
 

 

 

Elektrische, piezoresistive und 

thermische Charakterisierung der 

Kohlenstoffstruktur „Aerographit“ und 

deren Epoxidkomposite 

 

 

Vom Promotionsausschuss der 

Technischen Universität Hamburg 

zur Erlangung des akademischen Grades 

Doktor-Ingenieur (Dr.-Ing.) 

genehmigte Dissertation 

 

 

von 

Svenja Garlof 

 

aus Reinbek 

 

2019 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Vorsitzender:  Herr Prof. Dr.-Ing. Benedikt Kriegesmann 

   (Technische Universität Hamburg) 

Gutachter:   Herr Prof. Dr.-Ing. Karl Schulte 

   (Technische Universität Hamburg) 

   Herr Prof. Dr. rer. nat. Patrick Huber 

   (Technische Universität Hamburg) 

 

Tag der mündlichen Prüfung: 29. März 2018 

  



 

 

 
Technisch-Wissenschaftliche Schriftenreihe 
 
Herausgeber: 
 
Prof. Dr.‐Ing. habil. Bodo Fiedler 
 
Anschrift: 
 
Technische Universität Hamburg 
Institut für Kunststoffe und Verbundwerkstoffe 
Denickestraße 15 
21073 Hamburg 
 
Band 31: 
 
Elektrische, piezoresistive und thermische Charakterisierung der 
Kohlenstoffstruktur „Aerographit“ und deren Epoxidkomposite 
 
 
Svenja Garlof 
 
1. Auflage 
 
Hamburg 2019 
 
ISSN 2625‐6029 
 
 
Copyright Svenja Garlof 2019 
 
 
 
Bibliographische Information der Deutschen Nationalbibliothek: 
Die deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der 
Deutschen Nationalbibliothek; detaillierte Informationen sind im Inter-
net über http://www.dnb.de abrufbar. 
  



 

i 

Kurzzusammenfassung 

Aufgrund ihres großen Potentials für Anwendungen in der Energiespei-

cherung, Sensorik oder Optik sind dreidimensional strukturierte Koh-

lenstoffmaterialien und deren Polymerkomposite immer öfter Gegen-

stand aktueller Forschung. Eine dieser Kohlenstoffstrukturen – Aerogra-

phit – wird in dieser Dissertation behandelt. Ziel dieser Arbeit ist eine 

umfassende Charakterisierung von Aerographit hinsichtlich mechani-

scher, elektrischer und thermischer Eigenschaften. Diese werden sowohl 

für das reine Aerographit als auch für dessen Epoxidkomposite disku-

tiert. Der Durchdringungsverbund, der durch Infiltration des Aerogra-

phits mit Epoxidharz entsteht, stellt eine Besonderheit gegenüber parti-

kelmodifizierten Kohlenstoffnanokompositen dar. 

Aerographit wird zunächst auf Basis von hochporösen Zinkoxid-Temp-

laten bestehend aus tetrapodenförmigen Partikeln mittels chemischer 

Gasphasenabscheidung in verschiedenen Dichten hergestellt. Die Dich-

ten liegen dabei im Bereich von 0,6 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ bis 13,9 𝑚𝑔/𝑐𝑚³. Die her-

gestellten Proben werden mittels Rasterelektronenmikroskopie und 

Transmissionselektronenmikroskopie hinsichtlich ihrer Morphologie 

charakterisiert. Eine Bewertung der Graphitqualität erfolgt mittels ther-

mogravimetrischer Analyse und Ramanspektroskopie. Ein nanokristalli-

ner Aufbau der graphitischen Wände konnte identifiziert werden. Zu 

Vergleichszwecken wird ein Teil der Proben einer thermischen Nachbe-

handlung unterzogen, bei der eine Nachgraphitisierung erfolgt. Vor der 

Herstellung des Aerographitkomposites werden außerdem mechani-

sche, elektrische sowie piezoresistive Eigenschaften des reinen Aerogra-

phits bestimmt.  

Anschließend erfolgt die Weiterverarbeitung des Aerographits zu einem 

Komposit, indem es in einem vakuumassistierten Infiltrationsverfahren 

mit Epoxidharz ausgefüllt wird. Neben der elektrischen Leitfähigkeit im 

Ausgangszustand werden piezoresistive Eigenschaften unter verschie-

denen Lastzuständen ermittelt und in Abhängigkeit des Füllgrads disku-

tiert. Die elektrische Leitfähigkeit ist um Größenordnungen höher als bei 
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partikelmodifizierten Polymerkompositen und erreicht Werte von bis zu 

13,6 𝑆/𝑚. Die elektrische Widerstandsantwort wird unter Druckbelas-

tung sowie unter quasistatischer, zyklischer und inkrementeller Zugbe-

lastung ausgewertet. Die erhaltenen Widerstandsverläufe werden mit 

Hilfe phänomenologischer Modelle unter Berücksichtigung der besonde-

ren Aerographitmorphologie erklärt. Durch eine Analyse der Bruchflä-

chen nach dem quasistatischen Zugversuch konnte das aneinander Ab-

gleiten von Graphitlagen als dominierender Versagensmechanismus des 

Komposites identifiziert werden. Als ursächlich für charakteristische 

Widerstandsantworten unter Belastung wird vor allem das, bedingt 

durch Reib- und Van-der-Waals-Kräfte, zeitabhängige Verformungsver-

halten des Aerographitnetzwerkes sowie das teleskopartige Auseinan-

derziehen einzelner Tetrapoden gesehen.  

In einer weiteren Untersuchung wird die thermische Leitfähigkeit der 

Aerographitkomposite bestimmt. Anders als bei der elektrischen Leitfä-

higkeit ist die Verbesserung hier gering. Letztlich werden die elektrische 

und thermische Leitfähigkeit der Komposite mit wärmebehandeltem Ae-

rographit dargestellt. Die Nachgraphitisierung hat einen erheblichen 

Einfluss und führt zu einer Verbesserung beider Leitfähigkeiten. 

 



 

iii 

Abstract 

Due to their great potential for applications in energy storage, sensor 

technology or optics, three-dimensionally structured carbon materials 

and their polymer composites are increasingly the subject of current re-

search. One of these carbon structures - Aerographite - is treated in this 

dissertation. The aim of this thesis is a comprehensive characterization 

of Aerographite with regard to mechanical, electrical and thermal prop-

erties. These are discussed for the pristine Aerographite and for its 

epoxy composites. The interpenetrating compound, which is formed by 

infiltration of the Aerographite with epoxy resin, is a special feature com-

pared to particle-modified carbon nanocomposites.  

Aerographite is first produced in different densities on the basis of highly 

porous zinc oxide templates consisting of tetrapod-shaped particles by 

means of chemical vapor deposition. The densities are in the range from 

0.6 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ to 13.9 𝑚𝑔/𝑐𝑚³. The samples produced are characterized 

by means of scanning electron microscopy and transmission electron mi-

croscopy with respect to their morphology. The graphite quality is eval-

uated by means of thermogravimetric analysis and Raman spectroscopy. 

A nanocrystalline structure of the graphitic walls could be identified. For 

purposes of comparison, some of the samples are subjected to a thermal 

post-treatment in which graphitization takes place. Prior to the produc-

tion of the Aerographite composite, mechanical, electrical and piezore-

sistive properties of the pristine Aerographite are also determined.  

Subsequently, the further processing of the Aerographite into a compo-

site is performed by filling it with epoxy resin in a vacuum-assisted infil-

tration process. In addition to the electrical conductivity in the initial 

state, piezoresistive properties under different load conditions are de-

termined and discussed depending on the filler content of the composite. 

The electrical conductivity is by orders of magnitude higher than in par-

ticle-modified polymer composites and assumes values of up to 13.6 

𝑆/𝑚. The electrical response is evaluated under compressive load as well 

as under quasi-static, cyclic and incremental tensile load. The obtained 
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resistance curves are explained by means of phenomenological models, 

taking into account the unique morphology of Aerographite. By analyz-

ing the fracture surfaces after the quasi-static tensile test, the sliding off 

of graphitic layers could be identified as the dominant failure mechanism 

of the composite. The reasons for characteristic resistance responses un-

der stress are the time dependent deformation behavior of the Aer-

ographite network due to friction and Van der Waals forces, as well as a 

possible the telescopic extension of individual tetrapods. 

The thermal conductivity of the Aerographite composites was deter-

mined. Unlike the electrical conductivity, the improvement is small. Fi-

nally, the electrical and thermal conductivity of the composites are pre-

sented. Post-graphitization has a considerable influence and leads to an 

improvement in both conductivities. 
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Symbol Einheit Beschreibung 
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𝐸𝑆𝑐ℎ𝑎𝑢𝑚 N/mm² E-Modul eines Schaumes 
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𝐼𝐺  a.u. Intensität des G-Bandes im Ramanspektrum 

𝑗 -- imaginäre Einheit, √−1 

𝐽 A Tunnelstrom  

𝐿 µm Kantenlänge der Zelle eines Schaumes 

𝑙 mm Probenlänge 

𝑙𝑘𝑜𝑝𝑙𝑎𝑛𝑎𝑟 mm Länge einer der langen Seiten bei flachen, kubi-
schen Proben 

𝑙𝑠𝑒𝑛𝑘𝑟𝑒𝑐ℎ𝑡  mm Länge der kürzesten Seite bei flachen, kubischen 
Proben  

𝑙𝑒𝑓𝑓  mm effektive Probenlänge, Länge des leitfähigen 
Pfads 

𝑙𝑒𝑓𝑓,𝑘𝑜𝑝𝑙𝑎𝑛𝑎𝑟 mm effektive Länge einer der langen Seiten bei fla-
chen, kubischen Proben 

𝑙𝑒𝑓𝑓,𝑠𝑒𝑛𝑘𝑟𝑒𝑐ℎ𝑡  mm Länge der kürzesten Seite bei flachen, kubischen 
Proben 

𝐿𝑎 nm kristalline Länge im Graphit 
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Schaumes absorbierte Energie 
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1 Einleitung 

1.1 Motivation und Ziel dieser Arbeit 

Dreidimensional strukturierte Kohlenstoffmaterialien haben aufgrund 

ihres Potentials für neue Anwendungen in den letzten Jahren enorm an 

Forschungsinteresse gewonnen und eine Vielzahl verschiedener Her-

stellungsverfahren sowie Morphologien ist seitdem entstanden [z. B. 1–

12]. Dreidimensionale Kohlenstoffstrukturen haben einige Merkmale 

gemeinsam, dazu gehört etwa ihre geringe Dichte, hohe Porosität mit 

großer spezifischer Oberfläche, gute elektrische Leitfähigkeit und die 

Möglichkeit, diese Eigenschaften je nach gewünschter Anwendung durch 

den Herstellungsprozess zu beeinflussen. Potential besitzen dreidimen-

sionale Kohlenstoffstrukturen insbesondere im Bereich der Energiespei-

cherung und Energiegewinnung, zum Beispiel als Elektrodenmaterialien 

in Batterien [13–17], Superkondensatoren [18–24] oder Brennstoffzel-

len [25–29], zur photokatalytischen Wasserreinigung [30–33] oder im 

Bereich der Sensorik zur Gasdetektion [34, 35] sowie als Belastungs-

sensor [36, 37]. 

In der vorliegenden Arbeit wird das dreidimensional strukturierte Koh-

lenstoffmaterial „Aerographit“, erstmals 2012 vorgestellt [38], behan-

delt. Aerographit wird in einem einschrittigen Syntheseverfahren herge-

stellt und besitzt eine hochporöse Struktur aus tetrapodenförmigen Par-

tikeln, die aus graphitischen Lagen aufgebaut sind. Entgegen der oben-

genannten Anwendungsbeispiele für reines Aerographit soll es in dieser 

Arbeit als kohlenstoffbasierter Füllstoff eingesetzt werden, um Polymer-

komposite auf Epoxidharzbasis mit verbesserten Eigenschaften zu ent-

wickeln.  

Die Modifikation von Polymeren mit Kohlenstoffnanopartikeln zur Ein-

stellung und Verbesserung bestimmter Eigenschaften wie Festigkeit und 

Steifigkeit [39–44] oder elektrischer [45–48] und thermischer Leitfähig-

keit [49–51] wird bereits seit mehreren Jahrzehnten untersucht. Carbon 

Nanotubes (CNTs) oder Ruße wurden dazu ausführlich untersucht. Seit 

der Entdeckung des Graphens [52] ist ein weiterer partikelförmiger 
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Füllstoff hinzugekommen, der beispielsweise zur Zähigkeitssteigerung 

Potential [53, 54] gezeigt hat.  

In Anwendungen, in denen ein Aufbau von elektrostatischer Ladung o-

der Wärme verhindert werden muss (beispielsweise nanoelektronische 

Schaltkreise), kann es erforderlich sein, ein ansonsten elektrisch und 

thermisch isolierendes Polymer durch Hinzugabe leitfähiger Partikel 

leitfähig zu machen. CNTs und Graphen besitzen hervorragende elektri-

sche und thermische Leitfähigkeiten und erscheinen daher als solche ge-

eignet [55–57]. Im Komposit lässt sich zwar eine gewisse elektrische 

Leitfähigkeit einstellen, jedoch ist diese begrenzt durch den Tunnelwi-

derstand, den eine extrem dünne, zwei CNTs trennende Harzschicht ver-

ursacht [58]. Bezüglich der thermischen Leitfähigkeit ist die Diskrepanz 

zwischen der Leitfähigkeit des Nanopartikels und der im Komposit noch 

wesentlich ausgeprägter, wofür vor allem Streuprozesse von Phononen 

an Grenzschichten verantwortlich sind [59]. 

Eine Verbesserung der elektrischen und thermischen Eigenschaften 

wird durch die Verwendung von Aerographit als Füllstoff erwartet, denn 

aufgrund seiner dreidimensional vernetzten Struktur werden direkte 

leitfähige Pfade bereitgestellt. Ziel der Arbeit ist daher zunächst die Cha-

rakterisierung von Aerographit hinsichtlich seiner elektrischen und me-

chanischen Eigenschaften in Abhängigkeit der herstellbaren Synthese-

dichten sowie anschließend die Betrachtung der elektrischen, mechani-

schen sowie thermischen Eigenschaften des Verbunds im unbelasteten 

Zustand. Insbesondere wird weiterhin die elektrische Widerstandsant-

wort unter verschiedenen Lastzuständen analysiert. Die Eigenschaften 

des Aerographitkomposites mit seiner besonderen Morphologie sollen 

dabei umfassend betrachtet und mit Hilfe phänomenologischer Modelle 

erklärt werden. 

1.2 Gliederung der Arbeit 

In Kapitel 1 werden zunächst die theoretischen Grundlagen zu kohlen-

stoffbasierten Materialien dargelegt und die verschiedenen Modifikatio-

nen des Kohlenstoffs beschrieben. Anschließend werden Mechanismen 

der elektrischen und thermischen Leitfähigkeit in Polymernano-
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kompositen erläutert. Des Weiteren werden die Eigenschaften zellulärer 

Materialien sowie Herstellungsverfahren kohlenstoffbasierter Schäume 

dargestellt und es wird eine Literaturübersicht zu deren elektrischen 

und thermischen Eigenschaften gegeben.  

Kapitel 1 widmet sich den angewandten Methoden und verwendeten 

Materialien. Es werden die verschiedenen Charakterisierungsmethoden, 

die Probenherstellung sowie alle mechanischen, elektrischen und ther-

mischen Prüfverfahren dargestellt.  

In Kapitel 1 erfolgt die Darstellung und Diskussion aller Ergebnisse. Als 

erstes erfolgt hierzu eine Charakterisierung des reinen Aerographits. Es 

werden hierbei die erhaltenen Aerographitdichten dargestellt und hin-

sichtlich ihrer Morphologie, Graphitqualität und Temperaturstabilität 

charakterisiert. Dabei wird zwischen Aerographit im Ausgangszustand 

nach der Synthese und wärmebehandeltem Aerographit differenziert. 

Des Weiteren erfolgt auch eine Charakterisierung der elektrischen Ei-

genschaften sowie des piezoresistiven und mechanischen Verhaltens 

unter Druckbelastung.  

Im Anschluss folgen die Ergebnisse für Aerographitkomposite. Betrach-

tet werden hier die elektrische Leitfähigkeit im unbelasteten Zustand, 

sowie mechanische und piezoresistive Eigenschaften unter Zug- und 

Druckbelastung. Unter Zugbelastung werden zudem im Detail dynami-

sche und frequenzabhängige Effekte analysiert und diskutiert.  

Es folgt dann ein weiterer Abschnitt zur thermischen Leitfähigkeit der 

Komposite. Diese wird der elektrischen Leitfähigkeit gegenübergestellt 

und Einflussfaktoren werden diskutiert. Zuletzt werden als Ausblick die 

elektrischen und thermischen Eigenschaften für wärmebehandeltes Ae-

rographit betrachtet. 
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2 Theoretische Grundlagen und Stand der For-
schung  

2.1 Kohlenstoffderivate 

2.1.1 Atommodell von Kohlenstoff 

Kohlenstoff ist ein chemisches Element mit dem Elementsymbol C, der 

Ordnungszahl 6 und besitzt somit sechs Elektronen. Die verschiedenen 

Erscheinungsformen des Kohlenstoffs können mit dem Modell der Mole-

külorbitale, wie in Abbildung 2.1 gezeigt, beschrieben werden. Als Or-

bital wird hierbei der nicht scharf begrenzte Raum um den Atomkern, in 

dem sich ein Elektron mit großer Wahrscheinlichkeit aufhalten kann, be-

zeichnet. Jedem Orbital entspricht ein bestimmter Energieinhalt des 

Elektrons. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen in einem s-

Niveau ist kugelförmig. In einem p-Niveau ist sie anisotrop (vgl. jeweils 

Abbildung 2.1). Die Elektronen bevölkern einen hantelförmigen Raum 

mit Punktsymmetrie zum Ursprung eines kartesischen Koordinatensys-

tems, in dem man sich das Atom platziert vorstellt. [60] 

 
Abbildung 2.1: Orbitale und Hybridisierungen des Kohlenstoffs sowie Bindungen 

zwischen diesen nach [60] 

Von den sechs Atomen des Kohlenstoffatoms befinden sich zwei im 1s-

Zustand, zwei im 2s-Zustand und die weiteren zwei auf zwei der drei Zu-

stände 2px, 2py, und 2pz. Die Bindigkeit eines Atoms wird durch die An-

zahl der einfach besetzen Atomorbitale bestimmt, so dass Kohlenstoff 

zweibindig sein müsste. Dennoch ist der Kohlenstoff aber in der Lage, 
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vier Atombindungen oder eine Doppelbindung auszubilden. Dies wird 

durch eine Hybridisierung der 2s- und 2p-Orbitale ermöglicht. Durch 

Hybridisieren eines 2s- und zweier 2p-Orbitale entsteht eine sp³-Hybri-

disierung mit vier energiegleichen Orbitalen, die in einem Winkel von 

109,5° zueinander stehen. Vermischen sich jeweils zwei 2s und 2p-Orbi-

tale, entsteht eine sp²-Hybridisierung mit einem Bindungswinkel von 

120°. Ein lineares Molekül liegt bei der sp-Hybridisierung vor [61]. 

