Eine kleine Probenmenge wurde hierzu in ein DSC gegeben und tiber mehrere Hundert Zyklen aufge-
heizt und wieder abgekiihlt, dass es zu einer vollstandigen Schmelze sowie erneuten Kristallisation
kam.

Die erste Messung wurde mit PCM120-A (Erythritol, m = 18.996 mg) durchgefiihrt. Dieses Material
wurde in der Literatur oft betrachtet und als Latentwarmespeicher untersucht. Zyklische Langzeit-
untersuchungen sind bisher jedoch auf wenige Zyklen, meist n < 100 begrenzt. Da die angestrebte
Anwendung mehrere Hundert bis mehrere Tausend Zyklen durchlaufen muss, sollten auch vergleich-
bar viele Zyklen vermessen werden. Auf Grund der Dauer einer Messung wurden die Messungen
auf 1700 Zyklen beschrankt. Es wurde hierbei eine Heizrate von 0.3 Ks~! verwendet. Abbildung A.4
zeigt den Kurvenverlauf jeder 100. Messung. Ein deutlicher Abfall der Schmelzenthalpie ist hierbei zu
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erkennen, einhergehend mit dem Absenken des Schmelzpeaks. Die Kurven wurden analysiert und
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Abbildung 4.10.: DSC h,; Auswertung der Zyklen-Messungen PCM120-A.

statistisch ausgewertet. Die Al g, zeigt einen Abfall mit exponentiellem Verlauf. Der Regressions-Fit
der Messwerte wurde mit Origin 2019 erstellt. Der Plot befindet sich in Abbildung 4.10 (a). Die ermit-
telten Verldufe der Onset, Peak und Endset Werte (Abbildung 4.10 (b)) dhneln diesem Verlauf, zeigen
jedoch einen Anstieg nach etwa 600 Zyklen. Dies ldsst auf eine chemische Reaktion des Materials
schliefien, moglicherweise eine Oxidation mit dem im Probentiegel befindlichen Restsauerstoff. Ab
dem 301. Zyklus ist der Verlauf der Enthalpie linear abnehmend (Abbildung 4.11 (c)) mit 48.49 m] g_1
pro Zyklus. Die Parameter der Regression und der Fittings befinden sich in Tabelle A.5 bzw. A.6.
Fiir eine dauerhafte Anwendung eignet sich dieses Material daher nicht. Der rapide Abfall der En-
thalpie sowie die Verschiebung des Schmelzpunktes deuten auf eine chemische Reaktion mit der
Umgebung hin, moglicherweise eine Zersetzung. Weiterhin kann eine Verunreinigung der Probe in
Betracht gezogen werden. Auf Grund des Zeitbedarfs der Messung (¢t = 33,6 d = 806 h) sowie der
Ressourcenauslastung der Messgerite ist eine erneute Messung fiir den Zeitraum dieser Untersu-
chung leider nicht moglich. Es wird jedoch dringend empfohlen, diese Messung zu wiederholen. Der
Abfall auf Ak, = 0,18% nach 1700 Zyklen schliefit das Material fiir einen produktiven Einsatz auf
elektronischen Baugruppen aus.

Die weiteren Materialproben wurden mit einer Belastung mit 1000 Zyklen vermessen. Das PCM120-B

56



4.2. Betrachtung der Zuverldssigkeit

135 4

= Onset
A ®  Peak
\ 1304 A Endset
\ 95% Konlfid
\\ : g 125 o . A .,
=] A
51200 44 4,
g = ¢ e
£ 115 ® e 4 o o o
110 4 [ ]
[ ™ - -
105 4 T T T - i .
0 200 400 600 800 1000
Zyklus [1]
(a) PCM120-B Verlauf der Enthalpie tiber die Belas-(b) PCM120-B Verlauf der Onset, Peak und Endset
tungszyklen Temperaturen tiber die Belastungszyklen

95% Konfidenz

(c) PCM120-B lineare Regression der Enthalpie ab
dem 201 Zyklus

Abbildung 4.11.: DSC hy,; Auswertung der Zyklen-Messungen PCM120-B.

(Erythritol, Myo-Inositol) wurde hierbei mit einer Probenmasse von m = 7.701 mg ebenfalls im Bereich
—80 °C bis 200 °C der zyklischen Belastung ausgesetzt. Abbildung A.5 zeigt die Messkurven jeder
hundertsten Messung. Die Auswertung in Abbildung 4.11 zeigt ebenfalls einen Abfall der Schmelz-
enthalpie, jedoch in einem wesentlich geringeren Bereich im Vergleich zum PCM120-A. Nach 1000
Zyklen ist die Schmelzenthalpie auf 79,1% der Ausgangsschmelzenthalpie gesunken. Im Vergleich
dazu ist bei PCM120-A nach 1000 Zyklen ein Abfall auf 9,83 % erkennbar.

Ab dem 200. Zyklus verlduft der Abfall linear, wie die Regression in Abbildung 4.11 (c) zeigt. Der
Abfall ist hier lediglich 33.25m] g~! pro Zyklus. Bei linearer Interpolation wire so nach 2156 Zyklen
eine Schmelzenthalpie von 200] g~ iibrig, nach 8171 Zyklen wire diese auf 0 abgesunken. Identische
Messungen wurden fiir die Materialien PCM160-A /B durchgefiihrt. Fiir PCM160-A ergibt sich ab-
weichend von den bisherigen Ergebnisse ein linearer Abfall der Schmelzenhalpiewerte. Die Kurven
fur das Kristallisieren und Schmelzen sind in Abbildung A.6 zu sehen und zeigen ein gleichmafSiges
Verhalten aller Messungen. Die Messwerte aus Abbildung 4.12 lassen deutlich einen linearen Verlauf
erkennen. Der erste Messwert kann vermutlich als Ausreifler gewertet werden, die Probe wurde zum
ersten Mal eingeschmolzen und hat sich erst an dieser Stelle der Probenkorpergeometrie angepasst.
Nach 1077 Zyklen ist der Wert auf 200] g ! gesunken, nach interpoliert 3612 Zyklen ist die Schmelz-
enthalpie auf 0] g~! abgefallen.

Fiir PCM160-B ergibt sich ebenfalls wie fiir PCM160-A ein linearer Abfall der Schmelzenhalpiewerte.
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Abbildung 4.12.: DSC hy,; Auswertung der Zyklen-Messungen PCM160-A.

Die Messkurven aus Abbildung A.7 zeigen dies sowohl beim Schmelzen (a) als auch beim Kristalli-
sieren (b). Weiterhin zeigt sich eine Aufteilung in mehrere Peaks beim Schmelzen. Dies konnte auf
eine Entmischung des Materials in seine Bestandteile deuten. Dieses Phdnomen ist nach etwa 550
Zyklen erkennbar, es bildet sich jedoch im weiteren Verlauf erneut ein einzelner Peak im erwarteten
Temperaturbereich aus (vgl. Abbildung 4.13 (b)). Der Onset- und Peak-Wert der Probe zeigen hier
einen Ausreifler von der Mittellinie.

Die lineare Regression aus Abbildung 4.13 (a) zeigt eine langsame Oszillation der Messwerte um den
Mittelwert (Regressionsgerade). Das Bestimmtheitsmaf8 R?> = 0,98575 (vgl. Tabelle A.7) zeigt eine sehr
hohe Modelltreue der Messwerte. Nach 433 Zyklen besteht eine Restschmelzenthalpie von 200J g1,
nach interpoliert 1479 Zyklen ist dieser Wert auf 0 abgesunken. Es muss an dieser Stelle berticksichtigt
werden, dass die Materialien im DSC vollstindig eingeschmolzen und weit {iber und unter den
Anwendungstemperaturbereich belastet werden. Dies soll als Worst-Case-Abschédtzung dienen. In
der Realitdt muss immer ein geringer kristalliner Rest vorhanden bleiben, um eine Unterkiihlung

A B Onset
1657 ®  Peak
— A A Endset
95% Konfidenz 160 o N
A A
[9) ° N
o155 ° A L
= .
© 1504 - ® . .
- .
145 4 "o.
L} = ™ L]
140 L4 T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Zyklus [1]
(a) PCM160-B Verlauf der Enthalpie tiber die Belas-(b) PCM160-B Verlauf der Onset, Peak und Endset
tungszyklen Temperaturen tiber die Belastungszyklen

Abbildung 4.13.: DSC h,; Auswertung der Zyklen-Messungen PCM160-B.
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4.2. Betrachtung der Zuverldssigkeit

Temp. PCMS80-A PCMS80-B PCM120-A PCM120-B PCM160-A PCM160-B
°C pms~! pms~! pms~! pms~! pms~! pms~!
37 0,239+ 0,012 0,917 £ 0,03
40 1,010 £0,020 17,681 +0,872 5,746 + 0,430
50 0,802 + 0,042 46,758 + 3,545
60 1,195 + 0,057 5,957 + 0,422
70 1,371 £ 0,171 13,379 4+ 0,698
75 19,607 + 1,204
80 12,628 + 1,226
85 24,960 + 1,821
93 5,002 £ 0,384
100 2,396 + 0,065
105 1,557 + 0,198 0,153 £ 0,093 0,645 £+ 0,053
108 1,014 + 0,030
128 1,349 + 0,182
135 27,270 + 3,542
139 1,199 + 0,222

Tabelle 4.3.: Auswertung der Kristallwachstumsgeschwindigkeit v, st mit Angabe der Standardab-
weichung.

zu verhindern und eine sofortige Kristallisation zu initialisieren. In den hermetisch verschlossenen
Messtiegeln befindet sich immer eingeschlossene Luft und somit ein gewisser Grad an Restsauerstoff.

SchutzmaBnahmen

Vergleichbare DSC Messungen mit 30-50 Zyklen wurden im Projekt SAM.SSA [87] durchgefiihrt.
Hier wurde weiterhin eine Schlenk-Line aufgebaut, um die Materialien unter Sauerstoffabschluss
zu bewerten. Es zeigt sich, dass der Abfall der Schmelzenthalpie unter zyklischer Belastung redu-
ziert werden kann. Fiir Xylitol wurde unter Stickstoffatmosphire ein Abfall auf 1,4% gemessen, bei
Erythritol ein Abfall von 9,1%. Bei D-Mannitol zeigte sich keinerlei Abfall der Schmelzenthalpie
unter Stickstoffatmosphére. Dieser Fakt deutet auf eine Oxidation der Materialien hin, welche mittels
Strickstoffatmosphére unterbunden werden kann. Fiir die aktuelle Aufgabe ist diese Moglichkeit un-
praktikabel, da eine solche Schutzkapsel zu aufwandig fiir die Beschichtung wére. Ziel sollte es daher
sein, die Kapsel moglichst luftdicht und das PCM benetzend zu konstruieren, um den Sauerstoffanteil

gering zu halten.

4.2.3. Kiristallkinetik

Die Wachstumsgeschwindigkeiten der Materialien PCM80-A /B, PCM120-A /B sowie PCM160-A /B
wurden untersucht. Tabelle 4.3 sowie Abbildung 4.14 zeigen die Ergebnisse. Fiir die Materialien
PCM60-A /B sowie PCM80-C wurden keine Untersuchungen gemacht, da sich bereits bei den DSC
Messungen ein sehr schmaler Peak zeigt, welcher fiir eine rasche Keimbildung und sehr schnelle Kris-
tallisation spricht. Speziell bei PCM80-C war jedoch durch die rasche Verdunstung bzw. Sublimation
eine Messung nicht umsetzbar. Weiterhin wurde bei PCM160-B nur eine Temperatur gemessen, da das
Material auf Grund der vollstindigen Schmelze beim Abkiihlen schnell in einen amorphen Zustand
tiberging. Die niedrige Kristallisationsgeschwindigkeit des PCM80-A liefs keine Messung bei anderen

Temperaturen als Raumtemperatur zu. Eine einzelne Messung dauerte 150 min.
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Abbildung 4.14.: Auswertung der Kristallwachstumsmessungen. Links unter Angabe der absoluten
Temperatur, rechts mit Angabe der homologen Temperatur.

Diskussion

Man erkennt deutlich eine Temperaturabhangigkeit der Materialien. Wie bereits vermutet zeigt
PCM120-A die hochste Wachstumsgeschwindigkeit mit einem Maximum von 46.758 um s~ bei 50 °C.
Fiir PCM120-B zeigt sich ein dhnliches Verhalten mit verringerter, aber dennoch hoher Kristallwachs-
tumsgeschwindigkeit. Die Temperaturabhangigkeit ist hier besser ersichtlich. Diese Kurve zeigt einen
zur Theorie nach [58] passenden Peak-Wert und féllt dann mit sinkender Temperatur. Verglichen mit
den Ergebnissen von Zhang [83] liegen die Messwerte fiir PCM120-A (Erythritol) in vergleichbaren
Bereichen. Das dort angegebene Simulationsmodel fiir die Wachstumsgeschwindigkeit konnte hierfiir
jedoch nicht verifiziert werden.

1 ermittelt. Diese lassen einen Einsatz als PCM

Fur PCM160-A wurden Werte um Ucrystal = 1 pMS™
zu, wenn die zu applizierenden Volumina entsprechend gering sind. Es soll sich zeigen, dass dem
Gentige getan wird. Die Alternative PCM160-B zeigt hier eine bessere Wachstumsgeschwindigkeit,
jedoch ebenfalls eine starke Neigung zur Unterkiihlung in einen amorphen Zustand. Wird eine Probe
des Materials aus diesem Zustand heraus erhitzt, kristallisiert diese sofort, die Keimzellen entstehen
tiber das gesamte Volumen verteilt. Abbildung 4.15 zeigt den zeitlichen Ablauf im Mafstab etwa einer
Sekunde. Es sei anzumerken, dass sich die Kristalle zuerst an der Oberfliche bilden und anschliefSend
durch das Volumen verteilen und anwachsen.

Das PCMS80-A zeigt wie bereits vorab vermutet eine minimale Wachstumsgeschwindigkeit und bleibt
mit etwa 0.24 pm s ! weiter hinter den anderen Materialien zuriick. Im direkten Vergleich zeigt das
PCM80-B eine wesentlich bessere und mit etwa 1 pums~! akzeptable Wachstumsgeschwindigkeit.
Diese zeigt eine sehr geringe Temperaturabhdngigkeit und bleibt tiber den gesamten Messbereich in

dieser Geschwindigkeitsregion.

Kristallformen Neben unterschiedlichen Geschwindigkeiten dndert sich auch die Ausbrei-
tungsform der Kristalle in Abhéngigkeit der Temperatur.

Die Abbildungen A.8 bis A.11 im Anhang zeigen die unterschiedlichen Ausbildungen bei unterschied-
lichen Temperaturen. Allgemein ist die Kristallbildung nahe des Schmelzpunktes eher nadelférmig
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4.2. Betrachtung der Zuverldssigkeit

(a) Oms (b) 133 ms (c) 266 ms

(d) 399 ms (e) 532 ms (f) 665 ms

Abbildung 4.15.: Ablauf der kalten Kristallisation beim Aufwarmen des PCM160-B bei 125 °C.

(A.11 (c)) oder dendritisch, wéhrend sie bei der maximalen Kristallwachstumsgeschwindigkeit durch-
weg dendritisch ist. Steigt die Viskositdt der Schmelze tiber einen kritischen Wert, wachsen die Kristalle
als gemeinsame Front durch die Schmelze (A.8 (a), A.9 (a)). Bei Keimgabe ist ein radiales Wachstum
zu beobachten (A.11 (a)). Der Theorie [55] nach ist der primére Faktor fiir die Kristallform die Warme-
abfuhr wahrend der Kristallisation. Erfolgt diese tiber die Kristalle, entstehen eher Dendriten und

Nadeln. Erfolgt sie tiber die Schmelze, entstehen geschlossene Kristallfronten.

Schutzschicht Kritisch hierbei ist der Volumensprung beim Ausbilden der Kristalle. Scher-
krifte, welche durch das Kristallwachstum auftreten, konnen zu einer Zerstorung der Baugruppe
fiihren und somit zu einem vorzeitigen Totalausfall. Es miissen daher vor der Applikation entspre-
chend Schutzmafinahmen ergriffen werden. Eine Moglichkeit ist das Aufbringen einer elastischen
Schutzschicht auf Basis eines Silikons. Hierbei muss der Warmewiderstand der Beschichtung be-
riicksichtigt werden, es empfehlen sich Materialien mit einem hohen Warmeleitwert, beispielsweise
mit zugefiigten Warmeleitadditiven. Ergebnisse aus dem Projekt SWE-eT [88] zeigen ebenfalls, dass

epoxidharzbasierte Lacke eine ausreichende Schutzschicht mit einer Dicke von 50 um erzeugen.