Durch eine Orbitalüberlappung zweier Atome entsteht dann eine kova-

lente Bindung. Hierbei wird zwischen der Pi-Bindung, bei der die Über-

lappung ober- oder unterhalb der Verbindungslinie der Atomkerne liegt, 

und der Sigma-Bindung, bei der die Überlappung entlang der Verbin-

dungslinie entsteht [62], unterschieden. In den verschiedenen Modifika-

tionen des Kohlenstoffs spielt ausschließlich die sp²- und sp³ Hybridisie-

rung eine Rolle. 

2.1.2 sp²-hybridisierte Kohlenstoffderivate 

Graphit und Graphene: Als eine natürliche Erscheinungsform des Koh-

lenstoffs ist das Graphit schon seit ca. 500 Jahren als Mineral bekannt. 

Durch seinen lagenweisen Aufbau und die schwachen Anziehungskräfte 

zwischen den Lagen wurde Graphit bereits im Mittelalter als Schreib-

werkzeug, ähnlich unserer heutigen Bleistifte, genutzt. Ende des 19 Jahr-

hunderts gelang es, Graphit auch synthetisch durch Graphitisierung ei-

nes kohlenstoffhaltigen Precursors herzustellen [63]. 

In den einzelnen Lagen des Graphits liegen die C-Atome in Form hexago-

naler Ringe vor, die durch eine σ-Bindung zwischen sp2-hybridisierten 

Orbitalen aus den 2s, 2px und 2py Elektronen zusammengehalten wer-

den. Ein Schema des Graphitgitters ist in Abbildung 2.2a gegeben. Die 

Elektronen des pz-Orbitals dagegen formen delokalisierte Orbitale, die 

sich über mehrere C-Atome erstrecken und damit die kovalenten C-C-

Bindungen in den Lagen verstärken. Zudem führt das Auftreten einer De-

lokalisierung in schwach gebundenen Pi-Elektronen zu hoher Mobilität, 

welche maßgeblich die elektronischen Eigenschaften des Graphits be-

stimmt. Die Wellenfunktionen der Pi-Orbitale bilden ein Valenzband und 

ein Leitungsband, die sich geringfügig überlappen, wodurch Graphit zu 
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einem Halbleiter mit verschwindender Bandlücke bzw. zu einem halb-

metallischen Leiter ohne Bandüberlapp wird [64]. 

Zur Beschreibung eines symmetrischen Kristallgitters wird häufig die 

sogenannte Brillouinzone herangezogen. Diese entsteht, wenn man, aus-

gehend von einem C-Atom, die Strecke zum nächsten Atom halbiert und 

zu der Verbindungslinie eine Senkrechte zieht und ist in Abbildung 2.2b 

zu sehen. Der Mittelpunkt der Brillouinzone wird als Γ-Punkt, die Ecken 

als K-Punkte bezeichnet. Die Berührung von Leitungs- und Valenzband 

findet in den K-Punkten der Brillouin-Zone statt [65]. Das Valenz- und 

Leitungsband um einen isolierten K-Punkt herum heißt Dirac-Konus 

(vgl. Abbildung 2.2c). 

d002 = 335 nm

d100 = 141 nm

d110 = 246 nm

LC

Graphitlagen 
in ABAB-

Anordnung

La

Γ 
1. Brillouin-

zone

K

K

K

K

K

K
a1 a1

a2 a2

Leitungsband

Valenzband
K Dirac-Konus

a) b)

c)

 
Abbildung 2.2: a) Lagenaufbau und interplanare Abstände im Graphitgitter, b) erste 

Brillouinzone des Graphitgitters, c) Dirac-Konus, in dem sich Va-
lenz- und Leitungsband berühren 

Zwischen den Lagen herrschen lediglich schwache Van-der-Waals-

Kräfte, so dass Graphit anisotrope physikalische Eigenschaften aufweist. 

Der Gitterebenenabstand zwischen den Graphitlagen beträgt im defekt-

freien Gitter 335 𝑛𝑚, in dem die einzelnen Lagen, wie in Abbildung 2.2a 

gezeigt, in ABAB-Anordnung vorliegen. Durch Stapelungsfehler, wie 

etwa einer Abweichung von der ABAB-Anordnung oder einer Rotation 

der Lagen in der (002)-Ebene zueinander (turbostratischer Kohlenstoff), 

kommt es zu einer Erhöhung des Gitterebenenabstandes um mehrere 

Nanometer [66, 67]. Die Höhe des Graphitkristalls wird als 
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Stapelungshöhe 𝐿𝐶  bezeichnet, die Länge des kristallinen Bereichs als 

kristalline Länge 𝐿𝑎 . 

Seit den 60er Jahren [68] wurden Versuche unternommen, den Graphit 

auf seine Einzellagen, das Graphen, herunterzudünnen, was erstmalig 

der Gruppe um Geim im Jahre 2004 gelang [52]. Bis heute haben sich 

mehrere Methoden zur Herstellung von Graphen etabliert, wie die me-

chanische oder chemische Exfoliation oder das epitaktische Wachstum 

im CVD-Prozess. Details sind beispielsweise den Referenzen [69, 70] zu 

entnehmen. In [71] oder [72] wurde gezeigt, dass sich mit sinkender La-

genanzahl, die sich einer einzelnen Graphenlage annähert, die elektroni-

schen und thermischen Eigenschaften drastisch verändern. Elektrische 

Leitfähigkeiten von 5·107 𝑆/𝑚 [71] und thermische Leitfähigkeiten von 

etwa 500 𝑊/𝑚𝐾 [55] konnten gemessen werden. 

Carbon Nanotubes: Bei CNTs handelt es sich um eine hoch kristalline 

Form des Kohlenstoffs, welche aus einem oder mehreren hohlwandigen 

Zylindern aus aufgerollten Graphenebenen bestehen. Im Allgemeinen 

werden zwei Arten von CNTs unterschieden. Dabei dient die Anzahl der 

Hüllen, also der aufgerollten Graphenebenen, als Unterscheidungsmerk-

mal. Einwandige CNTs werden als Single Wall Carbon Nanotubes 

(SWCNT) bezeichnet, mehrwandige als Multi Wall Carbon Nanotubes 

(MWCNT). 

SWCNTs weisen einen Durchmesser von 0,4 bis 3 𝑛𝑚 auf [73]. Bei 

MWCNTs liegt die Anzahl der Hüllen typischerweise bei etwa fünf bis 20 

Zylindern mit einem Durchmesser von 5 bis 40 𝑛𝑚, wobei auch schon 

MWCNTs mit 40 Wänden nachgewiesen werden konnten. Ihre Eigen-

schaften sind in hohem Maße von ihrer Struktur (Anzahl der Wände, Chi-

ralität) und ihren Dimensionen (Durchmesser, Länge) abhängig. 

Je nach ihrer Chiralität können CNTs metallisch leitend oder halbleitend 

sein [74]. Metallisch leitende CNTs besitzen ihre maximale Leitfähigkeit 

schon bei Raumtemperatur, halbleitende CNTs dagegen besitzen nur 

25% ihrer maximalen Leitfähigkeit bei Raumtemperatur. Bei MWCNTs 

kann jede Hülle einen anderen Aufbau aufweisen, so dass eine Vorher-

sage der elektrischen Leitfähigkeit unmöglich ist. Laut Saito et al. besit-

zen metallisch leitende SWCNTs bei Raumtemperatur eine Leitfähigkeit 
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von bis zu 106 𝑆 𝑚⁄ , halbleitende SWCNTs von etwa 10 𝑆 𝑚⁄  [75]. Im 

Falle von MWCNTs lassen sich die elektrischen Leitfähigkeitswerte nur 

schlecht miteinander vergleichen, da diese stark von der Herstellungs-

methode und somit von ihrer Struktur des Hüllenaufbaus abhängig sind. 

Mittlere Werte für die elektrischen Leitfähigkeiten liegen im Bereich von 

10³ bis 2∙107 𝑆 𝑚 ⁄  [76]. 

CNTs besitzen eine sehr gute Wärmeleitfähigkeit. Diese beruht auf dem 

Wärmetransport mittels niederfrequenten Phononen entlang der Röh-

renachse. Sie wird mit Werten bis zu 6600 𝑊/𝑚𝐾 angegeben [77].  

2.1.3 sp³ hybridisierte Kohlenstoffderivate und Zwischenzu-
stände 

Diamant: Diamant besteht aus sp³-hybridisierten, kovalent gebundenen 

und tetragonal angeordneten Kohlenstoffatomen. Da diese keine freien 

Elektronen besitzen, ist Diamant elektrisch isolierend und mit einer 

Mohshärte von 10 das härteste bekannte Mineral. Diamant ist bei Raum-

temperatur metastabil. Die Aktivierungsenergie für den Phasenüber-

gang in die stabile Modifikation (Graphit) ist jedoch so hoch, dass eine 

Umwandlung in Graphit bei Raumtemperatur praktisch nicht stattfindet. 

Amorpher Kohlenstoff: In amorphem Kohlenstoff (a-C) sind die C-

Atome ohne langreichweitige Ordnung vernetzt. Das sp²:sp³ Hybridisie-

rungsverhältnis kann bei der Synthese mittels physikalischer Gaspha-

senabscheidung beliebig eingestellt werden, wobei die Materialeigen-

schaften entsprechend denen des Graphits oder des Diamants ähneln. Ist 

der sp³ Hybridisierungsanteil größer als 70 % spricht man von tetra-

edrisch amorphem Kohlenstoff (ta-C) oder diamantartigem Kohlenstoff 

[78]. Besteht die Struktur nur aus sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen, 

die auch keine langreichweitige Ordnung haben, spricht man von nano-

kristallinem oder glasartigem Kohlenstoff. 

2.2 Grundlagen zur elektrischen und thermischen Leitfä-
higkeit partikelmodifizierter Komposite 

Im Folgenden werden zunächst elektrische und thermische Leitfähig-

keitsmechanismen beschrieben, die in Kompositen, die mit – im 
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Gegensatz zu einem Durchdringungsverbund – Nanopartikeln wie CNTs, 

Rußen und Graphen modifiziert sind, auftreten. 

2.2.1 Elektrische Eigenschaften nanomodifizierter Komposite 

2.2.1.1 Perkolationstheorie 

Aufgrund ihrer geringen Leitfähigkeit werden Polymere als Isolatoren 

betrachtet. So hat beispielsweise das in dieser Arbeit verwendete Epo-

xidharz RIM 135 des Herstellers Hexion eine elektrische Leitfähigkeit im 

Bereichen von 10-8 𝑆/𝑚 [59]. Durch die Zugabe von Kohlenstoffnanopar-

tikeln als Füllstoff können sich elektrisch leitfähige Netzwerkpfade aus-

bilden. Die Bildung leitfähiger Netzwerkpfade erhöht die Wahrschein-

lichkeit, dass ein Übergang vom Isolator zum elektrisch leitfähigen 

Werkstoff stattfindet, wobei die Leitfähigkeit eine Funktion in Abhängig-

keit zum Füllstoffanteil darstellt. Die Abhängigkeit der elektrischen Leit-

fähigkeit bezogen auf den Füllstoffanteil an Kohlenstoffnanopartikeln ist 

schematisch in Abbildung 2.3 dargestellt. 
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einer doppellogarithmisch aufgetragenen 

Perkolationskurve eines partikelmodifizierten Kunststoffes 
nach [46] 

In Bereichen mit niedrigem Füllstoffanteil besitzt der Verbund ähnliche 

elektrische Eigenschaften wie die Matrix. Im linken oberen Bild in Abbil-

dung 2.3 ist zu erkennen, dass sich noch kein durchgehendes Netzwerk 

aus den Partikeln gebildet hat. Ab einem bestimmten Füllstoffanteil, 
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Perkolationsschwelle genannt, steigt die Leitfähigkeit des Verbundes um 

mehrere Größenordnungen schlagartig an. Innerhalb des Verbundes ha-

ben sich durchgehende Cluster bzw. elektrische Netzwerkpfade ausge-

bildet, welche für die erhöhte Leitfähigkeit verantwortlich sind, wie in 

Abbildung 2.3 im oberen mittleren, wie auch rechten Bild dargestellt. 

Aufgrund der Existenz des Tunneleffekts (vgl. Abschnitt 2.2.1.2) müssen 

sich die Partikel nicht berühren, um einen elektrisch leitfähigen Pfad zu 

bilden. Steigt der Füllstoffanteil weiter an, können sich zusätzliche elekt-

rische Netzwerkpfade bilden, wobei diese nur noch eine geringe Steige-

rung der Leitfähigkeit mit sich bringen. Mathematisch lässt sich die 

Funktion der elektrischen Leitfähigkeit 𝜎𝑐  des Verbundes in der Nähe zur 

Perkolationsschwelle durch Gleichung 3.1 beschreiben. 

 𝜎𝑐 = 𝜎0 ∙  (𝜙 − 𝜙𝑐)
𝑡𝑘  (1) 

Dabei stellt 𝜙 den Füllstoffanteil und 𝜙𝑐 den Füllstoffanteil der jeweili-

gen Perkolationsschwelle des Verbundes dar. 𝜎0 dient der Anpassung 

der Gleichung und stellt eine Konstante dar. Die Werte des kritischen Ex-

ponenten 𝑡𝑘 liegen bei 𝑡𝑘 ≈ 1,33 für zweidimensionale und 𝑡𝑘 ≈ 2,0 für 

dreidimensionale Strukturen [79]. Nimmt man als Perkolationsschwelle 

einen unendlichen kleinen Wert an, wie es bei einem Durchdringungs-

verbund der Fall ist, ergibt sich dieselbe Korrelation wie zur Abschät-

zung der elektrischen Leitfähigkeit von Schäumen (vgl. Abschnitt 2.3.2). 

2.2.1.2 Einflussfaktoren auf elektrische Leitfähigkeit 

Der elektrische Widerstand eines Komposites setzt sich aus dem Wider-

stand der Kohlenstoffnanopartikel und dem Widerstand bezüglich des 

Grenzüberganges von Partikel zu Partikel zusammen. In graphit- und 

graphenbasierten Materialien kann elektrische Leitung durch ballisti-

schen Transport, diffusiv oder durch Streuvorgänge dominiert stattfin-

den. Ballistischer Transport bezeichnet die Form von Leitung, bei der die 

Elektronen keinerlei Streuung erfahren. Dieser Zustand kann jedoch nur 

in perfektem, defektfreiem Graphen oder CNTs erreicht werden. In de-

fektbehafteten Strukturen erfahren Elektronen Streuung durch Verun-

reinigungen, Gitterdefekte des Graphitgitters oder Phononen. Diese wird 

durch eine größere Anzahl an Graphitlagen begünstigt [71]. 
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Die elektrische Leitfähigkeit der Kohlenstoffnanopartikel selber wird 

also insbesondere durch deren Defektdichte, Graphitqualität und im 

Falle von Graphen durch die Lagenanzahl bestimmt. Galindo et al. [80] 

fanden heraus, dass sich auch die Leitfähigkeit eines graphenbasierten 

Polydimethylsiloxan (PDMS)-Komposites mit der Lagenanzahl des 

verwendeten Füllstoffs ändert. 

Der am häufigsten auftretende Mechanismus in Kohlenstoffnanoparti-

keln ist das „variable range hopping“ (VRH), bei dem die Elektronen von 

einem lokalisierten Zustand in den nächsten springen. Dieses kann drei-

dimensional (zum Beispiel zwischen den Graphitlagen) oder bei Tempe-

raturen 𝑇 von unter 70 𝐾 zweidimensional ablaufen [81]. Für VRH domi-

nierte Systeme bildet das Produkt aus der temperaturabhängigen Leitfä-

higkeit und 𝑇−1/2 eine Gerade, wenn man dieses logarithmiert über 

𝑇−1/4 darstellt (𝑙𝑛 (𝜎 ·  𝑇−1/2) ~ 𝑇−1/4, [82]). 

Der Grenzübergang zwischen Partikel und Partikel wird durch den Tun-

nelwiderstand bestimmt. Der Tunneleffekt besagt im Allgemeinen, dass 

ein Teilchen, entgegengesetzt zur makroskopischen Physik, eine Poten-

tialbarriere überwinden kann, auch wenn seine Energie geringer als die 

Höhe der Potentialbarriere ist. Im Komposit wird die Leitfähigkeit maß-

geblich durch den Tunnelwiderstand dominiert [58]. Hier ergibt sich 

eine lineare Abhängigkeit zwischen der elektrischen Leitfähigkeit und 

𝑇−1/2 [83]. Über diese Zusammenhänge lässt sich dann überprüfen, ob 

die elektrische Leitfähigkeit eines Materials VHR- oder tunneldominiert 

ist. 

Der Grundgedanke der Widerstandsberechnung besteht darin, dass sich 

die einzelnen Partikel innerhalb des Komposites nicht berühren, son-

dern von einer dünnen isolierenden Matrixschicht umgeben sind. Dabei 

ist darauf zu achten, dass in diesem Fall neben dem Tunnelwider-

stand 𝑅𝑘 und dem Partikelwiderstand 𝑅𝑖 auch ein Kondensator 𝐶 auf-

tritt, welcher aus den sich aufladenden Partikeloberflächen unter Gleich-

strom hervorgeht. Simmons formulierte 1963 eine Gleichung mit dessen 

Hilfe der Tunnelstrom 𝐽 zwischen zwei Partikeln, zwischen denen sich 

eine dünne isolierende Matrixschicht befindet, berechnet werden kann 

[79]: 
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 𝐽 =
√2𝑚𝑒𝜑
3

2𝑠
(

𝑒

ℎ𝑃

)
2

𝑈 ∙ 𝑒𝑥𝑝 (−
4𝜋𝑠

ℎ𝑃
√2𝑚𝑒𝜑) (2) 

In der Gleichung (2) von Simmons gehen die Konstanten der Elektronen-

masse 𝑚𝑒, der Elementarladung 𝑒 und das Plancksche Wirkungsquan-

tum ℎ𝑃  ein. 𝑈 beschreibt die am Versuchsträger angelegte Spannung. Die 

Eigenschaften der dielektrischen Schicht werden über die Höhe der Po-

tentialbarriere 𝜑 und die geometrischen Einflüsse durch die Dicke der 

dielektrischen Schicht 𝑠, welche dem Abstand der Kohlenstoffnanoparti-

kel an ihren Kontaktstellen entspricht, wiedergegeben. Ausgehend vom 

Elektron-Tunnel-Modell und den Ergebnissen von Simmons entwickelte 

Zhang et al. eine Möglichkeit den Tunnelwiderstand 𝑅𝑇 analytisch zu be-

schreiben [84]: 

 𝑅𝑇 =
𝑈

𝑑2𝐽
=

8𝜋ℎ𝑝𝑠

3𝑑2𝛾𝑒2
𝑒𝑥𝑝 (𝛾𝑠) (3) 

mit 

 𝛾 =
4𝜋

ℎ
√2𝑚𝑒𝜑 (4) 

Durch die Vereinfachungen einer konstanten Kontaktfläche d² und eines 

konstanten Partikelabstandes 𝑠 ist es zwar möglich, analytisch die Kon-

taktleitfähigkeit zweier Partikel, welche durch eine dünne Isolations-

schicht getrennt sind, zu beschreiben, jedoch reicht diese nicht aus, um 

die Eigenschaften der elektrischen Leitfähigkeit eines Verbundes zu be-

schreiben. Die Anzahl an elektrisch leitfähigen Pfaden, wie auch die An-

zahl der Partikel pro elektrisch leitfähigem Pfad, besitzt einen großen 

Einfluss auf das elektrische Verhalten eines Verbundes. Nach Ruschau et 

al. [85] kann der elektrische Widerstand des Verbundes 𝑅𝑐 mit Hilfe der 

Kirchhoffschen Regeln berechnet werden. Dieses Teilmodell der Perko-

lationstheorie wird auch als ,,zufälliges Widerstandsmodell“ bezeichnet. 

Die einzelnen Pfade, welche sich aus vielen einzelnen Partikeln zusam-

mensetzten, werden als eine Reihenschaltung mehrerer einzelner Wi-

derstände, den Partikeln, gesehen. Die Pfade werden wiederum parallel 

zueinander angeordnet und als Parallelschaltung betrachtet. Zur 
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Vereinfachung dient die Annahme, dass alle elektrisch leitfähigen Pfade 

dieselbe Anzahl an Partikeln besitzen. 

 𝑅𝑐 =
(𝑀 − 1)𝑅𝑇 + 𝑀 ∙ 𝑅𝑃

𝑁
≈

𝑀(𝑅𝑇 + 𝑅𝑃)

𝑁
 (5) 

In Gleichung 2.6 setzt sich der elektrische Widerstand des Verbundes aus 

dem Tunnelwiderstand 𝑅𝑇 , dem Partikelwiderstand 𝑅𝑃 , der Anzahl an 

elektrisch leitfähigen Pfaden 𝑁 und der Anzahl 𝑀 elektrisch leitfähiger 

Partikel pro Pfad zusammen. Die folgenden Faktoren beeinflussen also 

die Gesamtleitfähigkeit des Komposites: 

• Leitfähigkeit der Partikel, Defektdichte des Graphits, Anzahl 

der Graphitlagen, 

• Leitfähigkeit der Partikel-Matrix-Partikel-Kontakte, 

• Anzahl leitfähiger Netzwerkpfade, 

• Anzahl von Partikeln und Kontakten pro Pfad und 

• Füllgrad, Dispersionsgrad und Geometrie der Partikel. 

Von Bauhofer et al. [45] existiert eine detaillierte Übersicht, in der Stu-

dien zur elektrischen Leitfähigkeit von CNT-Kompositen mit beliebigen 

Matrixsystemen bis 2009 zusammengetragen sind. Hierbei konnte für 

eine Epoxid-Matrix ein Zusammenhang zwischen der Leitfähigkeit des 

Komposites und dem Füllgrad an ungerichteten CNTs gemäß  

 𝜎𝐶 = 6 ∙ 104 ∙ 𝛷2,7  (6) 

entwickelt werden. Demnach sind beispielsweise für 0,2 𝐺𝑒𝑤.−% ge-

richtete CNTs maximale Leitfähigkeiten von 3∙10³ 𝑆/𝑚 zu erwarten. Je 

nach Verarbeitungsmethode und CNT-Qualität wird dieser Wert jedoch 

auch unterboten [42, 59, 86]. In Abbildung 2.4 sind einige Literaturwerte 

für Komposite auf Epoxidharzbasis mit graphenbasierten Füllstoffen ge-

zeigt [87–92]. Im Vergleich zu CNT-Kompositen wurden hier tendenziell 

höhere Füllgrade untersucht, wobei die elektrischen Leitfähigkeiten 

wieder in Abhängigkeit von Füllstoff und Verarbeitungsmethode starken 

Schwankungen unterliegen. Die Werte sind im Bereich von 10-12 bis 

0,2 𝑆/𝑚 anzusiedeln, wobei letzteres nur für einen hohen Füllgrad von 

8 𝐺𝑒𝑤.−% erreicht wird. 
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Abbildung 2.4: Elektrische Leitfähigkeit verschiedener graphenbasierter Epoxid-

harzkomposite nach [87–92] 

2.2.1.3 Komplexe elektrische Leitfähigkeit von Kompositen 

Liegt ein elektrisches Wechselfeld mit der Kreisfrequenz 𝜔 an, so besitzt 

der Verbund eine komplexe frequenzabhängige Leitfähigkeit 𝜎∗ [93] 

 𝜎∗(𝜔) = 𝜎′(𝜔) + 𝑗𝜎′′(𝜔) (7) 

bestehend aus einem Realteil 𝜎′ und einem Imaginärteil 𝜎′′. Neben dem 

aus den Gleichstromtheorien bekannten Tunnelwiderstand tragen im 

Falle eines anliegenden Wechselstromes Mikrokondensatoren zum Leit-

fähigkeitsverhalten des Komposites bei. Dabei laden sich die Oberflä-

chen der Kohlenstoffnanopartikel auf, sodass zwei sich gegenüberlie-

gende Nanopartikel einen Kondensator bilden. Das Dielektrikum wird 

dabei von der zwischen den Partikeln befindlichen dünnen isolierenden 

Matrixschicht gebildet. In Bezug auf das Leitfähigkeitsverhalten ist es 

wichtig, dass der Kondensator parallel zum Tunnelwiderstand angeord-

net ist und sich somit ein paralleles RC-Glied bildet. Dieses ist wiederum 

in Reihe zum Partikelwiderstand geschaltet. Wie auch schon im Falle des 

Gleichstromes, kann die Struktur des leitfähigen Komposites durch eine 

Parallelschaltung einzelner Netzwerkpfade beschrieben werden, wobei 

sich ein Netzwerkpfad aus einer Reihenschaltung bestehend aus Parti-

kelwiderständen und RC-Gliedern zusammensetzt. 
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Zur Berechnung des elektrischen Widerstandes bzw. im Falle eines an-

liegenden Wechselstromes der elektrischen Impedanz wird die Ge-

samtimpedanz des in Abbildung 2.5 dargestellten Ersatzschaltbildes be-

rechnet. Dabei lässt sich diese mittels der Kirchhoffschen Regeln und der 

Impedanz eines Partikels 𝑍𝑃 = 𝑅𝑃 sowie der Impedanz eines Kondensa-

tors 
1

𝑗𝜔𝐶
 berechnen. 

 𝑍𝑔𝑒𝑠 = 𝑅𝑃 +
1

1
𝑅𝑇

+ 𝑗𝜔𝐶
=

(𝑅𝑃 + 𝑅𝑇) + 𝑅𝑃 ∙ 𝑅𝑇 ∙ 𝑗𝜔𝐶

1 + 𝑗𝜔𝐶 ∙ 𝑅𝑇

 
(8) 

In Abbildung 2.5 ist die zugehörige Ortskurve des Realteils (𝑅) und Ima-

ginärteils (𝑋) der Impedanz über der Frequenz dargestellt. Stellt man 

den Imaginärteil in Abhängigkeit des Realteils der Impedanz dar, erhält 

man einen sogenannten Nyquist-Plot. In diesem hat die Ortskurve für ein 

Kohlenstoffnanokomposit die Form eines Halbkreises (vgl. Abbildung 

2.5 rechts). Der Einfluss des Imaginärteils ist bei kleinen Frequenzen 

sehr gering. Demzufolge hängt der elektrische Widerstand im Bereich 

kleiner Frequenzen hauptsächlich von den Widerständen und nicht vom 

Kondensator ab. Ein Kondensator trägt nur zum elektrischen Wider-

stand bei, wenn sich dieser in der Phase des Aufladens bzw. Entladens 

befindet. Bei geringen Frequenzen ist die Frequenz des Stromes geringer 

als die benötigte Zeit zum Auf- bzw. Entladen des Kondensators. Aus die-

sem Grund besitzt der Kondensator bezüglich des elektrischen Wider-

standes nur einen sehr geringen Anteil. 

Frequenz in Hz

R/X in Ω 

0 

R in Ω 

X in Ω 

RP

RT

RP
C

0 

 
Abbildung 2.5: Schematischer Verlauf der Impedanz über der Frequenz für ein Koh-

lenstoffnanokomposit (links) bzw. Nyquist-Plot (rechts) 
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In einem vom Kondensator abhängigen Frequenzbereich besitzt dieser 

seinen maximalen Einfluss auf die Impedanz des Komposites. In diesem 

Frequenzbereich stimmen die Frequenz des Stromes mit der Zeit des 

Auf- und Entladens periodisch überein, sodass die Impedanz des Kon-

densators ihren maximalen Wert annimmt. Mit weiter steigender Fre-

quenz werden immer größere Bereiche der vorhandenen Kapazität nicht 

mehr erfasst, weshalb die Kapazität 𝐶 des Kondensators bei höheren 

Frequenzen wieder abnimmt. 

2.2.2 Thermische Leitfähigkeitsmechanismen in partikelmodifi-
zierten Kohlenstoffnanokompositen 

Wärmeübertragung beinhaltet den Transport von Energie über thermi-

sche Leitfähigkeitsmechanismen von einem Ort zu einem anderen Ort. In 

gasförmigen oder flüssigen Medien übertragen die Moleküle entweder 

durch Diffusion oder durch Advektion die Energie von Ort zu Ort. In Fest-

körpern wird die Energie in Form von Phononen, Photonen und Elektro-

nen übertragen. In elektrisch leitfähigen Materialien wie Metallen über-

wiegt dabei die Wärmeleitung über Elektronen. In elektrischen Isolato-

ren wie Kunststoffen besitzt die Wärmeleitfähigkeit über Phononen den 

maßgeblichen Anteil des Energietransportes [94]. Graphenbasierte Ma-

terialien sind zwar elektrisch leitfähig, da aber kein Bandüberlapp vor-

handen ist, bestimmen auch hier Phononen den Wärmetransport [55]. 

Im Folgenden wird das thermische Leitfähigkeitsverhalten eines kohlen-

stoffnanopartikelmodifizierten Kunststoffes näher betrachtet. 

2.2.2.1 Kinetische Theorie und Phononenstreuung 

Die kinetische Theorie besagt, dass der Energie- bzw. Wärmetransport 

über Phononen beschrieben wird. Hierbei handelt es sich um einen Wär-

metransport durch Gitterschwingungen. Phononen stellen dabei Quasi-

teilchen dar, welche die Eigenschaften der Gitterschwingungen quanten-

mechanisch beschreiben. Sie sind delokalisiert und existieren demzu-

folge im gesamten Festkörper [94]. Die Charakterisierung der Phononen 

erfolgt über ihre Energie und ihre spezifische Winkelfrequenz. Sobald 

ein Temperaturgradient vorliegt und somit ein Ungleichgewicht des 

physikalischen Zustandes eines Körpers, befinden sich auch die Phono-

nen nicht mehr im Gleichgewicht. Je höher die Temperatur eines Körpers 
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ist, desto mehr Phononen besitzt dieser [94]. Kollisionsprozesse von 

Phononen sind ausschlaggebend für die Wärmeübertragung im Kompo-

sit. Dabei wird zwischen drei Wechselwirkungen unterschieden [94]: 

• Phonon – Phonon,  

• Phonon - Atome, Ionen, Gitterbausteine und 

• Phonon - Grenzflächen z.B. Korngrenzen, Risse oder Material-

übergänge. 

Die Wechselwirkungen zwischen zwei Phononen lassen sich mit dem 3-

Phononen-Prozess nach Peierls beschreiben. Durch die Wechselwirkung 

zweier Phononen entsteht ein einzelnes drittes Phonon. Es werden zwei 

Mechanismen bezüglich der Phonon – Phonon Kollision unterschieden 

[94], der N-Prozess oder Normalprozess sowie der U-Prozess oder Um-

klappprozess. Durch den N-Prozess wird keine Energie auf das Gitter des 

Festkörpers übertragen, was bedeutet, dass es zu keiner Temperaturän-

derung im Material kommt und sich somit ein unendlicher Wärmetrans-

port bilden würde. Das neue Phonon setzt sich dabei aus der Summe der 

Energien und der Kreisfrequenzen der kollidierenden Phononen zusam-

men. Im Falle des Umklappprozesses überträgt die Kollision einen Im-

puls auf das Gitter des Festkörpers, wodurch dieses in Schwingungen ge-

rät. Es kommt zu einem messbaren Wärmetransport innerhalb des Ma-

terials. Die Änderung der Richtung des Energieflusses bewirkt dabei ei-

nen thermischen Widerstand des Materials. In Graphit oder Graphen mit 

mehreren Lagen („few-layered graphene“) stellen U-Prozesse eine Limi-

tierung der thermischen Leitfähigkeit dar. Diese treten bei einer Interak-

tion von Phononen aus verschiedenen Graphitlagen, in der Literatur als 

Dimensional Crossover bezeichnet, auf. Ghosh et al. [72] fanden einen 

drastischen Abfall der thermischen Leitfähigkeit, wenn die Anzahl der 

Graphenlagen drei übersteigt. Die Einflussfaktoren auf die thermische 

Leitfähigkeit des kohlenstoffnanopartikelmodifizierten Komposites sind 

damit: 

• die Anzahl der Lagen des Füllers, 

• Defektdichte des Füllers, Kristallinität des Graphits, 

• Füllgrad, Dispersion des Füllers, 
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• Geometrie des Füllers und 

• Oberfläche des Füllers, Anzahl der Grenzflächen. 

Die Wechselwirkungen zwischen Phonon und Grenzfläche besitzen je-

doch in Bezug auf den thermischen Widerstand von kohlenstoffnanopar-

tikelmodifizierten Kunststoff den größten Einfluss [95]. Es treten hierbei 

zwei große Grenzflächen auf: die Grenzfläche zwischen Partikel und 

Matrix und die Grenzfläche zwischen Partikel und Partikel. Der thermi-

sche Widerstand bezüglich der Grenzfläche zwischen Partikel und Mat-

rix wird als Übergangswiderstand bezeichnet, der zwischen den Parti-

keln als Kontaktwiderstand [96]. 

Der Übergangswiderstand beschreibt eine Barriere an einer Grenzfläche 

zwischen zwei Materialien, welche den Wärmestrom daran hindert sich 

auszubreiten. Physikalisch beruht dieser Widerstand auf dem Unter-

schied der Phononen-Spektren der beiden Phasen bzw. Werkstoffe. Je-

der Werkstoff besitzt mehrere spezifische Frequenzen, mit welchen die 

Atome bzw. das Atomgitter schwingen. Im Falle der Grenzflächen zwi-

schen Kohlenstoffnanopartikel und Matrix herrscht eine sehr starke Bin-

dung zwischen beiden Werkstoffen [96]. Eine Theorie bezüglich des ho-

hen thermischen Widerstandes besteht darin, dass die einzelnen 

Schwingungen aufgrund der starken Bindung gedämpft bzw. gestreut 

werden, sodass die Wärmeübertragung erschwert wird. Eine zweite 

Theorie geht davon aus, dass Phononen in ihrer Geschwindigkeit und o-

der in ihrer freien Weglänge an der Grenzfläche reduziert werden und 

sich somit ein höherer thermischer Widerstand ergibt [96]. Jedoch konn-

ten die Theorien bis zum heutigen Stand nicht experimentell nachgewie-

sen werden. Erste Untersuchungen versuchen durch die Funktionalisie-

rung von Nanopartikeln die Bindungen zwischen ihnen und der Matrix 

zu beeinflussen und somit den thermischen Widerstand herabzusetzen 

[59, 97].  

Neben dem Übergangswiderstand spielt der Kontaktwiderstand eine 

maßgebliche Rolle. Zunächst werden sehr hohe Füllgrade benötigt, um 

überhaupt Kontaktstellen zwischen den Partikeln zu gewährleisten [95]. 

Shenogina et al. [98] modellierten die Kontaktflächen zwischen zwei 

CNTs. Ihre Ergebnisse zeigen, dass der direkte Wärmestrom über die 
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Grenzfläche zweier CNTs sehr ineffektiv ist. Als mögliche Ursache nen-

nen sie die schwachen Van-der-Waals-Kräfte zwischen den CNTs, welche 

einen hohen thermischen Widerstand zur Folge haben. 