Kristallisationskatalysator Im Projekt SAM.SSA [87] wurde eine Kombination aus Losung-
und Anti-Lésungsmittel (Solvent-Antisolvent-System (SAS)) untersucht, welches beispielsweise in
Xylitol eine schnelle Keimzellenbildung forcierte. Als Ergebnis unterschiedlicher Materialstudien
wurden DMSO (Dimethylsulfoxid, CAS 67-68-5) als Losungsmittel und Isobuttersdureisobutylester
(CAS 97-85-8) als Gegenspieler ausgewdhlt. Diese zeigten zwar eine leicht verminderte Kristallwachs-
tumsgeschwindigkeit, jedoch eine um den Faktor 7 erhohe Keimbildungsrate.

4.2.4. Temperaturwechselschock/Verdunstung

Mit diesem Test soll sowohl die Verdunstung als auch die Zyklenfestigkeit der Materialien bewertet
werden. Nach 50, 100, 150 und 200 Zyklen von 10 °C bis 180 °C wurden diese gewogen und somit die
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Klen fiir die ausgewdhlten PCMs mit einer klen fiir die ausgewéhlten PCMs mit einer
Silikondickschichtlack-Kapsel Silikonvergussmasse-Kapsel

Abbildung 4.16.: Auswertung der Temperaturschockmessungen.

Massendifferenz bestimmt. AnschliefSend erfolgt eine optische Begutachtung. Eine zyklische Belastung
ohne Kapselung (=Abdeckung) der Proben zeigt einen teilweise massiven Masseverlust.

Das Paraffin PCM60-A zeigt einen sehr geringen Masseverlust mit 3,15 %/6,18 % sowie eine gelbliche
Verfarbung der Masse. Interpoliert ist die Probe nach 1465 Zyklen vollstdndig verdunstet. Im direkten
Vergleich zeigt hier PCM60-B bereits nach 50 Zyklen (und somit der ersten Messung) einen Verlust
von 86,04 %, wobei die Masse braunlich und hochviskos wurde. Es zeigte sich keinerlei Kristallisation
der Probe, sie blieb in einem zédhfliissigen Zustand. Der weitere Gewichtsverlust nach 100 Zyklen von
88,79 % ist daher irrelevant, eine Kristallisation trat in keinem weiteren Zyklus auf.

PCMS80-A zeigt ein mifliges Verdunstungsverhalten. Mit 16,5%/32,4% nach 50/100 Zyklen lasst
sich grob interpoliert ein vollstandiger Verlust nach 313 Zyklen berechnen. Die weiteren Varianten
PCMS80-B/C sind bereits nach 50 Zyklen vollstandig verdunstet, es blieb lediglich ein verbrannter/-
karamelisierter Rest im Becherglas zurtick. Speziell PCM80-C war bereits optisch nach dem ersten
Belastungszyklus vollstindig verdunstet.

Die Materialien fiir den 120 °C Bereich zeigen nach 50 Zyklen einen Verlust von etwa 50% und nach
100 Zyklen nahezu eine vollstandige Verdunstung (vgl. Abbildung 4.16 (a)). Die PCMs fiir den Bereich
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4.2. Betrachtung der Zuverldssigkeit

160 °C zeigen dem entgegen eine geringe Verdunstung. Fiir PCM160-A wire die Probe nach 7623
Zyklen vollstindig verdunstet. Hier wird wieder der der Einfluss des Temperaturunterschieds AT
zwischen maximaler Zyklustemperatur Tp,x und Ty, sichtbar. PCM160-B zeigte wihrend der Messung
einen starken Volumensprung, sodass das Probenglas wéahrend der Messung zerstort wurde und das
fliissige PCM ausgelaufen ist. Aus diesem Grund wurde die Messung nicht weiter ausgewertet.

Kapsel | PCM m a 100%
PCM60-A  0,06834 +0,00306 —0,08825 1465
PCM60-B  0,88787 +0,48086 13,88117 97
PCMS80-A  0,64626 0,31729 313

g PCMS80-B  1,99889 0 50
< PCMS80-C  2,00125 0 50
PCM120-A 0,94642 4,43681 101
PCM120-B  0,90803 2,26124 108
PCM160-A 0,01289 1,74527 7623
PCM160-B - - -
0 PCM120-A 0,07939 +0,00743 0,8789 +1,01698 1247
3 PCM120-B 0,07085 + 0,00378 1,80584 +0,51759 1386
E PCM160-A 0,02668 + 0,00634 4,20409 +0,86766 3591
PCM160-B  0,0296 +£0,00569  2,14712 +£0,77963 3306
S PCM120-A 0,05852 +0,00615 5,30979 +0,84262 1618
= PCM120-B  0,08325 + 0,00489 5,33522 +0,66905 1137
d PCM160-A 0,02971 £0,00709 1,03971 +0,97122 3331
A PCM160-B  0,02933 + 0,00705 5,449 + 0,96544 3224

Tabelle 4.4.: Regression und Interpolation der Verdunstung. Die Werte entsprechen der Form y =
a + m - x. Angabe + Standardfehler, sofern relevant.

Kapselung In Tabelle 4.4 sind die Werte fiir die lineare Regression der Messungen angege-
ben. Weiterhin ist in der Spalte 100% die interpolierte Anzahl der Zyklen angegeben, bis die gesamte
Masse verdunstet ist. Die Kapselungen sowie deren Materialien auf Silikonbasis werden in [89] vorge-
stellt, es sein an dieser Stelle darauf verwiesen. VU4675 ist eine 2-komponentige Silikonvergussmasse
mit hoher Dichte (o = 2.19 g cm™3) fiir elektronische Baugruppen, hergestellt von der Firma Lackwerke
Peters GmbH. DSL1706 ist ein einkomponentiger Dickschichtlack mit niedriger Dichte (0 = 0.98 gcm™3)
fiir Elektronikanwendungen der selben Firma. Die Erprobung der Materialien im Zusammenhang
mit PCMs wurde im begleitenden Projekt SWE-eT [88] untersucht; es sei auch hier auf diese Quelle
verwiesen.

Betrachtet man die Interpolation auf 100% Verdunstung, so ist eine Kapselung der Materialien drin-

gend anzuraten. Diese hat mehrere Aufgaben zugleich:

* Reduzierung der Verdunstung der Materialien auf ein Minimum

¢ Abschottung des PCMs von der Umweltfeuchte

Mechanische Fixierung des PCMs im fliissigen Zustand

Schutz der PCMs vor Strahlung (IR, UV)

Ausgleich des Volumensprungs beim Schmelzen und Kristallisieren (elastische Kapsel notwen-
dig)
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Die nicht gekapselten Materialien wurden nach der Belastung (100 Zyklen) visuell untersucht (Ab-
bildungen A.3 (a)-(i)). Bis auf PCM160-B zeigen alle Materialien eine braunliche Verfarbung, welche
auf eine Karamellisierung hindeutet. Diese chemische Reaktion findet bei langerer Erwdrmung eines
Zuckers oder Zuckeralkohols oberhalb des Schmelzpunktes statt und lauft umso schneller ab, je ndher
die Temperatur am Siedepunkt liegt. PCM80-A (Abbildung A.3 (c)) weicht hierbei davon ab, da es
wihrend des Test nach dem ersten vollstandigen Einschmelzen nicht wieder kristallisiert, sondern
in einen amorphen Zustand {ibergegangen ist. PCM120-A ist nahezu vollstindig verdunstet, es ist
lediglich ein karamellisierter Rest zu erkennen.

4.2.5. Oberfldachenisolation (SIR)

Durch den direkten Auftrag der PCMs bzw. der darauf aufbauenden Komposite mit Additiven
(engl. phase change composites, PCC) auf eine elektrische Struktur wurde die Oberfldchenisolation der
Materialien bestimmt. Diese wurden auf SIR Kémme nach IPC-B-24 Norm als Tropfen appliziert und
im Anschluss vermessen.

40 °C und 93 % rel. Feuchte
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Abbildung 4.17.: SIR Messungen fiir PCM80-A, PCM120-A, PCM160-A sowie einer Referenzplatine.
Die Proben wurden bei 40 °C/93 % rel. Feuchte gelagert.
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Abbildung 4.18.: SIR Messungen fiir alle PCMs sowie einer Referenzplatine. Die Proben wurden bei
50°C/70 % rel. Feuchte gelagert.

Als allgemeines Akzeptanzkriterium gilt ein Oberflichenwiderstand Rgjr = 108Q) . Die Auswer-
tung der Messwerte in Abbildung 4.17 (a-d) zeigt die exemplarischen Messungen der angegebenen
Materialien. Als Vergleich ist in 4.17 (d) eine Referenzplatine ohne Beschichtung angegeben. Die
Proben wurden unter 40 °C/93 % rel. Feuchte gelagert mit einem DC BIAS von 5 V. Die rot gestri-
chelte Linie markiert das Akzeptanzkriterium. Pro Material wurden 4 Kanile parallel vermessen.
Man erkennt deutlich einen rapiden Abfall der Messungen unter das Akzeptanzkriterium mit einem
Einschwingverhalten und einer Angleichung nach ¢t > 48 h.

50 °C und 70% rel. Feuchte

Ein weitere Messung fiir alle PCMs wurde mit 50 °C bei 70 % relativer Feuchte durchgefiihrt. Die
Messwerte in Abbildung 4.18 sind auf die unterschiedlichen Temperaturbereiche aufgeteilt. Die
Messplatinen wurden mit Dammstrukturen versehen, welche ein Abflielen des PCMs verhindern
sollen. Diese wurden mittels Silikonlack (DSL1706) auf die Boards geklebt und anschliefSend mit
den PCMs vergossen. Es wurden jeweils 3-5 Tropfen fliissiges PCM aufgetragen und kristallisieren
gelassen. Die Referenz ist ebenfalls mit einem Damm versehen, hat aber keine Fiillung. Somit soll der
Einfluss der Dammstrukturen berticksichtigt werden. Weiterhin wurde eine Bias-Spannung von +
50V verwendet. Der Einfluss der so entstehenden E-Felder sollte somit um den Faktor 10 gréfer sein.
Die gestrichelte rote Linie zeigt erneut das Akzeptanzkriterium von 1 x 10% Q.
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Diskussion

40 °C und 93 % rel. Feuchte Der anfangliche Abfall der Werte ldsst sich durch Ionen-
wanderungen auf der Leiterplatte erkldren. Da die Referenzplatine lediglich einen minimalen Abfall
zeigt, muss dieser Einfluss durch die applizierten PCMs erfolgen. Hierbei wird durch die angelegte
BIAS-Spannung von 5V ein E-Feld zwischen den Kdammen aufgebaut. In diesem konnen sich nun
aus dem PCM geloste Ionen — vermutlich OH™ Ionen der Zuckeralkohole in Verbindung mit Wasser
als wissrige Losung — von Kathode zu Anode bewegen [90]. Diese OH™ Ionen haben eine hohe
elektrische Beweglichkeit (u = —20.5 x 1078 m? V~1s~1@T,,,;, [90]) und kénnen somit bei einem
Auftrag auf den SIR Kdmmen zu einer elektrischen Leitfahigkeit fithren. Diese ist unter anderem von
der Viskositit und somit ebenfalls von der Temperatur abhingig (vgl. Gleichung (4.2)).

Z-€
— 4.2
u 67'[;77' ( )

z = Ladungszahl
ep = 1,6021766208(98) - 10~ C  Elementarladung
# = dyn. Viskositét

r = Ionenradius

Die Erhohung des Widerstandes bei den 40 °C/93 % rel. Feuchte Messungen lédsst auf eine Erschop-
fung der Ionenwanderung schliefien. Nach einer bestimmten Zeitkonstante sind die verfiigbaren
Ionen ,,gewandert” und somit nicht mehr fiir einen Stromfluss verfiigbar. Der Stromfluss féllt ab,
der Widerstand steigt und konvergiert an einem Wert, welchen man als eingeschwungenen Zustand
beschreiben konnte.

Es zeigt sich ebenfalls ein Zusammenhang zwischen Feuchtigkeitsaufnahme der Materialien (Ab-
schnitt 4.2.1) bzw. der homologen Temperatur Tj,,, und des Oberflichenwiderstandes. Je niedriger
die homologe Temperatur, desto hoher die Viskositat, desto niedriger die Ionenbeweglichkeit. Daraus
folgt ein niedrigerer Stromfluss und somit ein hoherer Widerstand.

50°C und 70% rel. Feuchte Fiir die 60 °C PCMs zeigt sich iiber die gesamte Messdauer
ein stabiler Oberflaichenwiderstand oberhalb der Grenzwerte. Hier zeigt sich auch der Einfluss der
Dammstrukturen bzw. des Silikonklebers, welcher Werte zwischen 1 x 1011 Q) bis 1 x 10!2 Q) erreicht.
Das chemisch inerte PCM60-A sowie das hydrophobe PCM60-B zeigen elektrisch betrachtet keine
Wechselwirkung mit den SIR Kimmen.

Fiir die PCM80-A/B/C sind alle Messungen an der unteren Messgrenze des Messgerétes. Ein Kanal,
welcher durchgingig oberhalb der Grenze liegt, muss als Messfehler betrachtet werden. Gleiches gilt
fur PCM120-A, welches auch direkt zu beginn der Messung unterhalb des Akzeptanzniveaus fallt.
Diese Materialien konnen daher nicht direkt auf eine elektronische Komponente oder Baugruppe auf-
getragen werden. Fiir PCM120-B liegen die Werte zwar eingangs oberhalb der Grenze, verschlechtern
sich jedoch nach mehreren Stunden unterhalb der Akzeptanzgrenze. Das Myo-Inositol scheint eine
starkere Bindung der OH-Gruppen zu besitzen, wodurch sich dessen Ionen schwerer 16sen.

Fiir die PCM160-A /B scheint sich diese Vermutung nicht zu bestétigen, da die PCM160-B Mischung
mit Myo-Inositol als Komponente bereits zu Beginn der Messungen unterhalb der Akzeptanzlinie fallt.
Hingegen ist die PCM160-A Mischung durchgehend ohne Einbriiche oberhalb der Akzeptanzgrenze,

66



4.2. Betrachtung der Zuverldssigkeit

zwei der 4 Kimme bleiben sogar oberhalb der 1 x 10'° ) Grenze. Dieses Material scheint daher aus
Sicht der Oberflachenisolationsmessung am geeignetsten fiir elektronische Aufbauten.

Im Vergleich zur 40°C/93 % rel. Feuchte Messungen zeigt sich bei dieser Messreihe der Einfluss
der Feldstarke auf die Ionen-Beweglichkeit. Aufierdem erholen sich die Messwerte nicht nach einer

Einschwingzeit von mehr als 48 h, sondern bleiben weit unterhalb des Grenzwertes.
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Abbildung 4.19.: SIR Messungen bei einer Trocknung nach 7 Tagen 50°C/70% rel. Feuchte bei
70°C/1% rel. Feuchte.

Trocknung Nach der Belastung wurde untersucht, wie sich der Oberflichenwiderstand bei
der erneuten Trocknung der Proben verhilt. Hierzu wurden die Proben fiir 24 Stunden bei 70 °C und
1% relativer Luftfeuchte gelagert und kontinuierlich vermessen. Es zeigt sich bei PCM60-A /B, PCM80-
C, PCM120-A /B sowie PCM160-A eine Verbesserung der Werte. Abbildung 4.19 zeigt den zeitlichen
Verlauf der gemessenen Proben. Nach etwa 10 Stunden nach Beginn der Trocknung beginnen die Werte
zu steigen und sich auf die Ausgangswerte zuriick zu bewegen. Diese Zeit war vermutlich notwendig,
um die Luftfeuchte in der Klimakammer auf die angestrebten Werte abzusenken und die Feuchtigkeit
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Abbildung 4.20.: SIR Messungen bei einer Trocknung nach 7 Tagen 50 °C/70% rel. Feuchte Belastung
bei 70 °C/1% rel. Feuchte.

aus dem PCM zu ziehen (thermodynamisches Gleichgewicht). Nachdem die Proben fiir 7 Tage bei
Raumklima (22 °C, 50% rel. Feuchte) gelagert wurden, wurde erneut ein Trocknungsprozess bei 70 °C,
1% rel. Feuchte durchgefiihrt. Die Messwerte aus Abbildung 4.20 zeigen einen Regenerationsprozess
fiir PCM120-A und PCM80-B. PCM160-B hat nach den 7 Tagen Lagerung bei Raumklima nach wie
vor Messwerte an der Untergrenze des Messbereiches.