 
Abbildung 2.6: Verbesserung der thermischen Leitfähigkeit von Epoxidkomposi-

ten gegenüber dem unmodifizierten Harz 

Im Gegensatz zu dem elektrischen Leitfähigkeitsverhalten zeigen Unter-

suchungen bezüglich der thermischen Leitfähigkeit, dass nur geringe 

Leitfähigkeiten verbunden mit sehr hohen Füllstoffanteilen realisierbar 

sind, obwohl die thermischen Leitfähigkeiten von Kohlenstoffnanoparti-

keln in der Regel sehr gut sind. Viele Publikationen zeigen außerdem auf, 

dass keine Perkolationsschwelle vorzufinden ist. In Abbildung 2.6 ist 

eine Übersicht publizierter Werte für kohlenstoffnanopartikelmodifi-

zierte Epoxidharzsysteme gegeben [49, 50, 59, 92, 99–104]. Da in den 

zitierten Referenzen unterschiedliche Epoxidharze mit unterschiedli-

chen thermischen Ausgangsleitfähigkeiten verwendet wurden, ist in Ab-

bildung 2.6 die relative Zunahme der thermischen Leitfähigkeit aufge-

tragen. Bei der Modifikation mit MWCNTs ist diese größtenteils sehr ge-

ring [41, 50, 59, 100]. Mit SWCNTs lässt sich eine größere Verbesserung 

erzielen, diese beträgt über 100 % [49, 105]. Noch größeres Potential 

bieten zweidimensionale Füllstoffe. Hier lässt sich in Kombination mit 

einem hohen Füllgrad von 10 𝐺𝑒𝑤.−% eine Verbesserung von etwa 

800 % erreichen [92, 99, 101, 104]. 
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2.2.2.2 Modelle zur Abschätzung der thermischen Leitfähigkeit 

des Komposites 

In der Vergangenheit wurden viele verschiedene Modelle bezüglich der 

thermischen Leitfähigkeit von Kompositen aufgestellt. Dabei beruhen 

die meisten Modelle auf den zwei „Basis-Modellen“, welche eine untere 

und eine obere Abgrenzung der elektrischen Leitfähigkeit darstellen. Die 

obere Abgrenzung erfolgt über das Reihen-Modell, auch Mischungsregel 

genannt, vgl. Gleichung (9). Hierbei wird die Leitfähigkeit des Komposi-

tes 𝜆𝐾 durch die einzelnen Leitfähigkeiten der Partikel 𝜆𝑃  und der Matrix 

𝜆𝑀 sowie ihren Volumenanteilen 𝜃𝑃, 𝜃𝑀  bestimmt [95]. 

 𝜆𝐾 = 𝜆𝑃 ∙ 𝜃𝑃 + 𝜆𝑀 ∙ 𝜃𝑀 (9) 

Die untere Abgrenzung wird durch das Parallel-Modell in Gleichung (10) 

beschrieben. Hier wird die Annahme getroffen, dass die einzelnen Parti-

kel sich nicht berühren, so dass jedes Partikel mit der Matrix interagie-

ren muss und sich kein leitfähiges Netzwerk aus sich berührenden Par-

tikeln bilden kann [95]. 

 𝜆𝐾 =
1

(
𝛷𝑀

𝜆𝑀
+

𝛷𝑃

𝜆𝑃
)

 
(10) 

Diese Modelle spiegeln Komposite mit relativ großen Partikeln wie Fa-

sern oder Matten wieder. Um kleinere Partikel, Nanopartikel, in einem 

Kunststoff beschreiben zu können, müssen die Modelle modifiziert wer-

den. Diese modifizierten Modelle werden als Second-Order-Modelle be-

schrieben.  

Eines der ersten Modelle, welches die Grenzfläche zwischen Partikel und 

Matrix systematisch mit einbezieht, ist die Effektive Medium Theorie 

[95]. Der Grundgedanke der Effektive Medium Theorie besteht darin, 

dass ein Medium mit Partikeleinschlüssen betrachtet wird, wobei die 

Leitfähigkeiten der einzelnen Werkstoffe durch das Fourier-Gesetz be-

schrieben werden können. In Gleichung (11) stellt 𝑞 den Wärmestrom, 𝜆 

die thermische Leitfähigkeit und Δ𝑇 die Temperaturdifferenz dar. Um 

dieses zu erfüllen, muss die freie Weglänge der Phononen deutlich 
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geringer als die Dimension der eingesetzten Partikel und deren Ab-

stände untereinander sein. Dies bedeutet, dass die Nanopartikel, aber 

auch ihre Abstände mehrere hundert Nanometer betragen müssen. Aus 

dieser Überlegung heraus ergibt sich, dass die einzelnen Werkstoffe wie 

ihr Grundmaterial behandelt werden können [95]. Lediglich die Be-

schreibung der Wärmeleitfähigkeit bezüglich der Grenzfläche zwischen 

Partikel und Matrix muss weiterhin definiert werden [96]. 

 𝑞 = −𝜆 ∙ 𝛥𝑇 (11) 

Die erste Vereinfachung der Theorie besagt, dass alle Partikel als einheit-

lich und die Matrix als homogen betrachtet werden. Dies hat zur Folge, 

dass nur ein Partikel mit seiner Grenzschicht betrachtet und berechnet 

werden muss und dieses auf das Komposit mit seinen vielen Partikeln 

übertragen werden kann. Es gilt, dass 𝑏 als der Radius des Partikelab-

standes gewählt wird. Aus der Lösung der Differentialgleichung bezüg-

lich des Wärmeleitungsproblems ergibt sich folgende Gleichung für die 

effektive Leitfähigkeit [96]: 

 𝜆𝐾 = 𝜆𝑀 ∙

[
 
 
 
 

1 + 3 (
𝑎

𝑏
)

3
𝜆𝑃 (1 − (

𝜆𝑀

𝑎 ∙ 𝐺
)) − 𝜆𝑀

𝜆𝑃 (1 + 2 (
𝜆𝑀

𝑎 ∙ 𝐺
)) + 2𝜆𝑀

]
 
 
 
 

 , (12) 

𝐺 ist dabei der thermische Widerstand zwischen Partikeln und Matrix. 

Abhängig vom Vorzeichen des Quotienten (𝑎/𝑏)3 ergibt sich somit eine 

steigende oder sinkende thermische Leitfähigkeit mit zunehmendem 

Füllstoffanteil. Wenn gilt, dass 𝜆𝑀 < 𝜆𝑃  ist, dann gibt es einen kritischen 

Partikeldurchmesser 𝑎𝑐 . Für 𝑎 > 𝑎𝑐 gilt, dass die thermische Leitfähig-

keit mit zunehmendem Füllstoffanteil steigt. Es wurde in [96] gezeigt, 

dass die Tendenz der steigenden bzw. abfallenden thermischen Leitfä-

higkeit zwischen Theorie und Praxis übereinstimmt. 

Dieses Modell gilt jedoch nur, solange die makroskopischen Gesetze der 

Physik gelten und das Fourier-Gesetz anwendbar ist. Erreichen die Na-

nopartikel eine Dimension im Bereich weniger Nanometer, so gelten die 

makroskopischen Gesetze der Physik nicht mehr. Infolgedessen gelten 



Theoretische Grundlagen und Stand der Forschung 

23 

nun die Gesetze der Quantenmechanik, welche auf atomarer Ebene statt-

finden. Basierend auf der Effektiven Medium Theorie wurde eine Viel-

zahl an Modellen weiterentwickelt, wie etwa die Modelle von Brugge-

mann [106], Lewis-Nielsen [107] oder Cheng-Vachon [108]. Diese gehen 

jedoch allesamt von isoliert in der Matrix vorliegenden Partikeln aus und 

eignen sich daher nur bedingt für perkolierte Systeme. 

Für Durchdringungsverbunde existiert kein spezielles Modell, eine Ab-

schätzung der thermischen Leitfähigkeit kann, wie in Kapitel 2.3.2 ge-

zeigt, gemäß Gleichungen (24), (25) und (26) erfolgen. 

2.3 Eigenschaften zellulärer Festkörper 

2.3.1 Mechanische Eigenschaften von Schäumen im Allgemeinen 

Mit seiner porösen Struktur kann Aerographit als ein zelluläres Material 

bezeichnet werden. Ein zelluläres Material besteht im Allgemeinen aus 

einem verbundenen Netzwerk aus Streben oder Platten. Diese stellen die 

Kanten oder Außenflächen von Zellen dar. Gemäß Gibson und Ashby 

[109] werden zelluläre Materialien, die in dreidimensionaler Form vor-

liegen, als Schaum bezeichnet. Wenn das Material, aus dem der Schaum 

besteht, nur an den Zellkanten als sogenannter Zellsteg vorliegt, spricht 

man von einer offenporösen Struktur. Umhüllt das Material dagegen die 

Zelle als Zellwand, spricht man von einer geschlossenporösen Struktur. 

Aerographit stellt somit, bedingt durch seinen Aufbau aus tetrapodi-

schen Partikeln, ein offenporöses Netzwerk dar. 

Die physikalischen Eigenschaften eines Schaums werden maßgeblich 

durch drei Faktoren bestimmt. Dies sind zum Ersten die Eigenschaften 

des Materials, aus dem die Zellwände bestehen. Zum Zweiten spielen die 

Zellform und der Vernetzungsgrad eine Rolle. Zum Dritten stellt die re-

lative Dichte 𝜌𝑟𝑒𝑙  eine Einflussgröße auf makroskopische Eigenschaften 

des Schaums dar. Diese berechnet sich aus dem Quotienten der Dichte 

des Schaums 𝜌𝑆𝑐ℎ𝑎𝑢𝑚  zur Dichte des Festkörpers 𝜌𝑆 aus demselbem Ma-

terial des identischen umgebenden Volumens: 
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 𝜌𝑟𝑒𝑙 =
𝜌𝑆𝑐ℎ𝑎𝑢𝑚

𝜌𝑆

 (13) 

Die relative Dichte wiederum wird durch die Zellgröße und Wandstärke 

bzw. Dicke der Zellstege des Schaums bestimmt. Auf die Angabe einer 

relativen Dichte wird in dieser Arbeit verzichtet, da dies im Bereich koh-

lenstoffbasierter zellulärer Festkörper nicht üblich ist. Stattdessen wird, 

wie zum Beispiel auch in [4-6] die Dichte, also das Gewicht geteilt durch 

das makroskopische Volumen der Probe, zum Vergleich verschiedener 

Aerographitproben herangezogen. 

Schäume werden von Ashby [110] kategorisiert in biegedominierte und 

dehnungsdominierte Strukturen. Biegedominierte Schäume zeichnen 

sich vor allem durch eine geringe Anzahl an Verbindungsstellen zwi-

schen den Zellstegen oder auch Zellwänden aus, wohingegen dehnungs-

dominierte Schäume viele Verbindungen haben. Beide Strukturen mit ih-

ren mechanischen, elektrischen und thermischen Eigenschaften gehor-

chen bestimmten Gesetzen, die im Folgenden erläutert sind. Es wird sich 

hierbei auf biegedominierte Strukturen beschränkt, da die Struktur von 

Aerographit dieser am ehesten entspricht. Eine idealisierte Form einer 

Einheitszelle für den biegedominierten Fall ist in Abbildung 2.7a und un-

ter Druckbelastung in Abbildung 2.7b gezeigt. 

Unter der Annahme einer kubischen Einheitszelle mit einem quadrati-

schen Zellstegquerschnitt von 𝑡 mal 𝑡 verhält sich die relative Dichte ge-

mäß 

proportional zum Quadrat der Kantenlänge der Zellstege 𝑡 und der Kan-

tenlänge der Zelle 𝐿. Bei der biegedominierten Einheitszelle werden die 

Zellränder gebogen, wenn die Zelle belastet wird. Selbiges gilt für ge-

schlossenporöse Strukturen, bei denen die dünnen Zellwände 

 𝜌𝑆𝑐ℎ𝑎𝑢𝑚

𝜌𝑆

∝ (
𝑡

𝐿
)

2

 
(14) 
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ausknicken können. In Abbildung 2.7c ist schematisch eine typische 

Spannungs-Dehnungskurve einer biegedominierten Schaumstruktur 

dargestellt. Diese lässt sich in drei Bereiche unterteilen: einen linear-

elastischen Bereich, eine Plateauregion und einen Verdichtungsbereich. 

Im linear elastischen Bereich erfolgt zunächst eine Biegung der Zellstege. 

Mit Erreichen der Elastizitätsgrenze setzt ein Ausknicken oder der Bruch 

der Zellstege ein, so dass die Schaumstruktur bei einer nahezu konstan-

ten Spannung 𝜎𝑃𝑙  kollabiert. Sobald die Zellstege aufeinanderstoßen, 

kommt es zu einem erneuten Spannungsanstieg mit der dazugehörigen 

Verfestigungsdehnung 𝜀𝑑. [110] 

L

L
t

δ 

F

F

F
F

a) b) c)

Verfestigungs-
dehnung Ɛd

Dehnung

Sp
an

n
u

n
g
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Linear elastischer 
Bereich

Absorbierte 
Energie U

Einknicken der 
Zellstege

 
Abbildung 2.7: a) idealisierte Einheitszelle des biegedominierten Schaums, b) idea-

lisierte Einheitszelle unter Druckbelastung c) charakteristischer 
Spannungs-Dehnungs-Verlauf eines biegedominierten Schaums 
nach [110] 

Die mechanischen Eigenschaften können nach [109] wie folgt hergeleitet 

werden. Für einen Schaum mit einer idealisierten Einheitszelle wie in 

Abbildung 2.7 kann die Durchbiegung 𝛿 eines Zellsteges der Länge 𝐿 un-

ter der Kraft 𝐹 gemäß 

 𝛿 =
𝐹𝐿3

𝐸𝑆𝐼
 (15) 

berechnet werden, wobei 𝐸𝑆 der E-Modul des Materials aus dem die 

Zellstege bestehen und 𝐼 = 𝑡4/12 das Flächenträgheitsmoment des 

Zellsteges darstellen. Für die gesamte Dehnung der Einheitszelle ergibt 

sich somit  
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 𝜀 ∝
𝛿

𝐿
 (16) 

Nimmt man für die auf die Zelle wirkende Spannung 𝜎 ∝ 𝐹/𝐿² an, ergibt 

sich durch Einsetzen in das Hookesche Gesetz für den E-Modul des bie-

gedominierten Schaums: 

 𝐸𝑆𝑐ℎ𝑎𝑢𝑚 =
𝜎

𝜀
∝

𝐹
𝐿2  ∙ 𝐿

𝐹 ∙ 𝐿3

𝐸𝑆 ∙ 𝐼

=
𝐸𝑆 ∙ 𝐼

𝐿4
  (17) 

 
𝐸𝑆𝑐ℎ𝑎𝑢𝑚 ∝

𝐸𝑆 ∙ 𝐼

𝐿4
 ∝

𝐸𝑆 ∙ 𝑡4

𝐿4

∝ 𝐸𝑆 (
𝜌𝑆𝑐ℎ𝑎𝑢𝑚

𝜌𝑆

)
2

 
(18) 

Es besteht also ein proportionaler Zusammenhang zwischen dem E-Mo-

dul des Schaums und dem Quadrat der relativen Dichte. Ähnliche Zusam-

menhänge können für die Elastizitätsgrenze oder die Spannung in der 

Plateauregion aufgestellt werden. Je nachdem, ob es sich um einen 

Schaum aus einem elastischen, duktilen oder spröden Grundmaterial 

handelt, ergeben sich unterschiedliche Ansätze. 

In einem Schaum aus duktilen Zellstegen versagen diese, sobald eine kri-

tische Fließspannung 𝜎𝑦,𝑆 des Grundmaterials erreicht wird. Die Versa-

gensspannung entspricht der Plateauspannung 𝜎𝑝𝑙  und verhält sich ge-

mäß 

 
𝜎𝑝𝑙 ∝ 𝜎𝑦,𝑠  ∙ (

𝜌

𝜌𝑠

)

3
2

 (19) 
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Für einen elastomeren Schaum, der durch das elastische Ausknicken von 

Zellstegen entsteht, ergibt sich unter Beachtung der Eulerschen Knick-

fälle für die Knickspannung 𝜎𝑒𝑙  

 𝜎𝑒𝑙 ∝ 𝐸𝑠  ∙ (
𝜌

𝜌𝑠

)
2

 (20) 

Schäume aus einem spröden Grundmaterial versagen durch Bruch der 

Zellstege und gehorchen hierbei demselben Gesetz wie die duktilen 

Schäume, wobei 𝜎𝑦,𝑆 durch die Bruchspannung 𝜎𝑓 zu ersetzen ist. Details 

hierzu sind in [109] erläutert. 

Im Anschluss an das Versagen der einzelnen Zellstege kommt es zur Ver-

dichtung der Struktur und folglich zu einem erneuten Spannungsanstieg. 

Die dazugehörige Verfestigungsdehnung berechnet sich gemäß 

 𝜀𝑑 = 1 − (
𝜌

𝜌𝑠

) /0,6 (21) 

Das Fließen, Ausknicken oder Brechen der Zellstege unter Last bewirkt 

eine Energieabsorption, weshalb ein Einsatzfeld von Schäumen im Be-

reich der Stoßdämpfer oder Verpackungsmaterialien liegt. Die absor-

bierte Energie pro Einheitsvolumen 𝑈 ergibt sich zu 

 𝑈 = 𝜎𝑝𝑙 ∙ 𝜀𝑑 (22) 

2.3.2 Elektrische und thermische Eigenschaften 

Generell gilt für zelluläre Materialien, dass ihre Eigenschaften von denen 

des Festkörpers, aus dem die Zellstege bestehen, mit denen des Schaums 

über eine Potenzfunktion mit einem Exponenten 𝑡 miteinander ver-

knüpft sind: 

 𝑋 = 𝑋𝐹𝑒𝑠𝑡 ∙ 𝜌𝑆
𝑡 ∙ 𝐶 (23) 

𝐶 ist hierbei eine Proportionalitätskonstante, 𝜌𝑆𝑐ℎ𝑎𝑢𝑚  die Dichte des 

Schaums und 𝑋𝐹𝑒𝑠𝑡 die jeweilige Eigenschaft des Festkörpers. Für die 
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elektrische Leitfähigkeit ergibt sich gemäß [109, 111] der Zusammen-

hang: 

 𝜎 = 𝜎𝐹𝑒𝑠𝑡  ∙ 𝐶 ∙ (𝜑3 2⁄ ∙ 𝜌𝑆𝑐ℎ𝑎𝑢𝑚
3 2⁄

+ (1 − 𝜑) ∙ 𝜌𝑆). (24) 

Dabei ist 𝜑 der Volumenanteil des Materials in den Ecken der Zellen. Der 

Exponent 𝑡 beläuft sich meist auf einen Wert um 3/2. Für Schäume ge-

ringer Dichte verliert der Volumenanteil 𝜑 an Bedeutung und die Bezie-

hung zwischen der Dichte des Schaums und dessen Leitfähigkeit wird li-

near [112]. 

 𝜎 = 𝜎𝐹𝑒𝑠𝑡  ∙ 𝐶 ∙ 𝜌𝑆𝑐ℎ𝑎𝑢𝑚  (25) 

In Schäumen ist das freie Volumen zwischen den Zellstegen so klein, dass 

die Konvektion von Gas durch die Struktur typischerweise vernachläs-

sigt werden kann. Wärmeleitung erfolgt demnach vor allem über Wär-

meleitung durch die Zellstege selbst, sowie durch das Gas oder Fluid, mit 

dem die Zellen gefüllt sind. Für die thermische Leitfähigkeit gelten somit 

dieselben Zusammenhänge wie für die elektrische Leitfähigkeit, wobei 

entsprechend die thermische Leitfähigkeit des Festkörpers und des 

Schaums in die Formeln (24) und (25) eingesetzt werden muss. Sind die 

Zellen mit einem elektrisch oder thermisch leitfähigen Gas oder Fluid ge-

füllt, müssen Gleichungen (23) bis (25) entsprechend um einen Term 

𝑋𝐹𝑙𝑢𝑖𝑑 ∙  (1 − 𝜌𝑆) in Reihe erweitert werden. Bei einem Durchdringungs-

verbundwerkstoff wäre dies beispielsweise die den Schaum umgebende 

Matrix. 

2.4 Kohlenstoffbasierte Schäume  

2.4.1 Aerographit 

Aerographit ist ein neuartiges dreidimensional strukturiertes Material 

auf Kohlenstoffbasis, welches 2012 von Mecklenburg et al. [38] an der 

Technischen Universität Hamburg gemeinsam mit der Christian-Alb-

recht Universität zu Kiel entwickelt wurde. Es besteht aus einem dreidi-

mensionalen Netzwerk Kohlenstoff-Tetrapoden mit mikro- und nanos-

kaligen Abmessungen, welche durch kovalente Bindungen 
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untereinander verknüpft sind. Dieses Netzwerk kennzeichnet die Mor-

phologie von Aerographit und resultiert in einer porösen, schwammar-

tigen Struktur.  

Die Herstellung von Aerographit erfolgt mit Hilfe der chemischen Gas-

phasenabscheidung (CVD-Prozess, engl. chemical vapor deposition), wo-

bei ein poröser Vorkörper aus Zinkoxid als Opfertemplat genutzt wird. 

Das Zinkoxid weist dabei ebenfalls eine dreidimensionale Struktur aus 

miteinander verknüpften Strukturen in tetrapodischer Form auf. Im 

CVD-Prozess lagert sich Kohlenstoff in Form von Graphitlagen auf den 

Tetrapoden des Zinkoxid-Templates ab und nimmt dessen Netzwerk- 

und Oberflächenstruktur an. Das Zinkoxid wird anschließend reduziert, 

so dass nur noch die graphitische Hülle stehen bleibt. Durch die Wahl 

entsprechender Template sowie Prozessparameter des CVD-Prozesses 

lässt sich die Struktur des Aerographits anpassen. 

Aerographit lässt sich anhand von drei Grundvarianten klassifizieren. 

Zum einen existiert die „closed shell“-Variante, bei der die Tetrapoden 

aus geschlossenen, innen hohlen Kohlenstoffröhren bestehen. Des Wei-

teren tritt die „hollow framework“-Variante auf, die aus offenen, hohlen 

Röhren mit porösen Wänden, also einer hierarchisch porösen Struktur 

besteht. Als dritte Variante kommt Aerographit in Form von geschlosse-

nen und innen mit Kohlenstoff ausgefüllten Röhren vor. Grundsätzlich 

weist diese Variante die höchste Dichte auf, gefolgt von der „closed hol‐

low“-Variante. Die geringsten bisher erreichten Dichten von minimal 

180 𝑔/𝑐𝑚3 werden mit der „hollow framework“-Variante erzielt [38]. 

Bisher synthetisiertes Aerographit weist Wandstärken im Nanometer-

bereich auf und entspricht in dieser Hinsicht MWCNTs. Für das Aerogra-

phit der „closed shell“ Variante wurden beispielsweise Wandstärken von 

~15 𝑛𝑚 ermittelt. Im Gegensatz zu CNTs befindet sich der Röhrendurch-

messer der Tetrapodenarme jedoch im Mikrometerbereich. 

Aerographit zeichnet sich neben seiner geringen Dichte durch sehr hohe 

spezifische mechanische Eigenschaften aus. Es wurde im Zugversuch 

eine Zugfestigkeit von etwa 1 𝑘𝑃𝑎 bei einer Dehnung von ca. 10 % sowie 

ein E-Modul von 15 𝑘𝑃𝑎 für Aerographit mit einer Dichte von nur 

180 𝜇𝑔/𝑐𝑚³ ermittelt. Es wurde zudem ein viskoelastisches 
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Materialverhalten unter uniaxialer Zug- und Druckbelastung beobach-

tet. Dieses wurde genauer in der Dissertation von Schuchardt [113] un-

tersucht. Erste Messungen der elektrischen Leitfähigkeit von Aerogra-

phit ergaben einen Wert von 0,2 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ bei einer Dichte von 

180 mg/cm³ im unkomprimierten Zustand [38]. Weitere Versuche im 

Rahmen der unveröffentlichten Dissertationsschrift von Mecklenburg 

[114] führten zu gemessenen elektrischen Leitfähigkeiten von 0,68 𝑆/𝑚 

bis 1,49 𝑆/𝑚 für mehrere Aerographitproben mit einer mittleren Dichte 

von 3,94 - 5,23 𝑚𝑔/𝑐𝑚³. Auch wurden in [114] erste Untersuchungen an 

Aerographit-Epoxid-Kompositen durchgeführt. Es konnte keine Verbes-

serung der mechanischen Eigenschaften festgestellt werden, jedoch eine 

erhebliche Verbesserung der elektrischen Leitfähigkeit gegenüber dem 

reinen Epoxidharz. 

2.4.2 Herstellungsmethoden weiterer kohlenstoffbasierter 
Schäume 

Neben Aerographit existiert eine Vielzahl an kohlenstoffbasierten Aero-

gelen, die sich hauptsächlich in ihrer Herstellungsart sowie ihrer Mor-

phologie unterscheiden. Die Herstellung von dreidimensional struktu-

rierten Kohlenstoffstrukturen lässt sich in zwei Gruppen unterteilen: die 

direkte Synthese im CVD Prozess sowie die Herstellung aus vorab syn-

thetisierten Graphenflakes, in der Literatur meist als „Assembly“-Metho-

den bezeichnet. Eine Übersicht hierzu ist in Tabelle 2.1 gegeben. 

Die direkten Synthesemethoden sind meist templatbasiert. Bei diesen 

werden Graphenlagen auf einem vorstrukturierbaren Templat abge-

schieden, welches aus Metall (insbesondere Nickel) oder Metalloxid be-

steht [38, 115–124], und übernehmen dabei dessen Struktur. In einem 

zweiten Prozessschritt wird dann das Templat durch Ätzen entfernt. Ei-

ner der großen Vorteile der Aerographitsynthese besteht darin, dass das 

Templat noch während des CVD-Prozesses durch Reduktion entfernt 

wird und so keine anschließenden Prozessschritte mehr erforderlich 

sind. Im Allgemeinen besteht der Vorteil der templatbasierten Verfahren 

in der Vorstrukturierbarkeit der Kohlenstoffstrukturen. Wenige Studien 

befassen sich mit der direkten, templatfreien Synthese von 
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kohlenstoffbasierten Aerogelen [125–127]. Diese bestehen aus ver-

schlauften CNTs oder Carbon Nanofibers. 

Die Mehrzahl an 3D-Kohlenstoffstrukturen wird durch Assembly-Me-

thoden hergestellt [3, 4, 6–8, 23, 24, 26, 37, 128–141]. Auch hier existie-

ren templatbasierte Verfahren und solche ohne Templat. Bei allen Ver-

fahren werden zunächst die Ausgangspartikel, Graphenflakes, Graphen-

oxid oder CNTs, in einem Lösungsmittel dispergiert. Bei Verwendung ei-

nes Templates werden die Partikel auf dessen Oberfläche durch elektro-

phoretische Abscheidung oder chemische Prozesse angesammelt [7, 24, 

26, 128–130, 141] und anschließend getrocknet. Das Templat wird auch 

hier durch ein anschließendes Ätzverfahren entfernt oder aber bleibt be-

stehen, so dass ein Metall-Graphen-Hybrid entsteht. Die meisten As-

sembly-Methoden bedienen sich jedoch keines Templates [3, 4, 6, 8, 23, 

37, 131–133, 135–140, 142]. Eine Vorstrukturierbarkeit ist hierbei nicht 

gegeben, so dass diese Aerogele aus zufällig angeordneten zusammen-

haftenden Graphenlagen bestehen. Wie bei den templatbasierten Ver-

fahren wird zunächst eine Lösung aus Graphenflakes hergestellt, welche 

dann geliert, reduziert und getrocknet wird. 

Tabelle 2.1: Einteilung dreidimensional strukturierter Kohlenstoffmaterialien 
nach ihrer Herstellungsmethode 

direkte Syn-
these der Koh-
lenstoffstruktur 
im CVD-Prozess 

mit  
Tem-
plat 

Entfernung 
des Templates 
durch Ätzen 

Graphenschaum abgeschie-
den auf Nickelschaum [115–
122] 
Graphenschaum abgeschie-
den auf Metalloxid [123, 124] 
Hybridstruktur mit ZnO Stäb-
chen [124] 

Entfernung 
des Templates 
im CVD-Pro-
zess 

Aerographit [38] 

ohne 
Tem-
plat 

 
CNT-Schaum [125, 126] 
CNF-Schaum [127] 

 



 

32 

(Fortsetzung) Tabelle 2.1: Einteilung dreidimensional strukturierter Kohlen-
stoffmaterialien nach ihrer Herstellungsmethode 

“Assembly-Me-
thoden” graphi‐
tischer Struktu-
ren 

mit 
Tem-
plat 

Template wird 
nicht entfernt 

Graphen auf Nickelschaum 
[24, 26, 128, 129] 
Graphen auf Aluminiumoxid-
schaum [130] 

Entfernung 
des Templates 
durch Ätzen 

CNF-Aerogel [7] 

ohne 
Tem-
plat 

Sol-Gel Pro-
zess mit an-
schließendem 
Gefriertrock-
nen 

Graphen-Aerogele [4, 6, 8, 
131–136] 
Hybride mit Metalloxidparti-
keln [3, 137–139] 
Hybride mit CNTs [23] 

nur Gefrier-
trocknen 

Graphenoxidschaum [37, 
140] 
 

auf ei-
nem 
Sub-
strat 

 
Graphen-Aerogel auf Zn-Fo-
lie [141] 

Umwandlung 
eines Precur-
sors in Kohlen-
stoff 

  

3D Kohlenstoff Netzwerke 
auf Basis von bakterieller 
Cellulose [14, 143–145] 
CNF Netze durch Karbonisie-
rung eines PPy-Schaums 
[146] 
Aktivierung von versponne-
nen PAN-Fasern 
[147] 

andere Metho-
den 

  

Eintauchen eines Polymer-
schaums in CNT-Tinte [27] 
“Direct ink writing” (3D 
printing) [148] 

    

Um eine Gelierung herbeizuführen, muss das Kräftegleichgewicht zwi-

schen Van-der-Waals Kräften und elektrostatischer Abstoßung zwi-

schen den Graphenflakes gebrochen werden. Dies passiert durch Ände-

rung des pH-Werts der Lösung, Ultraschalldispersion oder durch die Zu-

gabe von Crosslinkern. Die sogenannten Hydrogele werden dann 
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gefriergetrocknet. Auch die Herstellung von Hybriden mit CNTs oder 

Metalloxidpartikeln ist möglich [3, 23, 137–139]. Ein ähnlicher Ansatz 

wurde von [37, 140] gewählt, die jeweils ein Aerogel mit Honigwaben-

struktur über Freeze-Casting herstellten. Neben diesen zwei großen 

Gruppen gibt es weitere Verfahren zur Herstellung von kohlenstoffba-

sierten Aerogelen. Diese sind in [14, 27, 143–148] beschrieben. So kann 

zum Beispiel CNT-Tinte 3D-gedruckt werden oder die Karbonisierung 

eines vorstrukturierten Precursors, ähnlich der Herstellung von C-Fa-

sern, erfolgen. 

2.5 Elektrische und thermische Eigenschaften kohlen-
stoffbasierter Schäume und deren Komposite 

Elektrische und thermische Leitfähigkeit wurden für verschiedene zellu-

läre Materialien auf Kohlenstoffbasis untersucht. Einige Literaturwerte 

für thermische Leitfähigkeit sind in Abbildung 2.8a dargestellt [119, 

149–154]. Es ist zu erkennen, dass keine direkte Korrelation der jewei-

ligen Leitfähigkeit zur Dichte des Kohlenstoffschaums besteht. Vielmehr 

ist die Leitfähigkeit signifikant von der Struktur und Herstellungsme-

thode des Schaums abhängig. So erreichten Pettes et al. [119] mit einem 

auf Nickelschaum abgeschiedenen Graphenaerogel auch bei geringen 

Dichten von knapp 0,1 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ schon eine thermische Leitfähigkeit von 

etwa 0,9 𝑊/𝑚𝐾, was auf die kovalent gebundene Schaumstruktur zu-

rückzuführen ist. Lu et al. [150] dagegen stellten Aerogele mit einigen 

100 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ Dichte Prozess her, wobei diese lediglich eine thermische 

Leitfähigkeit zwischen 0,026 und 0,6 𝑊/𝑚𝐾 aufweisen. Die Aerogele 

wurden über einen Sol-Gel Prozess eines polymeren Precursors herge-

stellt, der im Anschluss karbonisiert wird. Hierbei sind die Graphitquali-

tät und die Vernetzungsdichte des Aerogels geringer, was sich durch 

kleinere Leitfähigkeiten bemerkbar macht. Gleichzeitig zeigten bei-

spielsweise Gallego et al. [154], dass bei hohen Dichten auch enorm hohe 

thermische Leitfähigkeiten möglich sind, hier 149 𝑊/𝑚𝐾 bei einer 

Dichte von 570 𝑚𝑔/𝑐𝑚³. Generell wurde die thermische Leitfähigkeit 

von kohlenstoffbasierten Schäumen insbesondere für höhere Dichtebe-

reiche als die, die beim Aerographit erreicht werden, untersucht. 
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Tabelle 2.2: Elektrische und thermische Leitfähigkeiten von Aerogel/Polymer-Kom-
positen 

 
Elektrische Leit-
fähigkeit in 𝑆/𝑚 

Thermische Leitfä-
higkeit in 𝑊/𝑚𝐾 

Gewichtsanteil 
des Füllers in 

𝐺𝑒𝑤.−% 

Zhang et al. 
[160] 

100 0,58 1,0 

Zhao et al. 
[161] 

--- 0,56 0,7 

Liu et al. 
[162] 

3,8 1,52 5 

Wang et al. 
[163] 

20 --- 1,3 

Jia et al. 
[164] 

300 --- 0,2 

    

Für die elektrischen Eigenschaften zellulärer Kohlenstoffmaterialien 

zeigt sich in etwa eine lineare Korrelation zwischen elektrischer Leitfä-

higkeit und Dichte. Diese ist in Abbildung 2.8b zu sehen [2, 115, 131, 132, 

134, 140, 150, 155–159]. Die gemessene Spanne erstreckt sich von 

1 𝑆/𝑚 bei einer Dichte von 0,8 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ bis hin zu 3000 𝑆/𝑚 bei einer 

Dichte von ca. 800 𝑚𝑔/𝑐𝑚³. Aus dem linearen Zusammenhang heraus 

fällt die Studie von Chen et al. [115], die bei einer geringen Dichte von 

etwa 5 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ einen hohen Wert der elektrischen Leitfähigkeit von 

1000 𝑆/𝑚 fanden. Tang et al. [157] dagegen erreichten bei 30 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ 

Dichte lediglich eine elektrische Leitfähigkeit von 0,25 𝑆/𝑚. Auch für 

elektrische Eigenschaften spielt somit die Art der Herstellung des Aero-

gels, bzw. das Vorhandensein von kovalent verbundenen graphitischen 

Elementen eine signifikante Rolle. Durchdringungsverbundwerkstoffe 

auf Basis einer polymeren Matrix mit einer Kohlenstoffdurchdringungs-

phase wurden bisher verhältnismäßig wenig untersucht. Zhang et al. 

[160] stellten ein graphenbasiertes Aerogel durch Gefriertrocknen und 

anschließende Reduktion dar. Das Aerogel hat eine bienenwabenartige 

Struktur und wird im Anschluss mit PDMS infiltriert. Es konnten elektri-

sche Leitfähigkeiten von bis zu 100 𝑆/𝑚 bei einem Füllgrad von 1 

𝐺𝑒𝑤.−% erreicht werden. Bezüglich der thermischen Leitfähigkeit 

wurde mit 0,58 𝑊/𝑚𝐾 eine Verbesserung von 28 % gegenüber dem rei-

nen PDMS erzielt. 
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Abbildung 2.8: Literaturwerte zur a) thermischen und b) elektrischen Leitfähigkeit 

von zellulären Kohlenstoffmaterialien 

In einer ähnlichen Studie von Zhao et al. [161] wurde ein Graphen-

schaum durch direkte Abscheidung im CVD-Prozess hergestellt und 

ebenfalls mit PDMS infiltriert. Die Studie beschränkt sich auf die thermi-

schen Eigenschaften des Komposites. Thermische Leitfähigkeiten von 

0,56 𝑊/𝑚𝐾 bei 0,7 𝐺𝑒𝑤.  % Füllstoffanteil konnten erreicht werden. Da 

das reine PDMS hier eine thermische Leitfähigkeit von 0,2 𝐺𝑒𝑤.−% aus-

weist, ist die Steigerung signifikanter als bei Zhang et al. [160]. 

a) 

b) 

b) 
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Epoxid-Aerogel-Komposite wurden von Liu et al. [162], Wang et al. [163] 

und Jia et al. [164] untersucht. Liu et al. stellten einen Graphenschaum 

durch eine templatbasierte Assembly-Methode vor. Mit diesem wurde 

dann ein Epoxid-Komposit hergestellt. Trotz des verhältnismäßig hohen 

Füllgrads von 5 𝐺𝑒𝑤.−% betrug die angegebene elektrische Leitfähig-

keit lediglich 3,8 𝑆/𝑚, die thermische Leitfähigkeit dagegen stellt mit 

1,52 𝑊/𝑚𝐾 eine erhebliche Verbesserung gegenüber dem reinen Epo-

xid dar. Von Wang et al. [163] wurde eine ähnliche Assembly-Herstel-

lungsmethode angewandt und ein Aerogel mit Vorzugsrichtung und 

elektrischer Leitfähigkeit des zugehörigen Komposites von 20 𝑆/𝑚 bei 

1,3 Gew.-% Füllstoff hergestellt. Jia et al. [164] erreichten mit einem 

Komposit auf Basis eines auf Nickelschaum synthetisierten Aerogels 

eine bemerkenswert hohe elektrische Leitfähigkeit von 300 𝑆/𝑚 bei nur 

0,2 𝐺𝑒𝑤.−% Füllstoff. Die genannten Kennwerte sind in Tabelle 2.2 zu-

sammengefasst. 
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3 Experimentelle Methoden und Materialien 

3.1 Charakterisierung der Proben 

3.1.1 Ramanspektroskopie 

Die Ramanspektroskopie stellt ein Analyseverfahren dar, das hoch sen-

sitiv auf Materialien mit symmetrischen, kovalenten Bindungen mit 

schwachem oder fehlendem Dipolcharakter reagiert und daher insbe-

sondere für Kohlenstoffmaterialien geeignet ist. Ramanuntersuchungen 

werden auf einem HORIBA Jobin Yvon HR 800 Ramanspektrometer 

durchgeführt, das mit einem roten Laser der Wellenlänge 632 𝑛𝑚 ausge-

stattet ist. 