Schutz der elektronischen Komponenten Wie bereits in Abschnitt 4.2.3 erldutert, konnen
die elektronischen Komponenten durch eine Schutzschicht auf Basis eines Epoxidharzlackes vor
dem Einfluss des PCMs geschiitzt werden. Eine weitere Moglichkeit - mit Hinblick auf die Oberfla-
chenisolation - ist die Beschichtung der Baugruppe mit einer Parylene-Schicht. Dieses Polymer ist
je nach Klasse temperaturbestdndig bis 350 °C, chemisch inert, hydrophob, transparent und nach
Applikation luftdicht [91]. Es ist je nach Modifikation thermisch dauerstabil bis zu 350 °C und somit
auch im Hochtemperaturbereich anwendbar, die Auftragung erfolgt im CVD Verfahren. SIR Tests
aus dem SWE-eT Projekt zeigen diese Beschichtung als optimal fiir den Schutz von Baugruppen und
Leiterplatten. Vorteilhaft ist hierbei die vergleichsweise extrem diinne Schichtdicke (d = 10 pm) im
Vergleich zum Epoxidharzlack (4 = 50 pm).

Optische und metallographische Untersuchungen Um die Ausfélle besser bewerten zu
konnen, wurden stichprobenartig metallographische Untersuchungen der SIR Kémme durch Siemens
CT REE ELM EMI-DE Berlin durchgefiihrt. Bei den Untersuchungen (vgl. Abbildung 4.21) wurde
ein epoxidharzbasierter Schutzlack (4 = 15 um) auf die SIR Kammstrukturen aufgetragen, bevor das
PCM appliziert wurde. Es zeigt sich sowohl ein Dendritenwachstum (Abbildung 4.21 (b)) als auch
eine Interaktion zwischen PCM und Lack. Es ist nicht genau bekannt, wie es zu der Verlagerung der
Lackschicht (Aufwolbung) gekommen ist. Moglicherweise wurde durch die Kristallisation der PCMs
die schiitzende Lackschicht beschéddigt. Eine chemische Interaktion zwischen PCM und Lack sollte
bei ausgehidrtetem Lack nicht vorgefallen sein. Weiterhin konnen auch Auftragungsfehler des Lackes
zu den betrachteten Fehlern fiihren; moglich ist eine verunreinigte Leiterplatte/Kupferschicht, auf
welcher der Lack keine ideale Haftung bzw. Benetzung zeigt.
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(a) Sorbitol/DSL1308-FLZ (b) Sorbitol /DSL1308-FLZ (c) Sorbitol/DSL1308-FLZ

Abbildung 4.21.: Metallographische Analyse nach 7 Tagen 40 °C/85% rel. Feuchte.

Optische Begutachtungen zeigen eine griinliche Verfarbung der Leiterziige wie auch des PCMs. Dies
deutet auf eine Korrosion des Kupfers hin. Hierbei reagiert das Kupfer zuerst mit dem Sauerstoff
aus der Luft oder dem PCM zu Kupfer(I)-oxid (CuO) und dieses anschlieSend mit Kohlenstoffdioxid
aus der Atmosphire zu Kupfer(Il)-carbonat (CuCO3 - CU(OH),). Die hierbei gelosten OH-Ionen
tragen zum Ladungstransport auf den SIR Kimmen bei und senken so den Oberflachenwiderstand.
Alternativ kann es sich hierbei auch um eine Bildung von Kupfer(Il)-acetat (Cu(CH3COO);) handeln.
Hierbei ist moglicherweise durch die Verunreinigung der Klimakammer durch gasférmiges Acetamid
eine Reaktion der Kupfer-PCM-Schnittstelle abgelaufen. In den Abbildungen 4.22 erkennt man die

(a) Verfarbung/Reaktion (b) Verfirbung/Reaktion (c) Dendritenwachstum bei (d) Riickstande bei PCM80-
bei PCM60-B bei PCM80-A PCMS80-A C

Abbildung 4.22.: Optische Auswertung nach 7 Tagen 50 °C/70% rel. Feuchte. Die blauen Strukturen
sind Damme aus TPU, fixiert mit Silikonlack DSL1706.

chemischen Reaktionen fiir PCM60-B und PCM80-A /C. PCMS80-C hinterliefs schwarz-braunliche
Riickstande nach der Belastung. Dies konnte ebenfalls auf eine Reaktion des Acetamids mit dem
Kupfer hindeuten, es konnte sich hierbei um Kupfer(Il)-oxid handeln. Interessanterweise reagierten
die Materialien mit Ausnahme des PCM60-B unterhalb ihres Schmelzpunktes mit dem Kupfer, also in
ihrer festen Phase. Jedoch ist bedingt durch die hohe Feuchte in der Atmosphire die Bildung einer
Losung wahrscheinlich, womit eine gesteigerte chemische Aktivitit einhergeht.

69



4. Ergebnisse und Diskussion

4.2.6. Zyklenmessungen auf dem Demonstrator

Die Materialien wurden auf dem Demonstrator je nach Zieltemperaturbereich auf unterschiedliche
Komponenten aufgetragen. Fiir die Materialien PCM60-A /B und PCM80-A /B/C wurde ein CR2512
Chipwiderstand aufgebaut, mit einer Dammstruktur versehen und mit den Materialien vergossen.
Abschlieflend wurde eine Kapsel aufgetragen, um das Material von der Umgebung abzuschirmen und
gleichzeitig ein Verdunsten/abflielen zu vermeiden. Abbildung 4.23 zeigt die einzelnen Schritte. Alle

(a) Widerstand mit umgebenden (b) Appliziertes PCM
Damm und platziertem Ther-
moelement

(c) Fertiger Aufbau mit Kapsel

Abbildung 4.23.: Demonstratoraufbau mit einem CR2512 Chipwiderstand.

Messungen wurden bei Raumtemperatur durchgefiihrt. Diese schwankt jahreszeitenbedingt zwischen
20°C und 27 °C. Der Volumensprung fiir PCM60-A beim Schmelzen liegt laut Literatur [92] bei < 2%
und ist somit zu vernachldssigen, da dieser durch die Kapsel kompensiert werden kann.
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Abbildung 4.24.: Temperaturverlauf eines CR2512 Widerstands mit 1.5 W Verlustleistung mit PCM60-
A/B.

PCM60-A/B Abbildung 4.24 zeigt die Temperaturverldufe von PCM60-A (a) und PCM60-B
(b). Als Referenz dient ein identischer 2512-Chipwiderstand, welcher auf die Leiterplatte montiert wur-
de und nur an Luft konvektiv gekiihlt wird. Man kann insbesondere bei PCM60-A die begrenzende
Wirkung durch das PCM erkennen. Durch PCM60-B wird ebenfalls eine Absenkung der Maximal-

temperatur erreicht, jedoch fallt diese geringer aus. Im Verlauf der Messung ist das PCM aus seiner
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Kapsel entwichen, wodurch es nach einigen Zyklen zu einem Abfall des PCM Volumens auf dem
Bauteil kam und somit weniger Beschichtung auf der Komponente vorhanden war.

130

PCMS80-A

y 130 4 1. Zyklus
20 r
o Referenz 120 50. Zyklus |-
110 100. Zyklus |-
__ 100 150. Zyklus
6) —— 100 : [
S 90 o % 200. Zyklus |
% 80 T, E " //’;:’——— Referenz
= *17 :
o1 \ "/ |
Eq? 60 g w0 / \
| \ “ ol \
50 50
40 40
30 1 = - 30 >~ e S—
20 20 .
0 100 200 300 400 500 600 700 0 120 240 360 480 600 720 840 960 1080 1200
Zeit [3] Zeit [s]
(a) PCM80-A (Einzelmessung) (b) PCM80-B
130 ~ 1. Zyklus 130 - 1. Zyklus
120 25. Zyklus | 120 25. Zyklus |
110 L= 50. Zyklus | 110 50. Zyklus |
= 75. Zyklus —7) ——— 75. Zyklus
100 t 100 L
o) % 100. Zyklus i) | 100. Zyklus
<90 b <90 =
~ / Referenz o / \ Referenz
Z w0 T, g w0 T,
g 0 g 7 / / \\
£ e ol \
E“f 60 g 60
50 \ 50 /
N
40 40 <
30 I 30 N
20 44 20
0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440 1620 1800 1980 0 180 360 540 720 900 1080 1260 1440 1620 1800 1980
Zeit [s] Zeit [s]
(c) PCM80-C (d) PCM80-C Matrix

Abbildung 4.25.: Temperaturverlauf eines CR2512 Widerstands mit 1.5 W Verlustleistung mit PCM80-
A/B/C.

PCM80-A/B/C Ebenfalls auf einem CR2512 Chipwiderstand wurden die PCM80-A/B/C
Materialien untersucht. Wie die Abbildungen 4.25 (a-d) zeigen, wird durch jedes Material eine Be-
grenzung der Maximaltemperatur erreicht. Fiir das PCM80-A wurde auf Grund einer sehr langsamen
Kristallisation auf eine zyklische Messung verzichtet. Wie Abbildung 4.25 (a) zeigt, wird eine geringe
Temperaturdifferenz (AT = 1.28K) zur Referenz (Silikonvergussmasse VU4675) erreicht. Geheizt
wurde hier mit 1 W. Man erkennt einen leichten Abfall des Anstiegs der Temperaturkurve, der pri-
mére Unterschied ist jedoch wahrscheinlich auf die hohere sensible Warmespeicherung des PCMs
zuriickzufiihren.

Hingegen zeigt PCMS80-B eine signifikante Absenkung der Maximaltemperatur im Vergleich zur
Referenz (AT = 39.34K). Als Referenz diente hier wieder das Silikon DSL1706, geheizt wurde mit
1.5W Verlustleistung. Auch nach 200 Zyklen ist die Temperaturbegrenzung wirksam, das Material ist

nicht fliichtig.

PCMS80-C zeigt ebenfalls eine Reduzierung der Maximaltemperatur, jedoch ist diese bei zyklischer

Belastung aus der Kapselung ausgetreten und das Material ist verdampft. Bei der ersten Messung

hat das PCM scheinbar noch keinen idealen Kontakt zum Chipwiderstand gehabt, weshalb die
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Spitzentemperatur um lediglich ATy = 0.97K abfillt. Nach 25 Zyklen wurde eine Begrenzung
von ATps = 12.98K erreicht, welche sich mit steigender Zyklenzahl reduziert (ATsp = 11.46K,
ATz5 = 10.99K, ATyp9 = 9.72K).

Alternativ wurde eine Applikation in einer Polymermatrix betrachtet. Das PCM wurde in Pulverform
mit 50 wt% Fiillgrad in die Silikonvergussmasse VU4675 gemischt und auf den Chipwiderstand
appliziert. Die Messwerte in Abbildung 4.25 (d) zeigen eine bessere Temperaturbegrenzung. Wah-
rend im ersten Zyklus eine Begrenzung AT; = 30.66 K erreicht wurde, sind nach dem 75. Zyklus
AT75 = 23.38 K und nach dem 100. Zyklus ATygp = 16.22 K Begrenzung gemessen worden.

(a) Mit 1,6mm Abstand montierter (b) Montierter Damm aus einem (c) Fertiger Aufbau mit vergos-
Transistor 3D-Drucker sendem PCM und Silikonlack-
Kapsel

Abbildung 4.26.: Demonstratoraufbau mir einem TO-247 Feldeffekttransistor.

PCM120-A/B Fir die Messungen der PCM120-A /B Materialien wurden auf Grund der
langsamen konvektiven Abkiihlung der Proben - bedingt durch die vergleichsweise grofie thermische
Masse - weniger Zyklen betrachtet. Wie Abbildung 4.26 (a) zeigt, wurde hierzu ein Transistor im TO-
247 Gehduse mit einem Spacer (Standard-Leiterplattendicke 1.6 mm) montiert, um so den Transistor
vollstandig in PCM gieflen zu konnen. An der Unterseite befindet sich das Thermoelement. Nach dem
Verguss mit dem PCM (Abbildung 4.26 (c)) wurde eine Silikonlackschicht als Kapsel aufgetragen. Es
wurden pro Transistor 12 g PCM aufgetragen. Die Einzelmessungen in Abbildung 4.27 zeigen den
Aufheizvorgang mit etwa 10 W pro Kanal. Als Referenz wird einmal ein unbeschichteter Transistor
und einmal ein mit der Silikonvergussmasse VU4675 vergossener Transistor (Referenz) betrachtet. Fiir
PCM120-A ergibt sich zur Referenz ein AT} = 29.05K, fiir PCM120-B AT; = 34.20K. Bei Erreichen
der 200 °C Marke wurden die Transistoren abgeschaltet, um eine Beschddigung des Aufbaus zu
vermeiden. Der unbeschichtete Transistor erreicht bereits nach 96 s die Grenze und schaltet ab. Der
Referenztransistor bleibt nach 480 s mit knapp 1 K unter dieser Grenze. Man erkennt ab dem Schmelz-
punkt T, eine Abflachung der Aufheizkurve bei beiden mit PCM beschichteten Transistoren. Die
Abbildungen 4.28 (a, b) zeigen den Temperaturverlauf von 50 Zyklen (jede 10. Messung ist dargestellt)
mit einer Messdauer von 1540s pro Zyklus. Es ist ein Abfall der Temperaturbegrenzung erkennbar,
wobei beachtet werden muss, dass nach der Abkiihlphase nicht die vorherige Ausgangstemperatur
erreicht wurde. Es ist bei jeder Messung sehr gut die Rekristallisation am erneuten Aufheizen der

Komponente zu erkennen.

PCM160-A/B Equivalent zu den PCM120-A /B Messungen wurden ftir die PCM160-A /B
Materialien Messungen auf einem TO-247 Tansistor in SiC Technologie durchgefiihrt. Dieser hat eine
maximale Arbeitstemperatur T; = 175 °C, kann jedoch auch kurzzeitig tiber 200 °C belastet werden.
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Abbildung 4.27.: Temperaturverlauf eines Si-Feldeffekttransistors im TO-247 Geh&duse mit 10 W Ver-
lustleistung mit PCM120-A/B.

Hier wurde ab einer Temperatur von 200 °C (230 °C je nach Messung) die Belastung abgebrochen,
um eine Zerstorung der Baugruppe zu vermeiden. Abbildung 4.29 (a) zeigt den Temperaturverlauf
der Bauteile. Zum Vergleich wurde ein unbeschichteter Transistor vermessen, sowie erneut ein mit
der Vergussmasse VU4675 ausgegossener Transistor als Referenz herangezogen. Es zeigt sich bereits
bei Anndherung an den Schmelzpunkt ein unterschiedlicher Temperaturverlauf zwischen Referenz
und Beschichtung. Hier greift bereits der Einfluss der unterschiedlichen Warmeleitwerte sowie der
spezifischen Warmekapazitat ¢, der Beschichtungen.

Bei einer Messung mit 80 Zyklen Belastung (Abbildung 4.29 (b, c)) zeigt sich ein deutlicher Unterschied
der beiden Materialien fiir den 160 °C Temperaturbereich. Hier haben sowohl die Warmeleitfahigkeit
als auch die Warmekapazitit und Viskositdt der Materialien einen Einfluss. Wéahrend bei PCM160-A
(Abbildung 4.29 (b)) oberhalb des Schmelzbereiches ein Fluktuieren der Temperatur erkennbar ist,
bedingt durch ein Fortschreiten der Schmelzfront, zeigt die PCM160-B Messung eine kontinuierlich
verlaufende Aufheizkurve mit leichtem Knick oberhalb des Schmelzpunktes.

Diskussion

Alle Messungen zeigen eine Begrenzung der Temperatur im Vergleich zur Referenzmessung. Hierbei
wurde ein Transistor bzw. Widerstand mit einer thermisch leitfdhigen Vergussmasse VU4675 (gemes-
sen A = 0.88 Wm ™! K~1, Datenblatt A = 1.2 Wm~! K~!) als Referenz genommen. Interessanterweise
hat der Kompositwerkstoff aus VU4675 und PCM als Matrixkapselung mit Fiillgraden von 25 wt%
teilweise hohere Werte (PCM80-A A = 0.83Wm ™! K~!, PCM120-A A = 0.97 Wm ! K~1, PCM160-A
A =075Wm~1K~!, D-Mannitol A = 1.42Wm~! K1) als die reine Vergussmasse.