Die Ramanspektroskopie basiert auf der inelastischen Streuung von 

Photonen an einem Streukörper. Der Ramaneffekt wurde 1928 von C.V. 

Raman nachgewiesen [165]. Durch die Photonen werden Ladungsträger 

im Streumedium angeregt und ein Dipolmoment erzeugt, das seinerseits 

eine Strahlung emittiert. Die angeregten Ladungsträger können jedoch 

an Phononen, Exzitonen (Elektron-Loch-Anregungen) und Defekten ge-

streut werden. Ändert sich dabei die Frequenz und somit die Energie der 

gestreuten Strahlung, so heißt solche Streuung Raman-Streuung [166]. 

Im Ramanspektrum wird auf der Abszisse der Kehrwert der Differenz 

der Wellenlängen des einfallenden und des gestreuten Lichts als Wellen-

zahl mit der Einheit cm-1 dargestellt. Bänder im Ramanspektrum entste-

hen als die Differenz zwischen der Energie des Lasers und der Anre-

gungsenergie der Atome und können direkt der spezifischen Schwin-

gung eines Bindungstyps zugeordnet werden. Für stärkere Bindungen 

tritt ein Band gegenüber schwächeren Bindungen bei höheren Wellen-

zahlen auf. So zeigen sp2-Bindungen wie in Graphen ein Band um 1580 

𝑐𝑚−1, wohingegen für Diamant, der schwächere Bindungen vom Typ sp3 

aufweist, ein Band bereits bei 1332 𝑐𝑚−1 zeigt [167].  

Die Anzahl der emittierten Photonen kann abhängig von der Anregungs-

energie des Moleküls eins, zwei oder mehr betragen, so dass demzufolge 

von einem Erster-Ordnung-Ramanprozess oder von Höherer-Ordnung-

Ramanprozess gesprochen wird [168]. Ein Ramanprozess erster 
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Ordnung wird einer Dehnung des Moleküls zugeordnet, Prozesse höhe-

rer Ordnung resultieren wiederum aus anderen Schwingungsformen, 

wie z.B. Biegung des Moleküls oder asymmetrischer Dehnung. 

Mit Hilfe der Ramanspektroskopie lassen sich vielfältige Informationen 

über ein kohlenstoffbasiertes Material gewinnen. So ist zum Beispiel 

eine Abschätzung des Graphitisierungsgrads oder der Länge der kristal-

linen Bereiche La des Kohlenstoffs möglich.  

In Graphen sowie zweidimensionalem Graphit ist das so genannte G-

Band („Graphit“-Band) bei ca. 1580 𝑐𝑚−1 das einzige Band resultierend 

aus einem Ramanprozess erster Ordnung [169] und lässt sich der Streu-

ung an einer Schwingung der C-Atome in der Graphitlage, also einem 

transversalen oder longitudinalem Phonon („inplane longitudi-

nal/transversal optical phonon“, iTO/iLO) mit Symmetrie um den Γ-

Punkt zuordnen (Abbildung 3.1). In SWCNTs entspringen sowohl der G-

Band als auch der Radial Breathing Mode bei geringen Frequenzen im 

Bereich von 100-500 𝑐𝑚−1 einem Ramanprozess erster Ordnung. Der 

Radial Breathing Mode ist eine einzigartige Schwingungsmode, die allein 

in CNTs auftritt und durch die radiale Bewegung der Kohlenstoffatome 

entsteht. Für unterschiedliche teilgraphitische Kohlenstoffmaterialien 

fällt auf, dass sich deren Ramanspektren insbesondere bei kristallinen 

Größen im Bereich von 1000 Ǻ oder weniger entscheidend verändern. 

Die offensichtlichste Veränderung ist das Auftreten eines Bandes bei 

etwa 1360 𝑐𝑚−1, wobei das Verhältnis der Intensitäten bei 

1360 𝑐𝑚−1 zu 1580 𝑐𝑚−1 mit abnehmender kristalliner Länge steigt 

[170]. Aus der empirischen Beziehung 

 𝐿𝑎 = 4,4 ∙
𝐼𝐺
𝐼𝐷

 (26) 

kann eine Abschätzung der kristallinen Länge La vorgenommen werden. 

Die Gründe für das Auftreten des Bandes bei 1360 𝑐𝑚−1 werden in der 

Literatur kontrovers diskutiert. So kommt gemäß Tuinstra und Koenig 

[170] oder Fateley et al. [171] das besagte Band durch das Auftreten von 

Kanten mikrokristalliner Bereiche zustande, die die Symmetrie der 
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Struktur herabsetzen, wodurch neue Vibrationsmoden zum Tragen 

kommen. Eine andere Erklärung nennen beispielsweise Mernagh et al. 

[172]. Die zusätzlich auftretenden Schwingungsmoden stünden nicht in 

Beziehung zum hexagonalen Gitterstruktur von Kohlenstoff, sondern 

seien bedingt durch das Auftreten von Oxiden oder funktionellen Grup-

pen an den Kanten der kristallinen Bereiche. Konsens besteht dagegen 

bezüglich der Tatsache, dass das Band bei 1360 𝑐𝑚−1 verknüpft mit ei-

ner Störung der kristallinen Kohlenstoffstruktur ist, weshalb auch die 

Bezeichnung „D-Band“ gebräuchlich ist (D für engl.: disorder). Im Fol-

genden wird auch in dieser Arbeit vom D-Band gesprochen werden. Das 

D-Band entsteht durch Streuung der Photonen an einem transversalen 

Phonon um den K-Punkt und anschließend einer zweiten elastischen 

Streuung an einem Defekt [173], vgl. Abbildung 3.1. Das Verhältnis der 

Intensitäten zwischen G-Band und D-Band wird häufig genutzt, um Aus-

sagen über die Qualität und Defektkonzentration des Kohlenstoffes zu 

machen (z. B. [174], [175]). Die Position des D-Bandes ist dispersiv, bei 

einer Erhöhung der Laserwellenlänge kommt es zu einer Verschiebung 

des D-Bandes zu geringeren Wellenzahlen. Da der Wert von 1360 𝑐𝑚−1 

von Wang et al. für eine Laserwellenlänge von 458 𝑛𝑚 festgestellt wurde 

[176], wird für den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Laser der 

Wellenlänge 632 𝑛𝑚 eine etwas geringere D-Band Position erwartet. 

Auch für nanokristallinen oder amorphen Kohlenstoff wird das Raman-

spektrum durch das D- und G-Band dominiert, auch wenn diese keine 

weitreichende kristalline, graphitische Ordnung haben. Ferrari und 

Robertson [177] treffen daher die Annahme, dass für die Existenz eines 

D- und G-Bandes ein hexagonales Gitter keine Voraussetzung ist. Viel-

mehr seien diese Bänder auf die Dehnungen von sp2-Verbindungen zu-

rückzuführen, wobei es keine Rolle spiele, ob diese in Ringen oder in 

Form von Ketten vorliegen.  

Zu Ramanprozessen zweiter Ordnung gehört sowohl bei Graphen, Gra-

phit als auch CNTs das so genannte G‘-Band bei 2700 𝑐𝑚−1 [169]. Hier-

bei handelt es sich um einen Oberton des D-Bandes, weshalb dieser häu-

fig auch die Bezeichnung 2D-Band trägt. Auffällig ist hierbei, dass ein 

ausgeprägtes G‘-Band auch für Kohlenstoffe höchster Ordnung wie 

HOPG (highly oriented pyrolytic graphite) auftritt, ohne dass diese Mate-
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rialien ein D-Band zeigen. Dies spricht gemäß Wang et al. dafür, dass die 

für das D-Band erforderliche Schwingungsmode eine dem Kohlenstoff-

gitter inhärente Mode ist, die erst bei Brechung der Symmetrie sichtbar 

wird [176]. Das 2D-Band entsteht durch einen doppeltresonanten Pro-

zess, wobei die Ladungsträger an zwei transversalen Phononen um den 

K-Punkt gestreut werden [169], vgl. Abbildung 3.1. Aus dem G‘-Band 

kann außerdem eine Abschätzung der Anzahl an Kohlenstofflagen vor-

genommen werden. 

 
Abbildung 3.1: Typische Ramanspektren ausgewählter Kohlenstoffmaterialien: 

HOPG (Alfa Aesar), Graphenoxid (Institut für Makromoleku-
lare Chemie, Uni Freiburg), Diamant nach [178], im Institut 
für Kunststoffe und Verbundwerkstoffe (TUHH) hergestellte 
CNTs 

So erkennt man für Graphen ein scharfes Band hoher Intensität, wohin-

gegen bei Graphit durch die Überlagerung mehrerer sich überlappender 

Moden ein schwächeres, breiteres Band auftritt [168]. Auch kann über 

die temperaturabhängige 2D-Band-Position die Wärmeleitfähigkeit von 

Graphen berechnet werden [179]. In Abbildung 3.1 sind einige ausge-

wählte Ramanspektren gezeigt. Bei HOPG tritt ein scharfes G- und 2D-

Band auf. Graphenoxid hat aufgrund der vorhandenen Oxidgruppen ein 

ausgeprägtes D-Band, welches höher als das D-Band ist. Das 2D-Band ist 
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nicht vorhanden, zudem sind D- und G-Band aufgeweitet. Diamant be-

sitzt lediglich das eine Band bei 1332 𝑐𝑚−1. In MWCNT treten sowohl 

das D-, G- als auch 2D-Band auf, wobei das D-Band eine deutlich gerin-

gere Intensität als das G-Band aufweist. 

3.1.2 Thermogravimetrische Analyse 

Die Thermogravimetrische Analyse (TGA) ist eine Methode, bei der die 

Masse einer Substanz als Funktion ihrer Temperatur aufgezeichnet wird. 

Die Probe wird hierzu in der Waagschale einer Präzisionswaage in einem 

Ofen einem kontrollierten Temperaturprogram ausgesetzt. Mit Hilfe ei-

nes Spülgases wird die Testumgebung eingestellt. Dieses kann zum Bei-

spiel Stickstoff zur Schaffung einer inerten Atmosphäre oder syntheti-

sche Luft für eine oxidative Atmosphäre sein. Die TGA dient damit als 

Instrument zur Reinheitsuntersuchung von Stoffen. Bei kohlenstoffba-

sierten Materialien ist insbesondere der Anteil amorphen Kohlenstoffs 

von Interesse. Dieser hat eine Zersetzungstemperatur von ungefähr 350 

°𝐶 in oxidativer Atmosphäre [180], wohingegen graphitischer Kohlen-

stoff eine weitaus höhere Temperaturbeständigkeit besitzt [181], so 

dass der amorphe Anteil zuerst eliminiert wird und aus der Massendif-

ferenz der amorphe Kohlenstoffanteil bestimmt werden kann. Bei Tem-

peraturen von mehr als 550 °𝐶 kommt es dann zu einer Oxidation des 

graphitischen Kohlenstoffs [182]. Der nach diesem Prozessschritt ver-

bleibende Massenanteil ist dann auf Verunreinigungen wie zum Beispiel 

metallische Katalysatorpartikel bei CNTs oder Rückstände von Zinkoxid 

bei Aerographit zurückzuführen (Vergleiche Kapitel 4.1). Die Tempera-

turstabilität stellt ein weiteres Maß der Graphitqualität dar. So zeigte 

sich etwa bei Huang et al. [183] für CNTs, die einer Auslagerung zur 

Nachreinigung unterzogen wurden, ein Zusammenhang zwischen ver-

bleibender Masse und Oxidationstemperatur, die sich von etwa 600 °𝐶 

auf 700 °𝐶 erhöhte. 

3.1.3 Rasterelektronen- und Transmissionselektronenmikro-
skopie 

Aufnahmen zur Ermittlung der Aerographitmorphologie werden an ei-

nem Rasterelektronenmikroskop (REM) Zeiss Supra VP 55 gemacht. Die 



 

42 

Bildgebung bei einem Rasterelektronenmikroskop funktioniert derart, 

dass die Oberfläche eines Festkörpers von einem scharf fokussierten 

Elektronenstrahl in Form eines Rasters abgetastet wird. Es sollte in der 

Probenkammer ein Hochvakuum im Bereich von 10-6 𝑚𝑏𝑎𝑟 herrschen, 

um Wechselwirkungen der Elektronen mit Luftmolekülen zu vermeiden 

und Bilder guter Qualität zu erhalten. Die benötigten Elektronen werden 

aus einer Wolframelektrode emittiert, mittels einer Hochspannung be-

schleunigt und von Spulen fokussiert und abgelenkt. Zur Abbildung der 

Probenoberfläche werden in erster Linie rückgestreute Elektronen so-

wie Sekundärelektronen genutzt, die jeweils von getrennten Sensoren 

detektiert werden. Rückgestreute Elektronen des einfallenden Strahls, 

die an Atomen des Probenmaterials elastische Stöße durchführen und 

die Probe mit nahezu derselben Energie wie ihrer Eintrittsenergie die 

Probe wieder verlassen. Sekundärelektronen (SE) sind Elektronen, die 

von Primärelektronen (SE1) oder Rückstreuelektronen (SE2) durch 

inelastische Stöße aus der Oberfläche der Probe herausgelöst werden, 

und eine geringe kinetische Energie von unter 50 𝑒𝑉 aufweisen [184]. 

Generell enthält das Rückstreuelektronenbild dabei gegenüber dem Se-

kundärelektronenbild verstärkt Tiefeninformationen, da Rückstreu-

elektronen eine wesentlich höhere Austrittstiefe besitzen und somit die 

betrachteten Oberflächen gewissermaßen „durchsichtig“ werden. Dieser 

Effekt geht dafür jedoch zu Lasten der Auflösung [185]. Zudem ergibt 

sich ein Materialkontrast aufgrund der wachsenden Anzahl an Rück-

streuelektronen mit steigender Atomzahl. Ein durch Sekundärelektro-

nen generiertes Bild enthält verstärkt Informationen zur Topographie 

der Probenoberfläche, da es an gewölbten Oberflächen oder Kanten ver-

mehrt zur Emission von Sekundärelektronen kommt. 

Auch die in dieser Arbeit getätigten Aufnahmen wurden mit zwei unter-

schiedlichen Detektoren, einem Inlens-Detektor, der vorwiegend SE1-

Elektronen aufnimmt, sowie einem SE2-Detektor aufgenommen. Der In-

lens Detektor befindet sich in der Strahlfokussiereinheit und detektiert 

daher nur Elektronen, die in der optischen Achse des Mikroskops ge-

streut werden. Durch das geringe Wechselwirkungsfeld kann hier eine 

besonders hohe Auflösung erzielt werden. Das SE2-Bild ergibt, da die 
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Anzahl an emittierten SE2-Elektronen zu der an Rückstreuelektronen 

korreliert, im Vergleich zu SE1 den höheren Materialkontrast. 

Zur Ermittlung des genauen Lagenaufbaus des Aerographits werden 

exemplarische Proben im Transmissionselektronenmikroskop (TEM) 

FEI Talos F200X untersucht. Dieses ist mit verschiedenen, hintereinan-

dergeschalteten, vergrößernden Linsen dem Aufbau eines Lichtmikro-

skops nachempfunden und erzeugt Durchlichtelektronenbilder mit ei-

ner Auflösung von bis zu 0,2 𝑛𝑚. 

3.1.4 Ermittlung der korrigierten Aerographitdichte 

Um die im Folgenden gemessenen Eigenschaften lediglich auf die Gra-

phitstruktur und deren Dichte zu beziehen, wird im Rahmen dieser Ar-

beit das Verhältnis aus Aerographitmasse und vorheriger ZnO-Masse als 

so genanntes Umwandlungsverhältnis bestimmt und ein Schwellwert 

von 2 festgelegt, oberhalb dem die Aerographitdichte korrigiert wurde. 

Dazu wurde jeweils eine halbe Probe in der TGA verbrannt, die übrig-

bleibende ZnO-Masse bestimmt und die Dichte der reinen Graphitstruk-

tur rechnerisch ermittelt. 

3.2 Probenherstellung und Probenpräparation 

3.2.1 Zinkoxid-Template 

Als Templatmaterial für die Vorstrukturierung des Aerographits werden 

Zinkoxid-Template verwendet, die vom Institut für Materialwissen-

schaft der Christian Albrechts Universität zu Kiel bereitgestellt werden. 

Die Template werden aus Zinkpulver und einem Opferpolymer, hier PVB 

(Polyvinylbutyral) hergestellt. Zinkoxid und PVB werden mit Ethanol zu 

einem Gießschlicker vermischt. Durch Erhitzen des Gemischs auf 900 °𝐶 

an Luft zersetzt sich das PVB, während aus den Zinkpartikeln mikroska-

lige Stacheln aus Zinkoxid herauswachsen, so dass das resultierende 

Partikel die Form einer Tetrapode annimmt. Die Stacheln, in dieser Ar-

beit als Tetrapodenarme bezeichnet, wachsen dabei teilweise direkt mit 

den Tetrapodenarmen anderer Partikel zusammen. Das entstandene 

Pulver aus ZnO-Tetrapoden wird anschließend gepresst und versintert, 

um weitere Verbindungen zwischen den Tetrapodenarmen durch die 
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Ausbildung von Sinterbrücken zu erzeugen. Eine REM-Aufnahme eines 

solchen Templates ist in Abbildung 3.2 zu sehen. 

Das Verfahren zur Herstellung dieser ZnO-Template liegt in [186] als Pa-

tent vor. Die fertigen Sinterkörper sind zylindrisch oder kubisch mit ei-

nem Volumen von 2 𝑐𝑚³ und haben Geometrieabmessungen wie in Ab-

bildung 3.3 dargestellt. Die zylindrischen Template stellen die Standard-

geometrie dar und werden für alle Aerographitproben, an denen mecha-

nische und elektrische Versuche erfolgen, verwendet. Zur Messung der 

thermischen Leitfähigkeit von Aerographit ist anlagenbedingt eine kubi-

sche Geometrie größeren Querschnitts erforderlich. 

Bei der Templatherstellung kommt es beim aktuellen Stand der Technik 

zu Geometrieabweichungen bei Form und Größe der tetrapodischen 

Partikel. Da diese Abweichungen stochastisch vorliegen, kann im Rah-

men dieser Arbeit nicht detailliert auf deren Auswirkungen auf hier 

 
Abbildung 3.2: REM-Aufnahme eines Zinkoxidtemplates mit tetrapodischen Parti-

keln 

13,5 mm

ø 13,5 mm
20 mm

5 mm20 mm

a) b)

 

Abbildung 3.3: Geometrie der Zinkoxidtemplate a) Standardgeometrie für Aerogra-
phit für elektrische und mechanische Messungen, b) Geometrie 
für Messung thermischer Leitfähigkeit 

10 µm 
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untersuchte Charakteristika eingegangen werden. In der Diskussion 

wird lediglich kurz auf entstehende Unterschiede zwischen tetrapodi-

schem Aerographit und Aerographit mit abweichenden Partikelformen 

hingewiesen. 

3.2.2 Herstellung des Aerographits im CVD-Prozess 

Die Synthese des Aerographits findet wie im Folgenden beschrieben im 

CVD-Prozess statt. In Deutschland ist für diese in Referenz [187] ein Pa-

tent erteilt, in den USA unter [188] ein Patent angemeldet. Als Ausgangs-

material dienen die in Abschnitt 3.2.1 beschriebenen Zinkoxid-Temp-

late, auf denen durch die Zufuhr von Toluol als Kohlenstoffquelle Gra-

phitlagen abgeschieden werden. Von Mecklenburg [114] wurde eine auf 

die Gesamtmasse an ZnO normierte „relative Einspritzrate“ 𝑉̇𝑟𝑒𝑙,𝑇𝑜𝑙𝑢𝑜𝑙  

eingeführt, die eine Abschätzung der erhaltenen Aerographitdichte er-

laubt, wobei eine steigende Einspritzrate in einer höheren Dichte resul-

tiert. In dieser Arbeit wurden relative Einspritzraten von 2 bis 

9 𝑚𝑙/ℎ/𝑔𝑍𝑛𝑂 verwendet. Vor Beginn des Syntheseprozesses werden zu-

nächst die Massen der ZnO-Template bestimmt, um die benötigte Tolu-

olmenge 𝑉𝑇𝑜𝑙𝑢𝑜𝑙  gemäß 

 𝑉𝑇𝑜𝑙𝑢𝑜𝑙 = 𝑚𝑍𝑛𝑂/𝑔 ∙ 𝑉̇𝑟𝑒𝑙,𝑇𝑜𝑙𝑢𝑜𝑙 ∙ 𝑡𝑇𝑜𝑙𝑢𝑜𝑙/ℎ (27) 

zu ermitteln. 𝑡𝑇𝑜𝑙𝑢𝑜𝑙  ist hierbei die Gesamtdauer, während der Toluol 

dem Prozess zugegeben wird. Sie beträgt bei der für diese Arbeit gewähl-

ten Prozessführung drei Stunden. Mit Hilfe der ZnO-Gesamtmasse sowie 

der gewählten relativen Einspritzrate kann über  

 𝑉̇𝑎𝑏𝑠,𝑇𝑜𝑙𝑢𝑜𝑙 = 𝑚𝑍𝑛𝑂 ∙ 𝑉̇𝑟𝑒𝑙,𝑇𝑜𝑙𝑢𝑜𝑙 (28) 

die für den Prozess relevante absolute Toluol-Einspritzrate berechnet 

werden. Die ZnO-Template werden dann im vorderen Bereich eines Sili-

zium-Wafers platziert (Abbildung 3.4a), welcher dann in der reaktiven 

Zone der Reaktionskammer des CVD-Reaktors platziert wird. Der Auf-

bau des CVD-Reaktors ist in der Abbildung 3.4a schematisch dargestellt. 

Die Reaktionskammer ist anschließend mit beidseitigen Flanschen 
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abzudichten und an die Gaszufuhr anzuschließen, welche über ein 

elektrisch beheiztes Zuflussrohr erfolgt. Des Weiteren wird über einen 

Abgasschlauch am Ausgang der Reaktionskammer eine Filteranordnung 

aus mehreren Waschflaschen nachgeschaltet, durch die das Abgas ab-

fließt und gefiltert wird. 

Ar 0,2 l/min 0,2 l/min

H2 0,2 l/min 0,2 l/min 0,8 l/min

---

---

1 h 1 h 2 h

t

T

760°C 760°C
900°C

Klapprohrofen Wafer mit 
ZnO-Templat

Toluol-
einspritzung

Prozessgase Ar und H2
Gaswasch-
flaschen

Toluol

a) b)

 
Abbildung 3.4: a) Schematische Darstellung des CVD-Reaktors in Anlehnung an 

[114], b) Temperatur-Zeit-Verlauf und Gasflüsse im CVD-Prozess 

Die eigentliche Aerographit-Synthese erfolgt nach einem definierten 

Prozessverlauf, während dessen mehrmals die Temperatur sowie die 

Toluol- und Prozessgasflüsse verändert werden. Die Temperatur- und 

Toluol-Einspritzratenverläufe sind in der Abbildung 3.4b über der Pro-

zesszeit dargestellt. Der verwendete CVD-Reaktor verfügt über zwei se-

parat einstellbare Heizzonen, deren Temperaturen über ein externes 

Steuergerät unabhängig voneinander vorgegeben werden können. Für 

den reaktiven Bereich, in dem sich die ZnO-Template befinden, wird zu-

nächst eine Zieltemperatur von 760 °𝐶 gewählt, die im Laufe des Prozes-

ses mehrmals verändert wird. So erfolgt nach einer Stunde ein Hochhei-

zen auf 900 °𝐶 für eine weitere Stunde sowie darauffolgend eine zweite 

Phase bei 760 °𝐶 für zwei Stunden (vgl. Abbildung 3.4b). 

Der davor befindlichen weiteren Heizzone wird eine über den Prozess-

verlauf konstante Zieltemperatur von 200 °𝐶 zugewiesen. Bei Erreichen 

der Starttemperatur von 760 °𝐶 in der reaktiven Zone wird mit der To-

luolzufuhr mittels einer Spritzenpumpe begonnen. Nach Beendigung des 

Prozesses ist darauf zu achten, dass die Flansche erst unterhalb einer 

Temperatur von 200 °𝐶 entfernt werden, um eine mögliche Reaktion des 

Aerographits mit Luftsauerstoff zu vermeiden. 
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3.2.3 Wärmenachbehandlung des Aerographits 

Zur Untersuchung des Einflusses der Graphitqualität auf die Aerogra-

phitmorphologie und die elektrische und thermische Leitfähigkeit wer-

den ausgewählte Proben einer Wärmebehandlung oberhalb der Graphi-

tisierungstemperatur unterzogen. Diese werden hierzu in einem Hoch-

temperaturvakuumofen auf 1800 °𝐶 sowie 2000 °𝐶 erhitzt und jeweils 

zwei Stunden auf dieser Temperatur gehalten.  

3.2.4 Infiltrationsprozess und Probenpräparation 

Zur Herstellung von Aerographit-Epoxidharz-Kompositen wird im Rah-

men dieser Arbeit das Epoxidharz Epikote® RIMR 135 mit dem Härter 

Epikure® RIMH 137 verwendet. Die Komponenten werden im Mi-

schungsverhältnis von 10:3 (Harz zu Härter) vermischt. Das Harzystem 

verfügt über eine geringe Viskosität und eine lange Topfzeit von bis zu 4 

Stunden und weist somit eine gute Eignung für die Infiltration von Aero-

graphit auf. Eine geringe Viskosität begünstigt die Infiltration und ver-

ringert bedingt durch den geringen Fließwiderstand die mechanische 

Belastung und damit mögliche Vorschäden am Aerographit. Um Luftein-

schlüsse im Harz zu entfernen, die später in unerwünschten Poren im 

ausgehärteten Komposit resultieren können, wird das Harzsystem in ei-

nem Vakuumofen bei circa 5 𝑚𝑏𝑎𝑟 bei 50 °𝐶 für 30 Minuten entgast.  

Der Infiltrationsprozess wird mit Hilfe eines Exsikkators durchgeführt, 

in dem sich das zu infiltrierende Aerographit in einer Form befindet. Die-

ser kann über eine seitliche Öffnung mittels Vakuumpumpe evakuiert 

werden. Die Zufuhr des Harzes erfolgt über Spritzen, aus denen durch 

den Unterdruck das Harz in die Form tropft und vom Aerographit aufge-

sogen wird. Aufgrund des langsam ansteigenden Pegelstandes können 

Luftblasen an die Harzoberfläche aufsteigen und werden so nicht im Ma-

terial eingeschlossen. 

Nach der Infiltration wird das Komposit für 24 ℎ bei Raumtemperatur 

ausgehärtet und anschließend für 15 ℎ bei 8 °𝐶 getempert. Zur Bestim-

mung des Füllgrads wird das Komposit gewogen und anschließend die 

darin enthaltene Aerographitmasse durch das Kompositgewicht divi-

diert.  
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Abbildung 3.5: Aerographit-Flachzugprobe mit Ringkontaktierung mittels Silber-

leitlack und Kupferdraht 

Für Zugversuche erfolgte im Anschluss das Zurechtsägen der Proben in 

Stäbchen der Querschnittsfläche von 2 𝑚𝑚 x 4 𝑚𝑚 und einer Länge von 

30 𝑚𝑚. In Anlehnung an die Probengeometrie in der Norm DIN EN ISO 

527-2 wurden anschließend an den Stabenden Lasteinleitungsele-

mente angegossen, so dass sich eine Geometrie wie in Abbildung 3.5 

ergibt. Für Druckversuche wurden kubische Proben mit einer Kanten-

länge von 5 𝑚𝑚 sowie für Messungen der thermischen Leitfähigkeit fla-

che, kubische Probekörper mit 20 x 20 𝑚𝑚² Querschnittsfläche sowie 

1 𝑚𝑚 Höhe präpariert.  

3.3 Elektrische und mechanische Prüfung 

3.3.1 Messung elektrischer Gleich- und Wechselstromwider-
stände 

Elektrische Gleichstrommessungen werden sowohl an reinem Aerogra-

phit als auch an den hergestellten Aerographitkompositen durchgeführt. 

Hierzu kommt das Multimeter Keithley 2601a der Firma Keithley Instru-

ments zum Einsatz, welches als Konstantspannungsquelle betrieben 

wird. Ein geringer Messstrom 𝐼 von 1 𝑚𝐴 wird gewählt, um die thermi-

sche Belastung der empfindlichen Aerographit-Strukturen durch eine zu 

hohe resultierende Spannung 𝑈 zu minimieren. Die sich einstellende 

Spannung wird gemessen und der Widerstand 𝑅 zu  

 𝑅 =
𝑈

𝐼
 (29) 
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berechnet. Die Messungen erfolgen mit der Vierleiter-Messmethode, um 

den Einfluss der Kabelwiderstände des Messgerätes zu kompensieren. 

Zur Messung der elektrischen Eigenschaften des reinen Aerographits 

wird zunächst ein geeignetes Elektrodenmaterial durch die Aufnahme 

einer R-I-Kennlinie ausgewählt. Chen et. al [189] schlagen für einen ohm-

schen Kontakt zu einem Kohlenstoffmaterial ein edles Metall wie Gold 

oder Platin vor. R-I-Kennlinien wurden entsprechend für Graphit- und 

Aluminiumelektroden sowie Kupferelektroden mit einer 300 𝑛𝑚 dicken 

Schicht aufgedampften Golds bzw. Platins aufgenommen. Wie Abbildung 

3.6 zu entnehmen ist, ergibt sich für Aluminiumelektroden eine nichtli-

neare Kennlinie, es liegt somit kein ohmscher Kontakt vor. Für Graphit 

und mit Gold bzw. Platin bedampftes Kupfer ergeben sich über dem auf-

geprägtem Strom konstante Kennlinien. Aufgrund des geringsten gemes-

senen Widerstands werden für die weiteren Versuche die platinbe-

dampften Kupferelektroden gewählt. 

Anschließend findet ein Messaufbau Verwendung, wie er in der Abbil-

dung 3.7 dargestellt ist. In einem Metallgestell ist eine Mikrometer-

schraube fixiert, an deren Ende die platinbeschichtete Kupferplatte als 

Elektrode befestigt ist. An beiden Elektroden sind mit Silberleitlack Kup-

ferdrähte angebracht, über die eine Verbindung zu den Klemmen des 

Multimeters hergestellt wird. Zwischen den beiden Elektroden wird die 

zu messende Aerographit-Probe platziert. Durch Drehung der Mikrome-

terschraube wird die obere Elektrode soweit nach unten bewegt, bis ein 

Widerstandssprung um eine Dekade von Gigaohm zu Kiloohm auftritt. 

Dieser Punkt wird als Erstkontakt definiert, bei dem erste Tetrapoden-

arme die Elektrode berühren und Leitfähigkeit herstellen. Um einen flä-

chigen Kontakt zu erzielen, wird die Elektrode anschließend um weitere 

0,5 𝑚𝑚 nach unten verfahren, wobei eine leichte Kompression des Ae-

rographits um diesen Wert unvermeidbar ist. Der resultierende Wider-

standswert wird als Ausgangswiderstand 𝑅0 des reinen Aerographits de-

finiert. Die Messung des Ausgangswiderstands der Komposite erfolgt 

durch einfaches Anklemmen der in Abbildung 3.5 gezeigten Probe an das 

Multimeter. 
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Abbildung 3.6: R-I-Kurven von Aerographit kontaktiert mit verschiedenen Elekt-

rodenmaterialien 

Mikrometerschraube

Platinbesputterte 
Kupferelektroden

Präzisionswaage

Aerographit Ω 

 
Abbildung 3.7: Aufbau zur Messung des elektrischen Widerstands und der Kraft bei 

Kompression 

3.3.2 Piezoresistive Versuche am reinen Aerographit 

Für die Messung der Widerstandsänderung des reinen Aerographits 

wird dieses mit dem in Abbildung 3.7 gezeigten Aufbau weggesteuert um 

bis zu 50 % komprimiert. Die dabei resultierende Druckkraft wird von 

der Präzisionswaage aufgenommen und als Gewicht in der Einheit mg 

angezeigt. Aus dieser Probenmasse kann anschließend die Druckkraft 

zurückgerechnet werden.  
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3.3.3 Piezoresistive Versuche an Kompositen 

3.3.3.1 Zugbelastung 

Piezoresistive Versuche an den Kompositen unter Zugbelastung werden 

zum einen als quasistatischer Zugversuch, als auch als gestufter Zugver-

such durchgeführt. Alle Versuche wurden mit einer Zwick/Roell-Mehr-

zweckprüfmaschine in Anlehnung an die DIN EN ISO 527-1 mit Flach-

zugproben entsprechend der in Kapitel 3.2.4 beschriebenen Probengeo-

metrie bis zu deren Bruch durchgeführt. Die Querhauptgeschwindigkeit 

wird für die Versuche auf 1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 festgelegt, die Kraftmessung erfolgt 

über eine Kraftmessdose mit 2 𝑘𝑁 Kraftbegrenzung. Parallel zum Zug-

versuch wird der elektrische Widerstand der Proben gemessen. Aus den 

gemessenen Werten wird anschließend eine relative Widerstandsände-

rung ∆𝑅/𝑅0 gemäß 

 
∆𝑅

𝑅0

=
𝑅 − 𝑅0

𝑅0

 (30) 

berechnet und später über der Dehnung aufgetragen. 𝑅0 stellt hierbei 

den Ausgangswiderstand der Probe dar. Zur Dehnungsmessung wird ein 

Videoextensometer verwendet. Die Kanten der mit Silberleitack kontak-

tierten Flächen fungieren hierbei gleichzeitig als Kontrastmarker. Es 

werden zudem der E-Modul sowie die Zugfestigkeit und die Bruchdeh-

nung der Proben ermittelt. 

Neben den quasistatischen Zugversuchen werden auch Zugversuche mit 

gestufter Dehnung durchgeführt, in dem ansteigende Dehnungswerte 

mit jeweils anschließender Entlastung angefahren werden. Parallel er-

folgt, wie bereits beschrieben, eine elektrische Widerstandsmessung. 

Ziel dieser Versuche ist die Untersuchung der Reversibilität der Wider-

standsveränderung bei unterschiedlichen Dehnungen, um Rückschlüsse 

auf den Eintrittszeitpunkt erster Beschädigungen der leitfähigen Pfade 

sowie auf den Schädigungsverlauf zu ziehen. Die Belastung der Probe er-

folgt in mehreren Schritten dehnungsgesteuert mit dem Inkrement von 

0,2 % Dehnung pro Zyklus bis zum Versagen der Probe. Nach jedem 

Schritt wird die Probe bis auf eine Dehnung von 0 % entlastet.  
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Zusätzlich werden auch zyklische Versuche bei gleichbleibender Maxi-

maldehnung durchgeführt. Die Maximaldehnung beträgt 0,5 %. Die Be-

lastungsgeschwindigkeit wird zwischen 1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 und 0,1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 

variiert, um Aufschlüsse über mögliche viskoelastische Effekte, die die 

Widerstandsantwort beeinflussen, zu erhalten. 

3.3.3.2 Druckbelastung 

Die piezoresistiven Versuche unter Druckbelastung am reinen Aerogra-

phit werden mit dem in 3.3.1 gezeigten Aufbau durchgeführt. Mit einer 

Präzisionswaage wird die Rückstellkraft, die das Aerographit unter 

Kompression ausübt, gemessen. 