Im 60 °C Bereich zeigt PCM60-A ein vielversprechendes Verhalten. Die Temperaturbegrenzung war
tiber die gesamte Messzeit von 200 Zyklen stabil. PCM60-B zeigte auf Grund des Volumensprungs eine
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Abbildung 4.28.: Zyklischer Temperaturverlauf eines Si-Feldeffekttransistors im TO-247 Gehduse mit
10 W Verlustleistung mit PCM120-A/B. Es wurde jede 10. Messung dargestellt.

Undichtigkeit der Kapsel, wodurch das PCM sich von dem Bauelement entfernt hat und die Kithlung
nicht weiter vorhanden war. Fiir den 80 °C Bereich ist klar eine Reduzierung der Spitzentemperatur
mit PCM80-B/C erkennbar. Die Fliichtigkeit des PCM80-C macht es alleinig fiir eine Matrixkapselung
interessant, da hier das Material nicht verdunsten kann, solange die Matrix stabil ist. PCM80-B ist hier
der vielversprechende Kandidat, die Temperaturbegrenzung bliebt fiir den gesamten Messzeitraum
anndhernd konstant, das Material war nicht fliichtig oder zersetzte sich. PCM80-A ist zu langsam in
seiner Kristallisationskinetik und daher ungeeignet.

Fiir die htheren Temperaturbereiche 120 °C und 160 °C wurde eine Komponente mit wesentlich hohe-
rer Verlustleistung bis zu 40 W verwendet. Auch wenn sich eine grofiere Oberfliche zur Warmeabfuhr
ergibt, stellt diese Komponente wesentlich hohere Anspriiche an eine Warmeabfuhr. Man erkennt an
der gelben Kennlinie in Abbildung 4.27 ein Erreichen der Maximaltemperatur nach <100 s fiir einen
unbeschichteten Transistor. Um einen realistischen Vergleichswert zu haben, wurde eine thermisch
leitfahige Vergussmasse verwendet. Hier zeigt sich eingangs ein vergleichbarer Temperaturansteig.
Bei Erreichen des Schmelzbereiches der Materialien flacht die Kurve jedoch signifikant ab, der Tempe-
raturanstieg wird gedrosselt.

PCM120-A/B zeigen einen dhnlichen Verlauf. Nach Erreichen des Schmelzpunktes fillt der Anstieg
der Temperatur ab, bei der Abkiihlung wird die Warme wieder abgegeben. Die jeweils erste Messung
zeigt einen im Vergleich zu den Folgemessungen anderen Verlauf. Dies ldsst sich durch Anpassun-
gen der Materialien an die Oberflache des Transistors erklédren, da es an diesem Punkt zum ersten
mal endogen erwarmt wird. Hier kann es dazu kommen, dass das Material im fliissigen Zustand
auf Grund der niedrigen Viskositét bei diesen Temperaturen in umgebende Hohlraume lauft und
somit ein Hohlraum an der Schnittstelle zwischen PCM und Transistor entsteht. Wie Abbildung 4.29
(a) zeigt, kann der Luftspalt auch bereits am Anfang vorhanden sein und nach ersten Belastungen
verschwinden, da das fliissige PCM den Transistor besser benetzt.

Fiir den Bereich ab 160 °C zeigt sich eine bessere Zyklenbestandigkeit fiir PCM160-A, da die Tempe-
raturbegrenzung ein besseres Ergebnis zeigt. Das Ausbleiben der exothermen Kristallisation deutet
jedoch auf eine rein sensible Warmespeicherung hin, das Material besitzt eine hohere c,. PCM160-A
zeigt eine Fluktuation der Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes, jedoch wird der Referenzwert
nach bereits 70 Zyklen erreicht. Man erkennt jedoch eindeutig bei etwa 130 °C die einsetzende Kristal-
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Abbildung 4.29.: Zyklischer Temperaturverlauf eines SiC-Feldeffekttransistors im TO-247 Gehéuse
mit 10 W Verlustleistung mit PCM160-A/B. Es wurde jede 10. Messung dargestellt.

lisation, wodurch die latente Warmespeicherung nachgewiesen wird.
Problematisch an dieser Stelle ist erneut die schlechte Warmeleitfdhigkeit der Materialien, welche

den Abtransport der Warme von der Quelle ausbremst und somit zu einem Warmestau fiihrt. Die
hochwiérmeleitfihigen Additive sollen dem Abhilfe schaffen.

4.3. Anwendung der Additive

4.3.1. Fiillgrade

Auf Grund der Menge der Additive und PCMs wurde auf eine allumfassende Testmatrix verzichtet
und stattdessen eine Auswahl an reprasentativen Messungen vorgenommen. Hierbei wurde zum einen
ein PCM im Ausgangszustand vermessen als auch mit unterschiedlichen Fiillgraden der Additive. Die

Prozentangaben beziehen sich immer, sofern nicht anders angegeben, auf das Gewicht des jeweiligen
Materials (wt%).
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Abbildung 4.30.: Auswertung der Warmleitfdhigkeitsmessungen. B zeigen die absoluten Werte, @
die relativen Werte im Vergleich zum alleinigen PCM.

4.3.2. Messung der Warmeleitfahigkeit

Die Wiarmeleitwerte der Materialien wurden fiir PCM60-A /B aus der Literatur entnommen, die
restlichen Werte nach der in Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Methode durchgefiihrt. Die Messungen
wurden bei Siemens CT REE ELM EMI-DE Berlin durchgefiihrt. Die Ergebnisse in Tabelle A.8 sowie
in Abbildung 4.30 zeigen die Warmeleitwerte der Reinstoffe sowie die Anderung der Ausgangswerte
in Prozent. Es scheint, dass keine direkte Gesetzméafigkeit beziiglich einzelner Additive gilt, vielmehr
scheinen manche Additive in einigen Materialien eine Verbesserung der Warmeleitfahigkeit zu
erzielen, in anderen Materialien eine Verschlechterung.

Fiir die Auswertung wurde eine lineare Regression der Messwerte durchgefiihrt und so der thermische
Ubergangswiderstand der Messung bestimmt.

Fehlerbetrachtung Jede Messung wurde aus 3 Einzelmessungen erstellt, der Mittelwert
wurde als Messwert genommen. Fiir teilweise sehr grofie Unterschiede bis zu +15% miissen die
Proben genauer betrachtet werden. Fiir die Herstellung wurden 20 mm? x 20 mm? Blocke der Mate-
rialien und Kompositen unterschiedlicher Hohen mittels Gussform hergestellt. Dazu wurden diese
eingeschmolzen, mit dem Additiv vermengt und in die Form gegossen. Beim Auskristallisieren bilden
sich hierbei Kristalle in unterschiedlichen Formen, wodurch es zu Unebenheiten in der Oberflache, zu

Lunkern (Vertiefungen in der Oberfldche) sowie zu Hohlrdumen (Voids, Poren) in den Proben kommt.
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4.3. Anwendung der Additive

Diese stellen eine Verunreinigung der Probe dar und verfédlschen den Messwert. Da fiir die Messung
die Probe eine anndhernd plane Oberflache besitzen muss, um im Teststand eine gute Kontaktierung
zum Messkorper herzustellen, miissen die Proben nach Herstellung geschliffen werden. Durch die
Wasserloslichkeit der PCMs muss hierbei auf das Schleiflubrikant verzichtet werden, es entstehen un-
ebene Oberflichen. Um diesen Fehler zu minimieren wurden mindestens zwei bis drei Probenkorper
unterschiedlicher Hohe hergestellt, um den Ubergangswiderstand herausrechnen zu kénnen.

Diskussion

(a) Lichtmikroskopische Aufnahme (b) REM Aufnahme von PCM120-A (c¢) REM Aufnahme von PCM120-A
von PCM120-A mit 25 wt%  mit 25 wt% Al,O3 Flakes bei ei- mit 25 wt% Al,O3 Flakes bei ei-
Al,O3 Flakes bei einer Vergrofie-  ner Vergrofierung von 500x. ner VergrofSerung von 2000x.
rung von 900x.

Abbildung 4.31.: PCM120-A mit 25 wt% Al,Os3 Flakes.

Betrachtet man die Ergebnisse aus Abbildung 4.30 zeigen sich die grofiten Verbesserungen der Warme-
leitfahigkeit durch Aluminiumoxid (Al>O3). Hierbei ist sowohl die sphérische Variante mit Kugeln als
auch die planare Variante als Flakes als optimales Additiv der betrachteten Kandidaten einzustufen.
Mit einer Verbesserung auf mehr als das 5-fache der Ausgangswerte des Reinstoffes zeigen die Al,O3
Flakes das Maximum der vermessenen Proben. Abbildung 4.31 zeigt optische sowie elektronenmikro-
skopische (REM) Aufnahmen bei verschiedenen Vergrofierungen. Zwischen einem Fiillgrad von 20-30
wt% scheint es zu einem Sprung der Warmeleitfahigkeit zu kommen. Dies ldsst den Schluss auf eine
Perkolationsschwelle zwischen 25 wt% und 30 wt% zu. Die dort aufgebaute thermische Matrix leitet
die Wéarme zwischen den Partikeln durch das Volumen. Ein wichtiger Punkt wére hier zu kldren, ob
es sich um eine isotrope oder anisotrope Verteilung handelt. Da die Proben manuell gegossen und
verarbeitet wurden, ist von einer chaotischen Ausrichtung der Partikel auszugehen. Dies wiirde fiir
eine isotrope Warmeleitung sprechen. Betrachtet man die Fotos aus Abbildung 4.31 scheint zumindest
fiir die betrachteten Schnitte ® eher eine Parallelanordnung der Partikel vorzuliegen. Dies wiirde
eher fiir eine Anisotropie sprechen. Da die Proben auf Grund ihrer Geometrie jedoch nur in einer
Lage vermessen werden konnen, ist es schwierig, mit dieser Methode eine Aussage beziiglich der
(An-)Isotropie zu treffen.

Theoretische Berechnungen Nach der Recherche aktueller Modelle [93, 94] erscheint fiir
die Betrachtung von Warmeleitung in Kompositmaterialien das Lewis-Nielsen-Modell [95] unter dem
Aspekt der Zuverladssigkeit auf Grund der Unabhingigkeit von Partikelform und keinen Randbe-

3 An dieser Stelle wurden die Proben nach der Kristallisation zerbrochen um an der Schnittkannte keine Verunreinigung durch
Schneidspane zu haben. Anschliefend wurden die Proben mit 8 nm Gold besputtert, um ein Aufladen der Proben im REM
zu unterbinden.
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4. Ergebnisse und Diskussion

dingungen an die Schnittstelle zwischen Partikel und Matrix (PCM) am besten geeignet. Nach [96]
berechnet sich der Warmeleitwert des Komposits mit den Geometrieparameter A aus [97] wie folgt:

1+ AB®

A

ﬁ_
B=+ 4.4)

LA
A=k —1 (4.5)
qf_1+(1:pf’m).q> (4.6)

m

Per Curve-Fit wurden die Parameter A = 8 = 2-(2/0,5) und ®,, = 0,5 bestimmt (® = Fiillgrad,
@, = max. Fiillgrad, Indices m Matrix, p Partikel). Das Resultat der MATLAB Simulation in Abbildung

Lewis-Nielsen Model Hatta-Taya Model Parallel
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0 /
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Abbildung 4.32.: Lewis-Nielsen-Modell fiir die Al,O3 Flakes.

4.32 zeigt die berechneten Werte im Vergleich zu den Messwerten. Die Vermutung eines Agglomerates
der Partikel zu einer warmeleitfahigen Matrix wird durch diese Theorie nicht bestitigt. Ein solcher
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4.3. Anwendung der Additive

7ot Standardfehler =~ E4+ Standardfehler

PCM Pas Jmol !
PCM60-A  4,666E-2 + 0,066 15603,430 + 4049,772
PCM60-B  3,880E-3 + 0,001 22208,088 + 1073,106
PCMS80-A  5,160E-11 + 8,611E-12  88727,898 + 400,448
PCMS80-B - -

PCM80-C

PCM120-A  2,215E-8 + 1,316E-8 68425,179 + 1561,863
PCM120-B  5,610E-9 + 3,388E-9 73406,841 + 1578,164
PCM160-A 1,961E-8 + 1,296E-8 78956,058 + 1999,321
PCM160-B  2,957E-7 + 1,807E-7 71390,746 + 1970

Tabelle 4.5.: Regression der Messwerte der Viskositdt nach der Arrhenius-Andrade Beziehung. 7 ist
eine Materialkonstante, E, die Aktivierungsenergie.

Fall wird jedoch vom Modell auch nicht vorgesehen. Alternativ kann das Hatta-Taya Model [98, 99]
evaluiert werden.

O]
Ap=Am- | 1+ 4.7
k m ( Si(lq))"‘Ap_m;\m) (4.7)
T
T

Dieses Modell (Gleichung (4.7)) ist eher auf Plattchenpartikel adaptiert und bezieht sowohl die
Form als auch die Orientierung der Partikel (S;, i = 4, b, c) in der Matrix mit ein. Die Parameter D
und T beschreiben den Durchmesser und die Dicke der Partikel. Nach [100] wird hierbei jedoch nur
die Partikelorientierung in der Matrix einbezogen, eine Perkolation wird nicht beriicksichtigt. Die
Ergebnisse sind ebenfalls in Abbildung 4.32 mit den Parametern D = 5 und T = 0,5 abgebildet.
Es zeigt sich eine bessere Vorhersage fiir niedrige Anteile in der planaren Ausrichtung sowie fiir
hohere Anteile in der senkrechten Ausrichtung. In der Realitdt werden vermutlich beide Komponenten
vorhanden sein. Aktuell existieren keine Modelle, welche den Faktor der Perkolation einbeziehen. In
der Forschung wird hierbei primdr auf FEM Simulationen zuriickgegriffen, um eine Vorhersage der

Wirmeleitfahigkeit von Kompositen treffen zu kénnen [100].

4.3.3. Messung der Viskositat

Reinstoffe

Die Messungen wurden bei konstanter Scherrate mit % = 10s~! durchgefiihrt. So wird ein Kompro-
miss aus Einfluss auf Keimbildung und Vergleichbarkeit mit anderen Messungen erzielt. Ublicherweise
werden diese Messungen mit logarithmisch ansteigender Scherrate bis zu % = 1000s~! vermessen.
Die Messergebnisse aus Abbildung 4.33 zeigen die temperaturabhédngige Viskositidt der Materialien.
Die Regressionsgerade wurde hierbei eingefiigt und erlaubt eine Abschédtzung der Viskositét fiir
hohere Temperaturen. Die Messungen wurden bei einsetzender Kristallisation abgebrochen.
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Abbildung 4.33.: Messwerte der Viskositdatsmessungen mit Angabe der Standardabweichung.

n(T) = 10 - exp <REAT> (4.10)

Die Messwerte wurden per Curve-Fitting nach der Arrhenius-Andrade Beziehung (Gl. (4.10)) ana-
lysiert und somit 779 sowie die Aktivierungsenergie E 4 abgeschitzt. Die Ergebnisse befinden sich in
Tabelle 4.5. Die Materialien PCM80-B/C zeigen keinen solchen Zusammenhang.

Kompositmaterialien mit Warmeleitadditiven

Das Zufiigen von Warmeleitpartikeln fiihrt zu einer Anderung der Viskositit der PCMs, wie Abbil-
dung 4.34 zeigt. Je nach Form der Partikel dndert sich das Scherverhalten der Komposite. Fiir die
Messungen wurde ein Fiillgrad von 25 wt% verwendet. Das Additiv COK84 z&hlt zu den Dispergier-
additiven und wird im folgenden Abschnitt behandelt.

Diskussion

Fiir eine spdtere Applikation im industriellen Umfeld sind Werte unterhalb von 1000 mPa s fiir Dis-
penser bzw. Jetter notwendig. Oberhalb dieser Werte kann es zu einem Abriss des Fluids kommen und
die Materialien werden ungleichméfiig ausgegeben. Weiterhin sollten die Materialien eine Viskositét
von 1 mPa s nicht unterschreiten, da sonst eine kontrollierte Ausgabe des Fluids nicht mehr moglich
ist und es aus der Diise tropft.

Sowohl fiir die Reinstoffe als auch fiir die Mischungen mit den Additiven sind die Messwerte der

Stoffe innerhalb der Arbeitszone. Durch die Temperatur lédsst sich die Viskositat der Materialien auf
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Abbildung 4.34.: Messwerte der Viskosititsmessungen der Additive mit Angabe der Standardabwei-
chung. Zum Vergleich sind die reinen PCMs angegeben.

den gewtinschten Wert einstellen. Es gilt jedoch zu beachten, dass alle Materialien zuerst {iber ihren
Schmelzpunkt erwdrmt werden und im Anschluss ggf. abkiihlen miissen.

Betrachtet man die Messwerte, so ist ein Springen der Werte beobachtbar. Die Ursache hierbei scheint
in der einsetzenden Kristallisation im PCM zu liegen. Kristalle, welche durch die Scherplatte angesto-
Ben und bewegt werden, erhdhen bei einer Messung die Schubspannung. Dies gilt sowohl fiir die
Reinstoffe als auch fiir die Additiv-Komposite.

Die Regression zeigt ein vorhersagbares Verhalten der Messungen auf Grundlage der Arrhenius-
Andrade-Beziehung. Somit lassen sich mit den ermittelten Parametern auch Viskositdtswerte fiir
Werte oberhalb der gemessenen Temperaturen ermitteln. Unterhalb der Messwerte ist auf Grund
der einsetzenden Kristallisation keine Bestimmung sinnvoll, da die Proben nicht weiter (z&h-)fltissig

sind. Es zeigt sich weiterhin ein rheopexes Verhalten der Komposite bei Temperaturen oberhalb des
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Abbildung 4.35.: Einzelmesswerte der Viskositdtsmessungen der Additive.



4. Ergebnisse und Diskussion

Schmelzpunktes wie Abbildung 4.35 zeigt. Mit sinkender Temperatur verhalten sich die Kompositen
wie ein nichtnewtonsches Fluid, die Viskositdt bleibt im zeitlichen Verlauf pro Temperatur anna-
hernd konstant. Mit weiterem Absinken in den unterkiihlten Bereich zeigt sich ein leicht thixotropes
Verhalten. Erklédren ldsst es sich durch ein Verkanten und Verklumpen der Partikel wéhrend der
Rotationsscherung. Zwischen den Messungen lagern sich diese iibereinander und aneinander an,
bilden grofiere Agglomerate. Nach einsetzender Rotation werden diese im Volumen verwirbelt und
verteilen sich homogen. Hierbei gibt es einen Unterschied in der Form der Partikel. Sphéirische Par-
tikel zeigen ein sehr geringes, kubische Partikel dagegen ein ausgeprégtes rheopexes/thixotropes
Verhalten. Bei planaren Partikeln/Flakes ist dieses Phdnomenen lediglich bei der ersten Messung
anzutreffen. Danach sind die Partikel parallel ausgerichtet, die dynamische Viskositét bleibt bei allen
folgenden Messungen gleich. Nanostrukturelle Partikel wie CNTs oder das COK84 haben einen kaum
zu bestimmenden Einfluss, lediglich die erste Messreihe zeigt ein thixotropes Verhalten.

4.3.4. Dispergieradditive

Die Messungen der Viskositdt der Materialien im fliissigen Zustand zeigen eine Temperaturabhan-
gigkeit. Dies fiihrt dazu, dass Additive zur Verbesserung der Warmeleitfdhigkeit auf Grund ihrer im
Vergleich zum PCM hoheren Dichte in Richtung der Schwerkraft absinken. Somit sind diese nicht

mehr gleichméflig im Volumen verteilt, wodurch sich eine inhomogene Warmeverteilung ergibt.

Fliissige Additive Die untersuchten fliissigen Additive sollen eine Polymer-Matrix im Volu-
men aufbauen, in dessen Zwischenrdumen sich das PCM nebst Warmeleitpartikeln befindet.

Das Einmengen der Materialien mit Fiillgraden von 1 bis 13 wt% zeigte einige Probleme, da die
Additive nicht im PCM lésbar waren, sondern auf Grund der geringeren Dichte auf dem fliissigen
PCM schwammen. Getestet wurde sowohl PCM120-A als auch reines Xylitol als niedrigschmelzende
Variante. Lediglich das BYK ANTI-TERRA 250 lief sich untermengen, fiihrte jedoch zu einer starken
Verfarbung und stark unangenehmen Geruchsentwicklung. Die modifizierten Harnstofflosungen
zeigten ein Verklumpen der Testadditive (Talk, Aluminiumoxid), jedoch keine gleichmafSige Verteilung
im PCM Volumen.

Fiir die Vernetzung benotigen diese Stoffe jedoch zwei bis vier Stunden. Fiir eine Applikation im
Rahmen der Elektronikfertigung ist dies unpraktikabel, da dieser Schritt erst nach Aufbringen der
Materialien auf die Baugruppe erfolgen kann. Weiterhin wird diese aufgebaute Matrix durch die
Scherkréfte der wachsenden Kristalle zerstort, womit sich die Vernetzung nach jedem Schmelzvorgang

neu aufbauen miisste.

Bentonite Das BYK CLAYTONE-HY zeigte keine Mischbarkeit mit dem fliissigen PCM
(PCM120-A) und wurde von diesem nicht benetzt. Laut Datenblatt soll dieses auch ohne polare
Aktivatoren applizierbar sein, dies war jedoch bei den Untersuchungen nicht der Fall.

Schichtsilikate Modifizierte Schichtsilikate wie beispielsweise das BYK TIXOGEL MP 250
zeigen ebenfalls eine schlechte Benetzung durch die hoch polaren Zuckeralkohole. Laut Datenblatt
sollen diese hierfiir mittels Losemittel (Alkohol) in das Zielmedium bei unter 50 °C untergemengt
werden. Auf Grund der hohen Temperatur der geschmolzenen, fliissigen PCMs lassen sich diese
Bedingungen nicht erfiillen. So wird das Additiv nicht durch das PCM benetzt, es kommt zu keiner
Vermischung.

Unmodifizierte Schichtsilikate wie Talk, BYK GARAMITE 7305 oder Aerosil COK84 hingegen zeigen
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4.3. Anwendung der Additive

eine sehr gute Benetzung durch die Zuckeralkohole und entsprechend eine gute Vermengbarkeit
im PCM Volumen. Sowohl Talk als auch das BYK Produkt lassen sich im fliissigen PCM mit hohen
Fiillgraden einmengen. Hierbei zeigen sich auch nach mehreren Stunden Lagerung im Ofen bei
Temperaturen von 120, 150 und 200 °C keine Reaktionen mit dem PCM. Das GARAMITE zeigt eine
geringe Viskositdtsanpassung bei 5 wt% Fiillgrad, jedoch eine starke gelbliche-braune Verfarbung.
Abbildung 4.36 zeigt in Xylitol eingemischtes Talk-Pulver mit einem Anteil von 20 wt% nach jeweils

(a) 60 min @ 120°C (b) 60 min @ 160 °C (c) 60 min @ 200 °C

Abbildung 4.36.: Segmentierung von 20wt% Talk in Xylitol nach thermischer Lagerung.

60 mintitiger Lagerung bei 120, 150 und 200 °C. Es ist deutlich ein Absetzen des Additivs erkennbar.
Um eine Stabilisierung von Warmeleitpartikeln zu erreichen, miisste daher mindestens ein Anteil
von 40 wt% dem PCM beigemengt werden. Da sich der Anteil des PCMs und somit die speicherbare
latente Warme auf weniger als 50 % reduzieren wiirde, eignet sich dieses Additiv nicht fiir einen
produktiven Einsatz.
Weiterhin wurde ein Gemisch aus pyrogener Kiselsdure (SiO;) und pyrogenem Aluminiumoxid mit
der Bezeichnung COK84 untersucht. Diese Nanostrukturen lassen sich sehr gut in die PCMs einmen-
gen und verteilen sich nahezu homogen im geschmolzenen PCM. Wie Abbildung 4.37 zeigt, reichen
wenige Gewichtsprozent des Additivs aus, um ein homogenes Komposit auszubilden. Bereits ab
3 wt% zeigt sich eine stabilisierende Wirkung auf Warmeleitadditive. Getestet wurde dies mit hex.
Bornitrid, sphérischem Aluminiumoxid, synth. Diamanten und als Worst-Case-Fall mit Kupferpulver
aus kleinen Kupferkugeln (d = 35um). Letztere haben durch ihre sehr hohe Dichte (o = 8.96 gcm™3)
eine sehr hohe Segmentierneigung.

Es zeigt sich eine starke stabilisierende Wirkung des PCM120-A durch das COK84 bei allen betrach-
teten Additiven. Mit einem Anteil von 6 wt% wird neben der Anti-Absetz-Eigenschaft auch eine
Formstabilitdt des PCMs (PCM120-A) bei Temperaturen von 240 °C erreicht. Auch nach 6 Stunden
Lagerung im Umluftofen ist das Komposit nicht verlaufen. Wie die Abbildungen 4.38 (a, b) zeigen, ist
das Additiv gleichméfiig im PCM verteilt. Die Applikation erfolgte durch einfaches Einmischen in das
geschmolzene PCM und kurzes manuelles durchriihren. Weiterhin sind Risse im PCM erkennbar. An
diesen Stellen ist das PCM beim Kiristallisieren auf Grund der Volumenausdehnung gerissen. Dies
resultiert in einem sproden Kompositwerkstoff, welcher sich im festen Zustand einfach zerteilen
lasst. Nachteilig ist hierbei die eingeschlossene Luft im Material, welche eventuelle Feuchte aus der
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4. Ergebnisse und Diskussion

(a) 3 wt% (b) 4 wt% (c) 5 wt% (d) 6 wt%
Abbildung 4.37.: Segmentierung von COK84 in PCM120-A nach 120 min thermischer Lagerung bei
200°C.
(a) PCM120-A und Aluminiumoxid (b) PCM120-A und Diamanten

Abbildung 4.38.: REM Aufnahmen von PCM120-A mit 5 wt% COK84 und 25 wt% Wérmeleitadditiven.

Umgebung beinhalten kann.

Silica-Gel (Kieselsdure) konnte an dieser Stelle ebenfalls betrachtet werden. Es besteht aus sehr of-
fenporigen Agglomeraten, welche durch das PCM ausgefiillt werden und dieses somit auch im
niedrigviskosen, fliissigen Zustand binden. Untersuchungen zeigen sowohl die gute Einmischbar-
keit/Benetzung als auch die Bindung des PCMs in das Pulver. Durch die schlechte Warmeleitfahigkeit
eignet es sich allerdings weniger fiir den angestrebten Einsatz.

4.3.5. Sonstige Additive

Kristallisationshilfen Zur Verbesserung der Kristallisation - sowohl der Wachstumsge-
schwindigkeit als auch der Keimbildung - wurden nach der Veroffentlichung von [101] Methanol,
Ethanol sowie Isopropanol (2-Propanol) als Wachstumsbeschleuniger untersucht. Diese kurzketti-
gen Alkohole sollen eine schnelle Kristallwachstumsgeschwindigkeit erzeugen. In verschiedenen
Versuchen wurden zu PCM80-A auf Grund der langsamen Kristallisationsrate nach Einschmelzen
der Probe 2 g des Alkohols beigemengt und untergeriihrt. Die Proben wurden fiir 15 min bei passiver
Konvektion abgekiihlt und optisch untersucht.

Bei keiner Probe zeigte sich eine beschleunigte Kristallisation nach Abkiihlung. Erst durch das Ver-
mengen der Probe mittels Riihrer konnte eine Kristallisation initialisiert werden. Die hauptsédchliche
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4.3. Anwendung der Additive

Einflussgrofse ist hierbei jedoch die Einbringung der an der Luftschnittstelle ausgebildeten Keime.
Auf Grund der hohen Viskositdt der Materialien konnen diese Keime nur sehr langsam zu Kristallen
anwachsen. Durch das Untermischen der oberfldchlich entstandenen Keime werden diese in kleinere
Teile zerbrochen und homogen in die Masse gemischt. Ein dhnliches Phanomen berichtet auch [87].
Hier wurde sowohl mittels Mixer/Riihrer als auch durch das Einblasen von Luftbldschen eine Kristal-
lisationsbeschleungung erreicht. Diese Verfahren sind jedoch fiir die hiesige Anwendung ungeeignet,
da zu invasiwv.

Der Einfluss der Alkohole zeigt einen vernachlédssigbar geringen Einfluss. Lediglich Methanol zeigte
eine leichte Beschleunigung fiir das Kristallwachstum des PCM80-A. Weiterhin wurde untersucht, ob
es einen Einfluss auf die Kristallisation hat, wenn die Myo-Inositol Komponente als gemahlenes Pulver
oder im geschmolzenen Zustand in die Erythritol-Xylitol Schmelze eingebracht wird. Es zeigten sich

hierbei keine Unterschiede.
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5. Bewertung, Zusammenfassung und
Ausblick

5.1. Bewertung

Aligemein Alle untersuchten Materialien eignen sich prinzipiell als PCM. Mit Ausnahme
des PCMS80-C sind sie ungiftig, teilweise sogar als Lebensmittel zugelassen. Auch beztiglich der
Schmelzenthalpie (latenter Warmespeicherung) eignen sich die Materialien und entsprechen der
in Tabelle 3.1 gezeigten Werte. Die Warmeleitfahigkeit und Hygroskopie der Reinstoffe zeigte sich
als ungeniigend, kann jedoch mittels Additive und Kapselung auf die in Tabelle 3.1 angestrebten
Werte hin optimiert werden. Messungen der Volumenausdehnung konnten leider im Rahmen der
Arbeit nicht durchgefiihrt werden, sind jedoch in weiteren Untersuchungen geplant. Dilatometrische
Messungen der Volumendnderung beim fest-fliissig Phaseniibergang lassen sich nach aktuellem Stand
nur mit einem optischen Dilatometer durchfiihren, welches leider nicht zur Verfligung stand.

Der Flammpunkt und die Selbstentziindung der Materialien wurden bei einer Lagerung in geschlosse-
ner Atmosphdre tiber 1h bei 300°C nicht erreicht. Es ist daher davon auszugehen, dass beide kritischen
Punkte tiber diesen Temperaturen liegen. Es wurde allerdings beobachtet, dass beim Erhitzen der Ma-
terialien mittels Brenner {iber einen kritischen Punkt (vermutlich >400 °C) diese bzw. deren Gasphase
entziindbar waren.

Kritisch bei nahezu allen Materialien aus der Gruppe der Zuckeralkohole mit Ausnahme des PCM160-
A ist die Absenkung des Oberflachenwiderstands durch eine Erh6hung der Ladungstragerbeweglich-
keit durch die PCMs. Die Ergebnisse der SIR Messungen der Materialien zeigen einen essenziellen
Bedarf an Schutzmafinahmen der elektronischen Komponenten zur Vermeidung von Einfliissen auf
die Zuverlassigkeit und Lebensdauer elektronischer Baugruppen. Hierbei miissen sowohl die Bau-
gruppe als auch das PCM per se geschiitzt werden. Im Projekt SWE-eT zeigte sich, dass eine 50 pm
Lackschicht des Conformal Coatings Peters Elpeguard SL1308-FLZ diesen Anspriichen gentigt. Es ist
temperaturstabil und mechanisch stabil, um den Einfluss des PCMs auf die Baugruppe abzuschotten.
Gleichzeitig zeigt sich ein stabiler SIR auf den mit diesem Coating versehenen Testplatinen. Fiir
besonders kritische Falle kann auf die Parylene Beschichtung Parylene F zuriickgegriffen werden.
Dieses Polymer bildet durch das CVD Verfahren eine besonders dichte, geschlossene Oberflidche
auf der gesamten Baugruppe und schiitzt sowohl vor Feuchte als auch vor ionischen Einfliissen
durch das PCM. Abbildung 5.1 zeigt die SIR Messungen zweiter Leiterplatten, welche entweder mit
dem SL1308-FLZ oder Parylene-F beschichtet wurden. Anschlieffend wurde PCM120-A aufgetragen.
Waihrend der gesamten Messzeit wurde der Grenzwert nicht unterschritten, womit diese Coatings als
valider Schutz bestitigt wurden.

Fiir eine Kapselung der PCMs wird wiederum ein feuchtigkeitsundurchléssiges und flexibles Polymer
benotigt, welches dauerhaft temperaturstabil bis zu 200 °C und Spitzen bis zu 240 °C aushalten kann.
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5. Bewertung, Zusammentassung und Ausblick

1012

Parylene SL1308

]

log. Oberfléchensiolation [ Q
S S

T

N_— ]

107 — T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zeit [h]

—
es]
©

—_
o
0

Abbildung 5.1.: SIR PCM120-A auf beschichteten Leiterplatten nach 168 h bei 40 °C und 93 % rel.
Feuchte.

Fiir diesen Zweck eignen sich silikonbasierte Coatings oder Vergussmassen. Auch hier wurden aus
dem SWE-eT Projekt der bereits vorgestellte Peters Elpeguard DSL-1706 Silikondickschichtlack sowie
die Peters Wepesil VU 4675 2K Silikonvergussmasse als mogliche Losungen eingesetzt. Vorteil der
Vergussmasse gegentiiber dem Dickschichtlack ist eine optimierte Wéarmeleitfahigkeit.

Neben der latenten Warmespeicherung durch die PCMs bietet der Verguss der Komponenten einen
weiteren Vorteil: Die Warmeabfuhr wird sowohl durch die bessere spezifische Warmekapazitét als
auch durch einen besseren Warmeleitwert im Vergleich zu Luft verbessert und somit das Bauteil auch
vor und nach Erreichung des Schmelzpunktes besser entwarmt. Fiir Messungen auf dem Demonstra-
tor wurde daher als Referenz ein vergossenes Bauteil ausgewihlt, um vergleichbare Ergebnisse zu

erhalten. Als Verguss wurden die o.g. Silikonmassen eingesetzt.

60°C Bereich Fiir den 60 °C Bereich zeigt sich PCM60-A (Paraffin) als effektiv in der Tem-
peraturbegrenzung und in der Kompatibilitdt mit elektronischen Komponenten. Sowohl die SIR
Messungen als auch die Zyklenmessungen zeigen ein stabiles und inertes Verhalten der Beschichtung
gegentiber der Elektronik. Die spontane und schnelle Rekristallisation zeigt eine schnelle Wiederein-
setzbarkeit des Materials fiir einen folgenden Zyklus. Die Verdunstungsmessungen sprechen ebenfalls
fiir eine gute Langzeitverfiigbarkeit. Nachteilig sind jedoch der geringe Warmeleitwert im festen wie
fliissigen Zustand sowie die mittelmaBige latente Warmespeicherung von 217] g~ 1. Die Temperatur-
begrenzung ist hierbei sowohl auf die sensible als auch auf die latente Warmespeicherung zurtick zu

fiihren.

80°C Bereich Limitiert durch die langsame Kristallwachstumsrate ist PCM80-A fiir ei-
nen praktischen Einsatz fiir die ausgewahlte Anwendung ungeeignet. PCM80-C zeigt durch seinen

niedrigen Tripelpunkt und extrem hygroskopisches Verhalten ebenfalls eine geringe Eignung fiir
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5.1. Bewertung

Anwendungen in der Elektronik. Zwar zeigt eine Applikation mittels Matrixeinbettung eine durchaus
akzeptable Temperaturbegrenzung, jedoch ist sowohl die Reaktion mit der Elektronik (vgl. SIR Mes-
sungen) als auch mit der Umgebungsfeuchte ein Ausschlusskriterium.

PCMBS80-B ist von den betrachteten Mischungen das Optimum fiir diesen Temperaturbereich. Kristal-
lisationsrate, Keimbildungsrate und latente Warme sind ausreichend fiir einen zyklischen Einsatz.
Das hygroskopische Verhalten sowie die Verdunstung miissen durch entsprechend stabile Kapse-
lung sowie Beschichtung der elektronischen Aufbauten minimiert werden. Weiterhin bietet dieses
Material durch eine Mischung aus fest-fest und fest-fliissig Ubergang einen breiten Schmelzbereich
von 80 °C bis 100 °C und somit einen weiten Einsatzbereich. Hier vorteilhaft ist zudem eine gute
Zyklenfestigkeit, welche jedoch lediglich auf den Demonstratormessungen gezeigt wurde, DSC Mes-
sungen stehen aus. Die SIR Messungen zeigen dhnlich der Hygroskopiemessungen den dringenden

Schutzbedarf der zu beschichtenden Komponenten.

120°C Bereich PCM120-A hat von allen betrachteten Materialien die hochste latente Wir-
mespeicherung, fillt jedoch nach den zyklischen DSC Messungen als praktikables PCM aus der
Auswahl heraus. PCM120-B zeigt hier ein zuverldssigeres Verhalten, hat eine hohe latente Warme-
speicherung sowie eine schnelle und spontane Kristallisation. Es zeigt ebenfalls ein hygroskopisches
Verhalten, welches einen Schutz der elektronischen Komponente notwendig macht. Im direkten
Vergleich zwischen PCM120-A und PCM120-B (vgl. Abbildung 4.28) ist die minimal bessere War-
meleitfihigkeit der Materialien zu erkennen, da die Spitzentemperaturen sich um einige Kelvin
unterscheiden. Die SIR Messungen zeigen hier ebenfalls, dass Mischungen mit Erythitol oder Xylitol
als Bestandteil eine starke Erhohung der Oberflichenleitfadhigkeit mit sich bringen. Jedoch scheint die
Kombination mit Myo-Inositol eine stéarkere Bindung der OH-lonen zu besitzen, wodurch der Ober-
flichenwiderstand zwar teilweise unterhalb der Grenze von 1 x 108 Q) liegt, jedoch, je nach zeitlichem
Verlauf, mehrere Dekaden oberhalb des reinen Erythritols.

160°C Bereich Fiir diesen Bereich eignen sich nach den Messungen prinzipiell PCM160-A
und PCM160-B beziiglich ihrer latenten Warmespeicherung und Applizierbarkeit. Da jedoch sowohl
die Warmeleitfahigkeit als auch die SIR Messung zugunsten PCM160-A ausfallen, ist diese Mischung
fiir diesen Temperaturbereich zu empfehlen. Dieses Material besteht als einziges der Zuckeralkohole
teilweise den SIR Test ohne Schutz der Kammstrukturen. Beziiglich der Kristallwachstumsgeschwin-
digkeit liegen beide Materialien ebenfalls auf einem Niveau und zeigen somit eine gute Zyklenbestan-
digkeit. Die Langzeitstabilitdt spricht ebenfalls fiir die Anwendung der PCM160-A Mischung, der
Abfall der Schmelzenthalpie fallt im direkten Vergleich wesentlich geringer aus.

Additive Mit dem Ergebnissen aus Abschnitt 4.3.2 ergibt sich als optimales Warmeleitaddi-
tiv Aluminiumoxid in Plattchen/Flakes Form. Es wurde mit diesem Material eine Verbesserung der
Warmeleitfahigkeit von > 400 % verglichen mit dem Reinstoff erreicht. Fiir die Messungen wurde
jedoch primar das PCM120-A /B eingesetzt, die Ergebnisse sind der Theorie nach jedoch auf andere

Materialien anwendbar.

Ausgewaihlte Beispielmessungen

Die Abbildungen 5.2 zeigen eine Messung mit PCM120-B (a) und PCM160-A (b). Es wurden platt-
chenformige Aluminiumoxidpartikel (Al,O3) als Additiv verwendet. Bei 5.2 (b) wurde als Vergleich
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Abbildung 5.2.: Beispielmessungen mit den finalen Kompositen aus PCM und Additiven.

zusitzlich die Vergussmasse VU4675 abgebildet.

Es ist deutlich ein Unterschied der Spitzentemperaturen zu erkennen. Fiir PCM120-B wurden zum
Vergleich alternativ einfache spharische Al,O3 Partikel als Additiv verwendet. Diese bringen zwar
eingangs eine Temperaturabsenkung, diese kehrt sich jedoch nach wenigen Sekunden ins Gegenteil
um, es kommt zu einer Erhohung der Temperatur. Die Flakes zeigen ein AT von 30K zwischen den
Additiven und 18 K zwischen reinem PCM und Kompositmaterial.

Im Vergleich dazu zeigt PCM160-A alleine schon ohne Additiv ein AT von 25K zur Vergussmasse
und 24 K Differenz zwischen reinem PCM und Kompositmaterial.

In allen Féllen ist neben der abgesenkten Spitzentemperatur auch ein Abfall des Temperaturgradienten
beim Aufheizen erkennbar. Er liegt primdr im festen Zustand vor, ist aber auch nach einsetzender
Schmelze ablesbar.

5.2. Industrielle Anwendung

Die vorgestellten PCMs und PCCs wurden mit dem Ziel einer industriellen Applikationslosung
entwickelt. Im Folgenden soll eine mogliche Umsetzung in einem Herstellungsprozess gezeigt werden.
Die Umsetzung erfolgt in einer Prototypenstrecke der Firma Siemens CT REE ELM EMI-DE Berlin.
Die Bilder aus diesem Kapitel sind daher Eigentum Siemens CT und wurden freundlicherweise fiir
diese Arbeit freigegeben.

Als Voraussetzung wurden unterschiedliche Komponenten ausgewéhlt, welche mit einem PCC be-
schichtet werden sollen. Hierbei wurden MOSFETs, LEDs sowie ein IGBT ausgewaihlt. Die Prozess-

schritte finden nach dem Lotprozess und der optionalen optischen Inspektion der Baugruppe statt.

5.2.1. Dam and Fill

Dam and Fill beschreibt das Einddmmen der elektronischen Komponente(n) mit einer aus einem Poly-
mer bestehenden Dammstruktur, welche im Anschluss vergossen und abschlieflend mit einem Glob

Top versiegelt wird. Im ersten Schritt werden die Dammstrukturen auf die Leiterplatte aufgetragen.
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5.2. Industrielle Anwendung

(a) 1K System Schicht 1 (b) 1K System Schicht 7

(c) 2K System Dispenseraufbau (d) 2K System Applikation

Abbildung 5.3.: Dispenserauftrag einer Dammstruktur mit einem 1-Komponenten-Polymer sowie
2-Komponenten-Silikon.

Abbildungen 5.3 (a-d) zeigen die beteiligten Elemente. Die Platinen werden unter einen XYZ-Tisch
gefahren, an dessen Kopf ein Dispenser fiir das Dammmaterial befestigt ist. Mittels druckbasiertem
Dispenserautomaten werden die Materialien aus einer Kartusche tiber eine Dispensernadel mit an-
gepasstem Durchmesser/Offnungsprofil automatisch nach vorgegebenen Koordinaten auf das PCB
aufgetragen. Je nach Material muss nach einigen Schichten bzw. der finalen Schicht ein thermischer
oder UV-basierter Hartungsprozess durchgefiihrt werden. Im néchsten Schritt wird das PCM/PCC

(a) Heizpatrone mit Teflon- (b) Aufbau in Asymtek Spec- (c)Einfilllen des geschmolze-
Kartusche (T2 = 180 °C) trum S1-920N Dispenseranla- nem PCM auf Komponente

ge
Abbildung 5.4.: Auftrag des PCM/PCC mittels Dispenseranlage.

ebenfalls mittels Dispenser in die Dammstrukturen gegossen. Hierbei ist die Einstellung der Viskositat

tiber die Temperatur ein wichtiges Kriterium, um einen kontinuierlichen und gleichbleibenden Materi-

alfluss zu erhalten. Wie die Abbildungen 5.4 (a-c) zeigen, wurde fiir eine Standard-Dispenseranlage ein
beheizbarer Kopf nebst temperaturbestindiger Kartuschen entwickelt. In diesen wird das PCM/PCCs
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5. Bewertung, Zusammentassung und Ausblick

umgeschmolzen und ebenfalls druckbasiert und temperaturreguliert auf die Baugruppe aufgetra-
gen (c). Abschlieffend wird erneut mit einer Dispenseranlage das Glob Top auf die Dammstruktur
aufgetragen. Es gilt zu beachten, dass die Dammstruktur nicht maximal mit PCM gefiillt sein darf,
damit sich eine materialschliissige und somit hermetisch abgeschlossene Kapsel ergibt. Zwischen dem
Auftrag des PCM/PCCs und dem Auftragen des Glob Tops muss die vollstindige Kristallisation des
PCM/PCCs abgewartet werden. An dieser Stelle wére es ebenfalls moglich, ein Schutzgas (Stickstoff)
mit in die Kapsel einzubringen, um so den Restsauerstoff zu verdrangen.

Matrix Soll das PCM/PCC in einer Polymermatrix als Fiillstoff eingebettet werden, kann
dies ebenso mit diesem Prozess durchgefiihrt werden. Hierbei muss jedoch keine beheizte Kartusche
verwendet werden, da das Polymer (z.B. Silikon oder Epoxidharz) im nassen Zustand verarbeitet wird.
Mit Fiillgraden von bis zu 55 wt% lassen sich die PCC-Polymer-Mischungen auf die Komponenten
applizieren. Sollte die Viskositdt ausreichend hoch sein, kann auch auf eine umschliefende Damm-
struktur verzichtet werden, da das PCM auch im geschmolzenen Zustand gekapselt ist. Jedoch sollte
eine finale Deckschicht des Polymers als Glob Top eine AufSenhiille bilden, um PCM/PCC-Partikel

am Rand der Matrix auch im geschmolzenen Zustand sicher in der Matrix einzubetten.

5.2.2. Preforms

(a) Vorbereitete Preforms aus (b) Positionierung auf Baugrup- (c) Umschmelzen des Preforms
PCM pe

Abbildung 5.5.: Applikation der PCM /PCC Preforms.

Alternativ zum Eingiefien des geschmolzenen PCMs/PCCs kénnen aus diesen an die Baugruppe
angepasste Preforms gegossen werden. Diese vorbereiteten Formteile konnen im Anschluss mittels
Fineplacer oder Pick and Place Automat auf die vorbereiteten Dammstrukturen gelegt werden. Mittels
eines selektiven Lotprozesses oder wihrend eines Reflow-Prozesses muss das Preform nun umge-
schmolzen werden. Abbildung 5.5 zeigt einen solchen Prozess beispielhaft. Im Anschluss muss auch

hier noch das Glob Top aufgetragen werden, um das Material zu verkapseln.

5.2.3. Vollverguss

Befindet sich die Baugruppe in einem verschlossenen Container oder Gehduse, kann auch dieses
vollflachig mit einem PCM/PCC ausgegossen werden. Es gilt jedoch, die Interaktion zwischen
PCM/PCC und Gehéduse zu beachten. Sowohl eine chemisch-physikalische Kompatabilitét als auch die
thermische-mechanische Belastung miissen berticksichtigt werden. Es sollte nur die Menge PCM /PCC
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aufgetragen werden, welche auch benoétigt wird. Die abschlieffende Kapsel muss ebenso aufgetra-
gen werden. Abbildung 5.6 zeigt einen solchen Fall. Der IGBT 3RF5020 befindet sich in einem ABS

(a) IGBT in ABS Gehduse (b) Auftragung Schutzlack (c) Eingiefen PCM/PCC (d) Silikonkapsel

Abbildung 5.6.: IGBT 3RF5020 mit appliziertem PCM [102].

Spritzgussgehduse, welches im Normalfall mit einer Silikonmasse vergossen wird (Abbildung 5.6
(a)). Alternativ wurde die Platine mit einem Schutzlack versehen (b) und das Gehduse mit PCM160-A
vergossen (c). Abschliefend wurde eine Silikonschicht als Kapsel aufgebracht (d). Problematisch bei

Abbildung 5.7.: Vergossener IGBT nach thermischer Alterung.

diesem Beispiel war ein zu hoher Anteil an PCM/PCC, was dazu fiihrte, dass dieses bei klimatischer
Belastung im Klimaschrank Feuchte aus der Atmosphére aufgenommen und das PCM verfliissigt hat.
Der Volumensprung sprengte an dieser Stelle das Gehduse und das PCM trat aus. Abbildung 5.7 zeigt
das Schadensbild. Die Ursache liegt vermutlich in einer ungentigenden Benetzung des ABS-Gehéuses
durch den Silikonverguss, wodurch kapilare Kanile unverschlossen blieben und so Feuchte zum PCM
vordringen konnte. Eine Vorbehandlung des Gehiduses sowie eine geringere PCM Schicht und daraus

resultierende dickere Silikonschicht wiirden diesen Schadensmodus reduzieren.

Kavitat/Ausfrasung Sollen nur sehr diinne PCM/PCC Schichten aufgetragen werden, kann
eine Kavitat unter das Bauteil gefréfit bzw. auch das Bauteil in eine Kavitit eingelassen werden. Diese
wird mit dem PCM/PCC vergossen und mit einer abschlieSenden Lackschicht versiegelt. Speziell
fur grofle Komponenten oder gebogene THT Bauteile lassen sich so PCM/PCC-Depots anlegen. Die
Abbildungen 5.8 (a-c) zeigen ein solches Beispiel. Hier wurde unter einem DC/DC Wandler in einem
DIP24 Gehéduse eine Vertiefung in das PCB gefrast und die entstandene Kavitit mit PCM vergossen

und abschlieflend mit einem Silikonlack gekapselt.
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(a) DC/DC Wandler (b) Ausfrasung Unterseite (c) Vergossene Ausfriasung

Abbildung 5.8.: Mit PCM vergossene Ausfrasung unter einem DC/DC Wandler in einem DIP24

Gehiuse.

5.3. Zusammenfassung der Untersuchungen und Ergebnisse

Fasst man die Ergebnisse des letzten Kapitels zusammen, lassen sich folgende Aussagen treffen:
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Mittels Latentwédrmespeichern lassen sich Temperaturspitzen in elektronischen Komponenten
begrenzt abfangen.

Bei kurzfristigen Temperaturspitzen mit wenigen Sekunden Belastung wirkt die Begrenzung

maximal.

Bei ldngerer Belastung reduziert eine PCM-Kompositbeschichtung (PCC) die maximale Spitzen-

temperatur.

Die Warmeleitfahigkeit der PCMs kann durch das Hinzufiigen von hochwérmeleitenden Addi-
tivpartikeln verbessert werden. Die hier betrachteten Additive steigern die Warmeleitfadhigkeit
auf bis zu tiber 500 % der Ausgangswerte.

Die Kombination aus sensibler und latenter Warmespeicherung fiihrt zu einer signifikanten
Absenkung der Temperatur von beschichten Komponenten im Vergleich zu technischen Ver-
gussmassen sowie zu Luft.

Die betrachteten Materialien haben einen negativen Einfluss (Oberflaichenwiderstand, Korrosion)
auf die beschichteten elektronischen Komponenten. Diese miissen daher geschiitzt werden.

Ein Schutz mit einer 50 pm Lackschicht sowie einer Parylene-F Schicht geniigt, um eine Beein-

flussung der Baugruppen zu minimieren.

Die Temperaturbegrenzung arbeitet auf Grund der schlechten Warmeleitfahigkeit optimal ab
etwa 20K oberhalb des Schmelzpunktes T,.

Organische Materialien wie PCM60-A (Paraffin) zeigen sich chemisch innert und haben keinen

Einfluss auf die Funktion der elektronischen Baugruppe.

Die Wasseraufnahme der betrachteten PCMs ist reversibel und kann durch Trocknung rtick-
gangig gemacht werden. Dies kann sowohl durch Erhitzung > 100 °C erfolgen oder tiber das
thermodynamische Gleichgewicht durch eine ungesittigte, trockene Atmosphire.



5.4. Weiterfithrende Entwicklungen und Untersuchungen

* Mischungen mehrerer Zuckeralkohole erhchen die Langzeitstabilitdt im Vergleich zu den einzel-
nen Reinstoffen. Speziell die Zugabe von Myo-Inositol als zyklischer Zuckeralkohol hat einen

positiven Einfluss darauf.

¢ Die Auftragung der Materialien in der industriellen Fertigung wurde an einer Kleinserienstrecke

nachgewiesen.

5.4. Weiterfithrende Entwicklungen und Untersuchungen

Wie so hdufig gibt es nach den aktuellen Forschungen mehr Fragen und Probleme als zuvor. Der Ge-
winn an Erkenntnissen zeigt, dass weitere grundlegende Untersuchungen der Materialien notwendig
sind, um die beobachteten Phanomene wie die Hygroskopie, Veranderung des Oberflichenwiderstan-
des, Korrosion sowie Einstellung der Viskositdt mittels Additiven richtig bewerten zu kénnen.

Ein weiteres Problem, welches bisher wenig beachtet wurde, ist der Volumensprung des PCMs beim
Schmelzen und Kiristallisieren. Durch das Ausdehnen beim Phasentibergang wird Volumenarbeit
geleistet und das Material benotigt mehr Platz. Diese Ausdehnung sollte quantifiziert werden, es
bietet sich ein optisches Dilatometer dazu an. Mit den so gewonnenen Messwerten kann anschlieffend
die benotigte Elastizitdt der Kapsel bestimmt werden. Diese sollte im Anschluss auch bei maximaler
Ausdehnung ihre begrenzende Funktion beibehalten. Weiterhin kann mit diesen Werten bei vergosse-
nen Komponenten die mechanische Belastung bestimmt und somit der maximale Fiillgrad mit PCM
definiert werden, ohne dass es zu einer dauerhaften Beschddigung kommt. AuSerdem kénnen so auch
die entstehenden Krafte gemessen werden. Beispielsweise kann gepriift werden, ob die Krifte bei
Bonddrihten zu einer Abscherung fithren kénnen.

Fiir den Ausgleich des Volumensprungs konnten Warmeleitpartikel mit einer Dichteanomalie und
damit einhergehendem negativen Temperaturausdehnungskoeffizienten verwendet werden. Bei
steigender Temperatur wiirden die Partikel dieses Stoffes schrumpfen und somit dem PCM das
notwendige Volumen fiir die Expansion wéhrend des Phaseniibergangs zur Verfiigung stellen.

Viele der genannten Probleme wiirden sich mit einer Mikrokapselung der Materialien umgehen
lassen. So konnten PCM-Partikel zuerst mit einem elastischen Polymer gekapselt werden, welches
den Volumensprung ausgleicht. Zum anderen kann diese Polymerkapsel mit einer Metallisierung
ummantelt werden, um eine moglichst hohe Warmeleitfahigkeit zu erzielen. Den Polymeren konnten
ebenfalls Warmeleitpartikel zugemischt werden, um den thermischen Widerstand zu reduzieren.
Auch in diesem Fall muss die elektronische Baugruppe mit einem Conformal Coating, also einer
Schutzschicht, vor elektrischen Kurzschliissen geschiitzt werden. Jedoch sind auf Grund der einge-
schlossenen reaktiven Komponenten des PCMs die Anforderungen geringer. Eine Herausforderung ist
nach wie vor der Abtransport von Warme von der Quelle zum PCC-Volumen und an die Umgebung.
Die Aluminiumoxidflakes zeigen zwar eine gute Warmeleitung fiir das Komposit, jedoch ist die
reine Warmeleitfahigkeit des Materials Ay, = 40 W m~ ! K~1@RT verbesserungswiirdig. Alternativ
konnen hier Plattchen aus hexagnonalem Bornitrid (#BN) oder Aluminiumnitrid (AIN) verwendet
werden. Diese besitzen einen Ay, = 200 Wm~! K~!. Fiir spezielle Aufbauten, bei denen der Aufbau
es zuldsst, kann auch eine Schwammestruktur aus Graphen, Metall oder Keramik eine thermisch
leitfahige Matrix aufbauen, deren Hohlrdume mit PCM ausgefiillt werden. Somit lassen sich laut
Literatur [103] Warmeleitfdhigkeiten auf den 500-fachen Wert des reinen PCMs hin optimieren.
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Tabelle A.1.: Vergleich unterschiedlicher Stoffgruppen fiir die Eignung als PCM in elektronischen

Anwendungen nach [68]. Legende: v’ Ja; ¢ Teilweise; ONein
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Parameter Einheit hexagonales  kubisches kub. Kohlen- Aluminium- Magnesium- Aluminium- Kohlenstoff-
Bornitrid Bornitrid stoff (Dia) oxid (Al;03) silikathydrat nitrid (AIN)  nano-
(hBN) (cBN) (Talk) rohrchen

(MWCNT)

Dichte gem ™3 2.3 22 3.52 3.94 2.75 3.26 1,3-1,8

Partikelgrofie pm <17.6 10 - 20 10 - 20 - <130 <20 <30

Partikelform - planar kubisch kubisch planar/spérischirreg. kubisch zylindrisch

Warmeleitwert | Wm™ 1K1 | ~40 ~740 > 40 ~40 ~11 180 > 2000

@300K

Agglomerierung - o - - - + - -

spez. elek. Qcm > 1013 > 101 (Type > 10'° (Type >10'(20°C) > 102 > 10! 107°

Widerstand I/10) I/10)

Hygroskopie - - - - - - - -

Schmelzpunkt °C 3000 2973 3550 2072 800 3000 3700

Benetzbarkeit - ++ ++ ++ ++ + ++ -

Segmentierung - ++ ++ ++ ++ + ++ -

T +20°C

Segmentierung - - - - - + - -

200°C

Tabelle A.2.: Betrachtete Additive zur Optimierung der Warmeleitfdhigkeit fiir organische Latentwdrmespeicher. Legende: — schlecht/nicht ; - schlech-
ter/gering ; o neutral/méfiig; + gut; ++ sehr gut/stark
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Name T Ahfys Cp M Gruppenzuweisung P

S = — a9 N O 0O o o0 4490 0 0 g o«

: 7 % F3EE5HEIL"gSEE

—_ 075_" L 8 T E W

1  Isomaltol 142 21,81703 10 344,31 14 4 1 16 2 2 0 0 0 0 0 0 169
2 Lactitol-Monohydrat 95 58,480062 0 362,33 7 3 0 9 2 0 0 0 0 0 0 0 169
3  Sorbitol 100 33,70145 0 182,17 4 2 0 6 0 0 0 0 0 O 0 0 15
4 Arabinitol 103 42,602 0 152,15 3 2 0 5 0 0O O O O 0 0 0 1525
5  Erythritol 118,8 41,5208 439632 122,12 2 2 0 4 0 0 0O 0 0 0 0 0 145
6  Maltol 161 19,24 0 126,11 o 0 1 1 0 O 1 1 0 0 0 0 162
7 Mannitol 166,1 57984711 O 182,17 2 4 0 6 0 0 0 0 0 0 0 0 152
8  Dulcitol 186,3  64,506397 0 182,17 2 4 0 6 0 0O O O 0 0 0 0 147
Myo-Inositol 220 39,01376 0 180,16 6 4 0 4 0 0 0 O O O O 0 2039
Pentaerythritol 258 5,05 0 136,15 0 4 0 4 0 0 0O 0 1 0 0 0 13%
Xylitol 95,1 38,18965 0 152,15 3 2 0 5 0 0 0O 0 0 0 0 0 152
Ribitol 101,55 36,42 0 152,15 3 2 0 5 0 0 0O 0 0 0 0 0O 153
Adipinsdure 152 22,67 0 146,42 0 4 0 O 0 O O O O 2 0 0 136
Acetamide 80 15,606 0 590672 0 0 1 0 0 0 0O 0 0 0 1 0 115
Ethylene Glycol -13,25 10,7 0 62067 0 0O 0 O O O O 0O O O 0 1 11
Palmitinsdure 65,5 54,8 0 2564241 0 14 1 0 O O O O O 1 0 0 08577
ManDulEut 156 59,97255 0 182,17 2 4 0 6 0 0 0 0 0 0 0 0 1504
Trimethylolethan 198 4,8 0 120,15 0 3 13 0 0 0 0 1 0 0 0 12
Propylidyntrimethanol 60 21,45 0 134,18 0o 4 1 3 0 0 0 0 1 0 0 0 1084

£0T

Tabelle A.3.: Inhalt der Materials.mat Datenbank. Hier sind die Materialien mit ihren Parametern und Gruppenzuweisungen aufgelistet.
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A B Xa,eut,mol ~ Xa,eut,mass Tm,eut Ahfus,eut M.yt Peut Ahfus,eut,mass Ahfus,vol
Acetamide Palmitinsaure 0,68 0,33 37,00 28192,30 12244 1,06 230,25 244,58
Pentaerythritol ~Acetamide 0,30 0,49 40,00 1245754 82,06 1,23 151,81 186,68
Acetamide Trimethylolethan 0,42 0,26 40,00 929448 94,74 1,19 98,10 117,19
Sorbitol Acetamide 0,25 0,50 4410 2007746 89,49 124 22436 278,94
Xylitol Acetamide 0,24 0,45 47,30  21105,74 81,74 1,25 258,22 321,98
Ribitol Acetamide 0,23 0,44 48,60 2047735 80,85 1,25 25327 315,53
Arabinitol Acetamide 0,21 0,40 52,20 21218,79 78,42 124 270,58 334,19
Erythritol Acetamide 0,18 0,31 58,90 2016398 70,16 1,21 287,41 347,82
Palmitinsidure Trimethylolethan 0,98 0,99 64,00 53809,19 253,72 0,86 212,08 183,42
Myo-Inositol Acetamide 0,10 0,25 66,40 17871,37 70,79 124 25247 314,11
Mannitol Acetamide 0,07 0,19 69,90 1868890 68,02 1,19 274,75 325,65
Xylitol Trimethylolethan 0,39 0,45 71,40 17842,32 132,65 1,34 134,51 179,86
Sorbitol Trimethylolethan 0,39 0,49 72,50  16092,15 144,38 1,33 111,46 148,17
Pentaerythritol Xylitol 0,54 0,51 74,00 20356,20 143,54 1,45 141,82 206,10
Dulcitol Acetamide 0,05 0,13 74,20 17851,40 64,72 1,17 275,83 323,62
Ribitol Trimethylolethan 0,38 0,43 75,15  16746,27 132,24 1,34 126,64 169,33
Sorbitol Pentaerythritol 0,46 0,53 7520  18140,89 157,18 1,44 115,42 166,61
Sorbitol Xylitol 0,48 0,53 76,50  36020,81 166,66 1,51 216,14 326,44
Xylitol Ribitol 0,54 0,54 78,00 37381,68 152,15 1,52 245,69 374,57
Pentaerythritol Ribitol 0,55 0,52 78,05 1918556 143,36 1,46 133,83 194,90
Sorbitol Ribitol 0,53 0,57 79,00  34992,47 16791 1,51 208,40 315,56
Arabinitol Trimethylolethan 0,36 0,42 79,20 18560,49 131,80 1,33 140,82 187,44
Arabinitol Xylitol 041 041 80,00  40013,47 152,15 1,52 262,99 400,28
Sorbitol Arabinitol 0,56 0,61 81,30  37584,59 169,07 1,51 222,30 335,87
Arabinitol Pentaerythritol 0,44 0,47 81,90 21534,44 143,17 1,45 15041 218,49
Arabinitol Ribitol 0,46 0,46 82,75  39268,17 152,15 1,53 258,09 394,28
Erythritol Xylitol 0,30 0,26 84,80 39190,57 143,13 1,50 273,82 410,44
Sorbitol Erythritol 0,67 0,75 86,60 36278,07 162,38 1,48 22341 331,44
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A B Xaeutmol  Xa,eut,mass Tm,eut Ahfus,eut Moyt Peyt Ahfus,eut,rmass Ahfus,vol
Erythritol Ribitol 0,35 0,30 88,35 3818529 141,76 1,50 269,37 404,68
Erythritol Trimethylolethan 0,32 0,33 89,30 16669,48 120,79 1,29 138,01 178,63
Arabinitol Erythritol 0,63 0,68 90,50  42197,70 140,92 1,50 299,44 448,25
Erythritol Pentaerythritol 0,41 0,38 93,10 19828,17 13046 1,42 151,98 215,49
Mannitol Xylitol 0,04 0,05 93,80 39045,16 153,45 1,52 254,45 386,77
Xylitol Palmitinsdure 0,59 0,46 95,10 45022,36 195,04 1,25 230,83 287,98
Sorbitol Mannitol 0,95 0,95 98,10  34989,08 182,17 1,50 192,07 288,31
Sorbitol Myo-Inositol 0,98 0,98 99,20 33820,88 182,12 1,51 185,70 280,80
Sorbitol Dulcitol 0,98 0,98 99,30 3427966 182,17 1,50 188,17 282,16
Mannitol Ribitol 0,06 0,07 99,65  37667,00 153,89 1,53 244,77 374,36
Sorbitol Palmitinsdure 0,56 0,48 100,00 42933,52 214,66 1,22 200,01 243,80
Myo-Inositol Ribitol 0,03 0,03 100,75 36485,30 152,86 1,54 238,69 368,26
Arabinitol Mannitol 0,94 0,92 101,20 43587,63 154,07 1,52 282,90 431,33
Ribitol Palmitinsdure 0,65 0,52 101,50 42874,78 188,77 1,29 227,13 293,88
Arabinitol Myo-Inositol 0,97 0,97 102,30 4250798 152,88 1,54 278,04 427,76
Arabinitol Dulcitol 0,98 0,97 102,40 43108,33 152,84 1,52 282,04 429,75
Arabinitol Palmitinsaure 0,66 0,54 103,00 4672090 187,36 1,30 249,36 324,09
Erythritol Dulcitol 0,95 0,92 117,10 4277455 12540 1,45 341,12 494,99
Erythritol Myo-Inositol 0,95 0,93 117,30 41399,11 12494 148 331,36 489,94
Erythritol Palmitinsaure 0,91 0,82 117,70  42770,03 134,75 1,39 317,39 442,53
Mannitol Trimethylolethan 0,20 0,28 127,20 15489,79 132,62 1,28 116,80 149,54
Mannitol Pentaerythritol 0,29 0,36 134,10 2049599 14958 143 137,03 196,24
Dulcitol Adipinsdure 0,11 0,14 145,10 2747497 150,28 1,37 182,83 250,95
Dulcitol Trimethylolethan 0,14 0,20 146,30 13384,71 129,07 1,26 103,70 130,25
Dulcitol Pentaerythritol 0,25 0,31 151,00 19853,97 147,61 1,41 134,50 190,25
Mannitol Dulcitol 0,69 0,69 156,20 59981,05 182,17 1,50 329,26 495,43
Myo-Inositol Trimethylolethan 0,11 0,16 158,00 854991 126,73 1,31 67,47 88,37
Pentaerythritol ~Trimethylolethan 0,11 0,12 158,00 4827,08 121,88 1,24 39,60 49,07
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b
A B Xa,eut,mol ~ Xa,eut,mass Tm,eut Ahfus,eut Myt Peut Ahfus,eut,mass Ahfus,vol :>
Mannitol Myo-Inositol 0,83 0,83 161,40 54696,91 181,82 1,61 300,83 484,32 %
Dulcitol Myo-Inositol 0,71 0,71 178,50 57013,45 181,58 1,64 313,99 514,07 q%
Myo-Inositol Pentaerythritol 0,19 0,24 180,00 11593,83 144,63 1,52 80,16 121,84

Tabelle A.4.: Ergebnisse der MATLAB Simulation zur Bestimmung der eutektischen Temperaturen bindrer Mischungen organischer Komponenten.



A.2. Tabellen

PCM120-A ExpLin.

PCM120-B Exp.

Gleichung
Parameter

MKQ
R-Quadrat (COD)
Kor. R-Quadrat

y=prrexp(=x/p2) + p3+ps*x
p1 = 333,11014 + 58,9139

py = 125,98648 + 22,9162

p3 = 74,7224 + 6,45039

ps = —0,04201 + 0,00437

0,40836

0,95069

0,93931

y = Ar=exp(—x/t1) +yo

yo = 241,78894 + 3,93369

A1 = 63,26957,50035 + 5,87704
t1 = 265,75271 + 59,92319

27,12158
0,94482
0,92905

Tabelle A.5.: Regression sowie Fehlerbetrachtung der DSC Zyklenmessungen fiir die Materialien

PCM120-A/B.
PCM120-A lin. PCM120-B lin.
Gleichung y=a-+bxx y=a+bxx

Schnittpunkt mit der Y-Achse 83,44078 + 1,92206 271,69432 +1,72763
Steigung —0,04849 + 0,00186 —0,03325 + 0,00264

MKQ 94,53025 29,2743

R-Quadrat (COD) 0,98263 0,95768

Kor. R-Quadrat 0,98119 0,95163

Tabelle A.6.: Lineare Regression und Fehlerbetrachtung fiir die Materialien PCM120-A/B.

Gleichung
Schnittpunkt mit de
Steigung
MKQ

R-Quadrat (COD)
Kor. R-Quadrat

PCM160-A lin.

PCM160-B lin.

y=a+bxx
284,97983 £ 1,76053
—0,07892 + 0, 00297
87,38658

0,98739

0, 98599

r Y-Achse

y=a+bxx
282,94623 + 4,30322
—0,19126 + 0, 00727
522,08997

0,98718

0,98575

Tabelle A.7.: Lineare Regression und Fehlerbetrachtung fiir die Materialien PCM160-A /B.
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Material

PCM60-A

PCM60-B

PCM&80-A

PCMS80-C
PCM120-A
PCM120-B
PCM160-A
PCM160-B

PCM60-A

PCM60-B

PCM&80-A

PCMS80-C
PCM120-A
PCM120-B
PCM160-A
PCM160-B

Pur Diamant BN Al,O3 Kugeln AIN Al,Oj Flakes

A 12,5%  25% 12,5% 25% | 125%  25% | 12,5%  25% 20 25% 30% 40%
ol % % % % % % % % % % % %
0,13 - - - - - - - - - - - -
0,28 - - - - - - - - - - - -
0,78 | 8527 179,47 | 198,97 110,89 - - - - - - - -
0,43 - - - - - - - - - - - -
0,35 - - - 208,7 - 291,77 - - 160,53 144,74 513,16 552,63
1,06 | 132,08 198,11 | 96,47 179,32 | 96,23 148,89 - - - - - -
0,83 - 175,41 - 150,75 - - - 181,42 - - - -
0,41 - - - - - - - - - - - -
W w W W W W W W W W w w w
mK mK mK mK mK mK mK mK mK mK mK mK mK
0,13 - - - - - - - - - - - -
0,28 - - - - - - - - - - - -
0,78 0,67 1,40 1,55 0,87 - - - - - - - -
0,43 - - - - - - - - - - - -
0,35 - - - 0,79 - 1,11 - - 0,61 0,55 1,95 2,10
1,06 1,40 2,10 1,23 1,90 1,02 1,58 - - - - - -
0,83 - 1,46 - 1,26 - - - 1,51 - - - -
0,41 - - - - - - - - - - - -

Tabelle A.8.: Einfluss der Additive auf die Warmeleitfdhigkeit A. Die Werte fiir Pur sind absolut. Die Werte in der oberen Tabellenhilfte sind relativ auf

die Pur Werte bezogen. In der unteren Halfte sind die absoluten Werte angegeben. Angabe der Additive in Gewichtsprozent.
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A.3. Quelltexte

A.3. Quelltexte

function out = SLE_sugar_alcohols2(idxA, idxB, varargin )
% This function calculates the solid-liquid-equilibrium

% for two given sugar alcohols.

% Parameters:

pA idxA - Index of SA 1 (see Materials.mat)
yA idxB - Index of SA 2 (see Materials.mat)
yA detail - Temperature steps in K (as float)
yA Tstart - Temperature start
yA Tstop - Temperature stop

pA Function ending with 2 include the UNIFAC model for the used
materials
hclear all;

% clc;
disp('---");
load('Materials.mat', 'Materials');

%Read the values from the database
Cpl = Materials{idxA, 5};

Hfusl = Materials{idxA, 4};

Tml = Materials{idxA, 3};

Cp2 = Materials{idxB, 5};

Hfus2 = Materials{idxB, 4};

Tm2 = Materials{idxB, 3};

R = 8.31447; 7 unified gas constant

if nargin > 2
detail = varargin{l};
else
detail = 1.0;
end
hcalculate temperature range
if nargin == 5
Tstart = varargin{2};
Tstop = varargin{3};
else
if Tml < Tm2
Tstart = 60;%Tml - (Tm2-Tml1)=*0.4;
Tstop = Tm2 + 20;
else
Tstart = 60;%Tm2 - (Tml1-Tm2)*0.4;
Tstop = Tml + 20;
end
end

Hfusl = Hfusl * 1000; 7%J/mol
Hfus2 = Hfus2 * 1000; %J/mol
Tml = Tml + 273.15; % in K
Tm2 Tm2 + 273.15; % in K

txtMaterials = sprintf( 'using: %s and %s', char(Materials{idxA,2}),
char (Materials{idxB,2}));

disp(txtMaterials);

mainSubstance = char (Materials{idxA,2});

% see http://www.ddbst.com/unifacga.html for numbers
% 'group' matA matB;

compArray = {
'CH' Materials{idxA,7} Materials{idxB,7};
"CH2' Materials{idxA,8} Materials{idxB,8};
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'CH3' Materials{idxA ,9} Materials{idxB,9};

'0OH' Materials{idxA ,10} Materials{idxB,10};
'CHO' Materials{idxA,11} Materials{idxB,11};
'C2H402'" Materials{idxA,12} Materials{idxB,12};
'THF ' Materials{idxA ,13} Materials{idxB,13};
'C=C' Materials{idxA,614} Materials{idxB,14};
'C! Materials{idxA ,6 15} Materials{idxB,15};
'COO0H' Materials{idxA,16} Materials{idxB,16};
'CONH2' Materials{idxA ,17} Materials{idxB,17};
'"DOH"' Materials{idxA,18} Materials{idxB,18}%};

};

addpath (genpath ('gammaModels '));
[paramsPure] = unifacSetUp(compArray);

%initial asumption
TCelsius = 158;
TK = TCelsius + 273.15;

tempRange = Tstart:detail:Tstop;
tempValues = tempRange-tempRange(1)+1.0;

fig = figure;

hold on;

plotValues = zeros([size(tempValues ,2) ,4]);
solidusLine = zeros([size(tempValues,2) ,3]);
liquidusLine = zeros([size(tempValues ,2) ,1]);
eutecticPoint = 1; 7 set to max temperature
eutecticTemperature = TK;

xDiff = 1;

for i = l:size(tempValues(),2);

TCelsius = tempRange (i) ;
TK = TCelsius + 273.15;

x1 = 0.25; %initial guess

[~,x1,~,exitflag ,~] = evalc('fzero(Q@findxA,x1);"');

if exitflag == -4
x1 = 0.5; %initial guess
[~,x1,~,exitflag,~] = evalc('fzero(Q@findxA,x1);"');
if exitflag == -4

x1 = 0.75; %initial guess

[~,x1,~,exitflag,~] = evalc('fzero(@findxA ,x1);"');

end
end
x2 = 0.75; %initial guess
[~,x2,~,exitflag ,~] = evalc('fzero(@findxB,x2);"');
if exitflag == -4
x2 = 0.5; %initial guess
[~,x2,~,exitflag ,~] = evalc('fzero(@findxB,x2);"');
if exitflag == -4
x2 = 0.25; %initial guess

[~,x2,~,exitflag ,~] = evalc('fzero(@findxB ,x2);"');

end
end

plotValues(i,1) = x1; % 1-xn for B to A (B/[B+A]) as output

plotValues (i,2)
plotValues (i,3) tempValues (i) + tempRange (1) - 1;
if abs(x1-x2) <= xDiff

eutecticPoint = x2;
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eutecticTemperature = tempValues (i) + tempRange(1l) - 1; 7%
remove offset
xDiff = abs(x1-x2);

end %if
end for
eutecticHfus = (eutecticPoint*Hfusl)+((l1-eutecticPoint)*Hfus?2);
eutecticMolmass = (eutecticPoint* Materials{idxA ,6})+((l1-eutecticPoint

)* Materials{idxB,6}) ;

eutecticDensity = (eutecticPoint* Materials{idxA,193})+((1-
eutecticPoint)* Materials{idxB,19});

eutecticHfusVol = (eutecticHfus/eutecticMolmass)*eutecticDensity;

eutecticPointMass = eutecticPoint * (Materials{idxA,6} /
eutecticMolmass) ;

yyaxis left

fprintf ('enthalpy of fusion at eutectic point (approx.): %.4f kJ/mol
(%.4f J/g; %.4f J/cm™3)\n',eutecticHfus/1000, eutecticHfus/
eutecticMolmass ,eutecticHfusVol);

fprintf ('eutectic point: 7%.2f degC at %.4f molar fraction (%.4f mass
fraction) %s \n',eutecticTemperature,eutecticPoint,
eutecticPointMass ,mainSubstance)

fprintf ('density at eutectic point: %.2f g/cm~3 (approx.)\n',
eutecticDensity)

plotLegend = plot(plotValues(:,1),tempRange, 'r--',plotValues(:,2),
tempRange, 'g-."');

plot (eutecticPoint, eutecticTemperature, '*x');

plotTitle = sprintf ('Molar fraction of %s vs. temperature (w/UNIFAC)',
char ( Materials{idxA,2}));

title(plotTitle);

legend (char (Materials{idxA ,2}) ,char(Materials{idxB,2}))

axis ([0 1 tempRange (1) tempRange (end)])

txtl = 'Eutectic point';

text (eutecticPoint-0.1,eutecticTemperature-5,txtl)

plot ([0 eutecticPoint],[eutecticTemperature eutecticTemperature], 'b:',
'HandleVisibility', 'off');

plot ([eutecticPoint eutecticPoint],[eutecticTemperature Tstart], 'k:','
HandleVisibility', 'off');

ylabel ('temperature [degC]')
xlabelTitel = sprintf('molar fraction of %s',char(Materials{idxA,2}));
xlabel (xlabelTitel);

yyaxis right

hfusXaxis = linspace(0,1,1000);

hfusYaxis = ((Hfusl-Hfus2)*hfusXaxis + Hfus2)/1000;

ylabel ('Enthalpy of fusion [kJ/mol] (approx.)')

plot (hfusXaxis ,hfusYaxis,'-.','HandleVisibility','off');

plot (eutecticPoint ,eutecticHfus /1000, '*', 'HandleVisibility', 'off');

plot ([eutecticPoint 1],[eutecticHfus/1000 eutecticHfus/1000],"':"',"
HandleVisibility', 'off');

hold off
function obj = findxA(x1)
x = [x1 1-x17;
[gamma] = unifac(x,TCelsius,paramsPureq{:})
obj = log((x1l)*gamma (1)) + Hfusl/R*(1/TK - 1/Tml);
%obj = log(xl) + (Hfus1/R * Tm1)*((TK-Tm1)/TK) ;
end
function obj = findxB(x2)
x = [x2 1-x2];
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[gamma] = unifac(x,TCelsius,paramsPure{:})
obj = log((1-x2)*gamma(2)) + Hfus2/R*(1/TK - 1/Tm2);
%obj = log(l—x2) + (Hfus2/R * Tm2)*((TK-Tm2) /TK) ;
end
out.figure = fig;
out.materialA = char (Materials{idxA,2});
out .materialB char (Materials{idxB,2}) ;

out.eutecticPoint = eutecticPoint;
out.eutecticPointMass = eutecticPointMass;
out.eutecticTemperature = eutecticTemperature;
out.eutecticHfus = eutecticHfus;

out.eutecticMolmass = eutecticMolmass;
out.eutecticDensity = eutecticDensity;
out.eutecticHfusMass = eutecticHfus/eutecticMolmass;
out.eutecticHfusVol = eutecticHfusVol;

end

Listing A.1: MATLAB-Quelltext fiir die Simulation der bindren Phasendiagramme organischer
Mischungen
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A.4. Abbildungen

Abbildung A.1.: Beispielaufnahme einer Ofenmessung. In den Testrohrchen befinden sich die Materi-
alproben mit in der Masse eingelassenen Thermoelementen.
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Abbildung A .2.: SIR Atmosphéirenprotokoll in der Klimakammer.
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(a) PCM60-A (b) PCM60-B (c) PCM80-A
(d) PCM80-B* (e) PCM80-C* (f) PCM120-A
(g) PCM120-B (h) PCM160-A (i) PCM160-B

Abbildung A .3.: Optische Untersuchung nach 100 (*50) Zyklen Temperaturschock-Belastung. Vor der
Belastung liegen alle Materialien als weifle, kristalline Pulver vor.
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Abbildung A.4.: DSC h,s Zyklen-Messungen PCM120-A
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Abbildung A.5.: DSC h,s Zyklen-Messungen PCM120-B
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Abbildung A.6.: DSC hg,s Zyklen-Messungen PCM160-A
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Abbildung A.7.: DSC h,s Zyklen-Messungen PCM160-B
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(a) 40°C (b) 50°C () 60°C (d) 70°C

Abbildung A .8.: Kristallformen von PCM80-B bei unterschiedlichen Temperaturen.

(a) 40°C (b) 50°C (c)75°C

(d) 85°C (e) 100°C (f) 105°C

Abbildung A.9.: Kristallformen von PCM120-A bei unterschiedlichen Temperaturen.

(@) 70°C (b) 80°C (c) 93°C (d) 103°C

Abbildung A.10.: Kristallformen von PCM120-B bei unterschiedlichen Temperaturen.

(a) 108°C (b) 128°C (c) 139°C

Abbildung A.11.: Kristallformen von PCM160-A bei unterschiedlichen Temperaturen.
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