Der Druckversuch an Aerographitkompositen wird quasistatisch in An-

lehnung an die ASTM-D695 „Standard Test Method for Compressive Pro-

perties of Rigid Plastics“ mit ebenfalls 1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 Belastungsgeschwin-

digkeit durchgeführt. 

3.4 Thermische Leitfähigkeit 

Die thermische Leitfähigkeit wird mit einer Xenon-Flash-Analyse Linseis 

XFA 600 bestimmt. Eine Vermessung des reinen Aerographits ist anla-

genseitig nicht möglich, da die fragile Schaumstruktur von der Proben-

einspannung zerdrückt würde. Thermische Leitfähigkeit wird daher nur 

für Aerographitkomposite bestimmt.  

Die Komposite werden zunächst mit Graphitspray beschichtet um eine 

gute Einleitung der Wärmeenergie über die gesamte Kompositfläche 

durch die Xenonlampe zu gewährleisten. Die Proben der Abmessung 

20 𝑚𝑚 x 20 𝑚𝑚 x 1 𝑚𝑚 werden dann in einem Probenträger in einem 

Widerstandsofen positioniert. Die Messungen werden bei 25 °𝐶 durch-

geführt. Der Ofen wird dann auf einen Druck im Bereich von 10-3 𝑏𝑎𝑟 

evakuiert. Anschließend wird die Probenunterseite durch einen pro-

grammierten Energieimpuls von 250 𝑊 mittels einer Xenon-Lampe be-

strahlt. Dieser Energieimpuls führt zu einem homogenen Temperaturan-

stieg auf der Probenoberseite, welcher mittels eines Infrarotdetektors 

gegen die Zeit gemessen wird. Aus diesen Messdaten lässt sich die Tem-

peratur- und Wärmeleitfähigkeit berechnen. Aus der zeitlichen 
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Änderung des Temperaturfeldes 𝑇 (𝑥⃗, 𝑡) kann unter der Annahme, dass 

die Probe einen homogenen Körper darstellt, über  

 
𝛿𝑇 (𝑥⃗, 𝑡)

𝛿𝑡
= 𝑎 ∙  ∆𝑇(𝑥⃗, 𝑡) (31) 

mit ∆ als dem Laplace-Operator die Temperaturleitfähigkeit 𝑎 bestimmt 

werden. Unter Berücksichtigung der Probendichte 𝜌 sowie der Wärme-

kapazität 𝑐𝑝 erfolgt anschließend die Berechnung der Wärmeleitfähig-

keit 𝜆. Die Wärmekapazität wurde zuvor mittels Differenzkalorimetrie 

ermittelt. Die Wärmeleitfähigkeit ergibt sich dann zu  

 𝜆 = 𝑎 ∙ 𝜌 ∙ 𝑐𝑝 . (32) 
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4 Ergebnisse und Diskussion 

Im Folgenden werden die Ergebnisse zu den mechanischen, elektrischen 

und thermischen Untersuchungen an Aerographit und Aerographitkom-

positen dargestellt. Die Ergebnisse wurden größtenteils in [190] und 

[191] veröffentlicht.  

4.1 Syntheseergebnisse 

Aerographit wurde für diese Arbeit in einem Dichtebereich von 

0,6 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ und 13,9 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ hergestellt. Die Dichte von Aerographit 

wird durch zwei Parameter beeinflusst:  

• die Packungsdichte der Tetrapoden im Templat 

• die Dicke der im CVD Prozess abgeschiedenen Kohlenstoff-

schicht/ Wandstärke der Tetrapoden im Aerographit 

Da für alle CVD-Prozesse Template mit der einheitlichen Dichte von 

0,3 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ verwendet wurden, ist die hier erhaltene Dichtevariation le-

diglich auf eine Änderung der Tetrapodenwandstärke zurückzuführen. 

Diese wurde durch Variation der Toluoleinspritzrate zwischen 3 und 

9 𝑚𝑙𝑇𝑜𝑙/𝑚𝑔𝑍𝑛𝑂/ℎ erzeugt. Die resultierende Dichteverteilung ist in Ab-

bildung 4.1 in Abhängigkeit von der absoluten Toluoleinspritzrate ge-

mäß Gleichung (28) dargestellt. Man kann einen näherungsweise linea-

ren Verlauf der Dichte über der Einspritzrate erkennen. 

dickwandige 
Strukturen

geschlossenwandiges Aerographit

geschlossenwandiges und gefülltes 
Aerographit

„hollow framework“

Zunahme der 
Tetrapodenwandstärke

Teilfüllungen möglich

 
Abbildung 4.1: Aerographitdichte als Funktion der absoluten Toluoleinspritzrate 



 

56 

Zu Abbildung 4.1 ist anzumerken, dass mit den rot markierten Daten-

punkten rechnerisch korrigierte Dichtewerte dargestellt sind. Nach Be-

endigung des CVD-Prozesses ist es möglich, dass Überreste des Zinkoxid-

Templates in der graphitischen Struktur verbleiben. Dies ist für CVD-

Strukturen typisch und erwartungsgemäß. So treten beispielsweise auch 

in CNTs unvermeidbare Verunreinigungen durch metallische Katalysa-

torpartikel auf [192–194], ebenso ist dies bei im CVD-Verfahren herge-

stellten Graphen der Fall [195]. Insbesondere bei Aerographit höherer 

Dichte treten vermehrt Zinkoxidrückstände auf. Es wird vermutet, dass 

durch die hohe Toluoleinspritzrate sich frühzeitig verhältnismäßig dicke 

Graphitwände ausbilden, die zu einer Abschirmung des Zinkoxids von 

den reaktiven Prozessgasen führen. In Abbildung 4.2 ist eine REM-Auf-

nahme mittels SE2-Detektor zu sehen, die einen hohen Massenanteil ZnO 

von etwa 40 𝐺𝑒𝑤.−% enthält. ZnO ist als weiße, scharf begrenzte Stäb-

chen zu erkennen. Die ZnO-Überreste befinden sich dabei vornehmlich 

in dünnen Tetrapodenarmen oder in deren spitz zulaufendem Ende, wo 

wenig inneres Volumen auf eine dicke Graphitoberfläche trifft. 

Berechnet man mit Hilfe der Dichte von Zinkoxid von 5,61 𝑔/𝑐𝑚³ das 

Zinkoxidvolumen, ergibt sich jedoch ein Volumenanteil von lediglich 

0,1 𝑉𝑜𝑙. −% ZnO in Aerographit. Da Zinkoxid elektrisch isolierend wirkt, 

haben dessen Rückstände auf die hier ermittelten elektrischen Eigen-

schaften keinen Einfluss und deren Verbleib in der Graphitstruktur le-

diglich die Verfälschung der Dichte zur Folge. Auch bezüglich der ther-

mischen Eigenschaften ist kein Einfluss durch Zinkoxid zu erwarten, da 

dieses in räumlich getrennten Segmenten im Aerographit vorliegt und 

somit keine Wärmeleitung über das Zinkoxid erfolgen kann. Daher ist 

das Errechnen einer korrigierten Dichte, wie in Abschnitt 3.1.4 beschrie-

ben, zulässig. 

Es wurden Aerographitproben in verschiedenen Strukturvarianten her-

gestellt, die in [38] eingeführt worden sind. Dies ist einmal die “hollow 

framework”-Variante, die aus dünnwandigen, porösen Tetrapoden und 

Kohlenstoffbändern besteht und bis etwa 1 mg/cm³ Dichte vorliegt (vgl. 

Abbildung 4.1). Weiterhin handelt es sich um die „closed-shell“-Variante 

mit geschlossenwandigen Tetrapoden und die gefüllte Variante, die ab 



Ergebnisse und Diskussion 

57 

etwa 3 mg/cm³ entstehen kann. Eine detaillierte Betrachtung der Zu-

sammenhänge zwischen Injektionsrate und Aerographitmorphologie ist 

nicht Teil dieser Arbeit und erfolgte bereits teilweise in [114]. 

REM-Aufnahmen der hergestellten Proben in verschiedenen Strukturva-

rianten sind beispielhaft in Abbildung 4.3 bis Abbildung 4.6 gezeigt. Dar-

gestellt sind Proben der Dichten 0,6 𝑚𝑔/𝑐𝑚³, 2,2 𝑚𝑔/𝑐𝑚³, 4,8 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ 

und 13,9 𝑚𝑔/𝑐𝑚³. Die leichteste Probe der Variante „hollow-frame-

work“ ist in Abbildung 4.3a-d gezeigt. Deutlich ist hier die hochporöse 

Struktur zu sehen, die die Tetrapodenform des Templates nur noch teil-

weise erahnen lässt (Abbildung 4.3a). In Abbildung 4.3b und c ist zu se-

hen, dass das hollow-framework Aerographit teils aus zerknitterten röh-

renartigen Elementen, teils auch nur aus vernetzten Kohlenstoffbändern 

besteht. Zudem existiert eine hierarchische Porosität, die in Abbildung 

4.3d anhand des Tetrapodenarms, der in sich nochmals porös ist, zu er-

kennen ist. 

 
Abbildung 4.2: REM-Aufnahme von Aerographit mit 40 𝑮𝒆𝒘.−% mittels SE2-

Detektor mit weiß hervortretenden Zinkoxidresten 

10 µm 
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Abbildung 4.3: REM-Aufnahmen der leichtesten Aerographitvariante (hollow-
framework) mit 0,6 𝒎𝒈/𝒄𝒎³ 

Bei der leichten geschlossenwandigen Variante in Abbildung 4.4a wird 

die Tetrapodenform des Templates beibehalten. In der vergrößerten An-

sicht in Abbildung 4.4b ist aber zu erkennen, dass die Graphitwand des 

Tetrapodenarms leicht eingefallen ist und knittert. Ebenso ist es möglich, 

dass Bereiche glatter, dünnwandiger Tetrapoden und eingefallener Tet-

rapoden gleichzeitig auftreten (Abbildung 4.4c). Zudem besitzt diese 

Strukturvariante eine hohe Elektronentransparenz. Beides lässt auf eine 

geringe Wandstärke schließen. Die einzelnen Tetrapodenarme können 

an den Spitzen offen (Abbildung 4.4b) oder geschlossen auftreten (Ab-

bildung 4.4d). 

a) 

50 µm 

Injektionsrate: 

3 ml/h/gZnO 

10 µm 

2 µm 10 µm 

b) 

c) d) 
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Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen einer geschlossenwandigen Aerographitvari-

ante mit 2,2 𝒎𝒈/𝒄𝒎³ Dichte 

Mit steigender Dichte wächst die Graphitwandstärke und es bilden sich 

stabile, tubulare Strukturen als Tetrapodenarme aus. Dies ist für die 

Probe in Abbildung 4.5, Aufnahmen a und b der Fall. In der Vergrößerung 

in Abbildung 4.5c ist die glatte Oberfläche der Tetrapodenarme zu er-

kennen, zudem können diese auch hier geschlossene oder offene Enden 

haben. In Abbildung 4.6a und b ist die höchste für diese Arbeit syntheti-

sierte Dichte mit hoher Wandstärke und steifen Tetrapoden dargestellt. 

Die in der Vergrößerung (Aufnahme b) abgebildete Tetrapode ist nicht 

mehr elektronentransparent und weist bänderartige Füllungen auf. Die 

Durchmesser der Tetrapodenarme liegen insgesamt in Bereich vom 

2 µ𝑚 bis 5 µ𝑚, wohingegen deren Aspektverhältnisse sich etwa zwi-

schen 5 und 20 bewegen. 

1 µm 10 µm 

10 µm 5 µm 

Injektionsrate: 

5 ml/h/gZnO 

a) b) 

c) d) 
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Abbildung 4.5: REM-Aufnahmen einer geschlossenwandigen Aerographitvari-
ante mit 4,8 𝒎𝒈/𝒄𝒎³ Dichte 

  

Abbildung 4.6: REM-Aufnahmen einer geschlossenwandigen und teils gefüllten 
Aerographitvariante mit 13,9 𝒎𝒈/𝒄𝒎³ Dichte 

10 µm 1 µm 

10 µm 

2 µm 

10 µm 

b) 

c) 

Injektionsrate: 

7 ml/h/gZnO 

Injektionsrate: 

7 ml/h/gZnO 

a) 

a) b) 
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4.2 Charakterisierung  

Die Graphitqualität des hergestellten Aerographits wurde mittels Ra-

manspektroskopie, thermogravimetrischer Analyse und Röntgendif-

fraktometrie untersucht sowie eine Analyse des Lagenaufbaus des Gra-

phits mittels Transmissionselektronenmikroskopie durchgeführt. 

4.2.1 Raman und TGA des unbehandelten Aerographits 

In Abbildung 4.7 sind Ramanspektren der verschiedenen Strukturvari-

anten gezeigt. Alle Spektren ähneln sich stark, lediglich eine Zunahme 

der Intensität des Ramansignals ist mit ansteigender Aerographitdichte, 

insbesondere im Vergleich der hollow-framework Variante (Abbildung 

4.7a) mit den geschlossenwandigen (Abbildung 4.7b und c) bzw. gefüll-

ten Varianten (Abbildung 4.7d), festzustellen. Dies ist auf eine Zunahme 

der Masse und Fläche des ramanaktiven Materials innerhalb des Laser-

spots zurückzuführen. In allen Spektren ist deutlich ein D-Band bei 

1320 𝑐𝑚−1 sowie ein G-Band bei 1580 𝑐𝑚−1 zu sehen. Das D/G-Band 

Verhältnis liegt dabei für alle Proben über 1. Ist das D-Band größer als 

das G-Band kann dies auf Defekte in der Graphitstruktur hinweisen. Da-

gegen spricht jedoch die hohe Oxidationstemperatur, die mittels TGA er-

mittelt wurde (Abbildung 4.8). Ein weiterer Aspekt, durch den das D/G-

Band-Verhältnis verschlechtert werden kann, ist eine kurze kristalline 

Länge und somit das Vorliegen vieler Graphitkanten. Dies wird im fol-

genden Abschnitt mittels TEM überprüft. Zudem wurde zum Vergleich 

ein Ramanspektrum von HOPG aufgenommen, siehe Anhang A1.  

Das HOPG hat ein enorm ausgeprägtes G- und 2D-Band und nur ein an-

gedeutetes D-Band. Kippt man die Probe derart, dass der Laserstrahl auf 

den Kantenbereich fällt, entsteht ein ähnliches D/G-Band-Verhältnis wie 

für Aerographit. Mit Hilfe von Gleichung (26) kann die kristalline Länge 

zu etwa 3 bis 4 𝑛𝑚 abgeschätzt werden, was im Folgenden mittels TEM 

zu überprüfen ist. Weiterhin kann beim Aerographit beobachtet werden, 

dass trotz des ausgeprägten D-Bands das 2D-Band vollständig unter-

drückt ist, das Spektrum also mehr dem von Graphenoxid ähnelt. Häufig 

wird ein fehlendes 2D-Band mit einer Zunahme von funktionellen 
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Gruppen korreliert, wie es zum Beispiel in [196] für verschiedene Oxida-

tionsgrade von Graphenoxid der Fall ist. 

Es ist jedoch auch das Vorliegen funktioneller Gruppen anhand der TGA-

Kurven auszuschließen. Zudem zeigten Kaniyoor et al. [197], dass auch 

beim rein mechanischen Mahlen von Graphit das 2D-Band mit der Mahl-

dauer kleiner wird und irgendwann verschwindet. Möglich wäre es, dass 

die am 2D-Band beteiligten transversalen Phononen sich entweder aus-

löschen oder jeweils selbst an Kantenbereichen der Graphitlagen derart 

gestreut und abgeschwächt werden, dass wiederum keine Streuung von 

Ladungsträgern mehr an diesen erfolgen kann.  

  

  
Abbildung 4.7: a-d) Ramanspektren von vier Aerographitvarianten unterschiedli-

cher Dichte 

Ergebnisse der TGA-Analysen sind für die verschiedenen Aerographit-

dichten in Abbildung 4.8 gezeigt. Bis auf den Zinkoxidgehalt ähneln sich 

die Kurvenverläufe stark. Alle Proben sind bis 500 °𝐶 temperaturstabil, 

der Anteil von amorphem, sp3-hybridisiertem Kohlenstoff ist also ver-

nachlässigbar klein oder nicht vorhanden. Wie oben erwähnt, ist auch 

a) b) 

c) d) 
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das Vorhandensein funktioneller Gruppen auszuschließen, da diese be-

reits ab etwa 150 °𝐶 oxidieren würden [198]. 50 % der Masse sind bei 

einer Temperatur von 650 °𝐶 zersetzt. Die hohe Oxidationstemperatur 

lässt vielmehr auf eine gute Graphitqualität schließen, so verbrennt bei-

spielsweise HOPG als reinste Form des Graphits bei etwa 700 °𝐶 [199], 

eigens am Institut für Kunststoffe und Verbundwerkstoffe hergestellte 

CNTs mit einem Ramanspektrum wie in Abbildung 3.1 zeigen ähnliche 

Oxidationstemperaturen wie Aerographit.  

 
Abbildung 4.8: TGA-Kurven verschiedener Aerographitdichten 

4.2.2 Ramanspektren und TGA des wärmebehandelten Aerogra-
phits 

Zum Vergleich wurde auch am wärmebehandelten Aerographit die Ra-

manspektroskopie sowie thermogravimetrische Analyse durchgeführt. 

Die Ergebnisse der Ramanspektroskopie sind in Abbildung 4.9 darge-

stellt. Bei der Wärmebehandlung mit 1800 °𝐶 hat sich das D/G-Band-

Verhältnis nur geringfügig geändert, die Bänder sind aber schärfer be-

grenzt und schmaler als beim nicht nachbehandelten Aerographit. Das 

G-Band weist zudem eine Schulter auf, was auf Spannungen in der Gra-

phitstruktur hinweist. Auffällig ist vor allem, dass nun auch ein 2D-Band 

existiert. Eine signifikante Änderung des Spektrums tritt nach einer Wär-

mebehandlung bei 2000 °𝐶 ein. Das D/G-Band-Verhältnis liegt hier deut-

lich unter 1, alle Bänder sind schmaler und schärfer geworden, auch das 
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2D-Band ist nun sehr ausgeprägt. Dies lässt auf ein Ausheilen von Gitter-

defekten und ein Zusammenwachsen kurzer Graphitlagen zu längeren 

kristallinen Bereichen schließen. Die Schulter im G-Band tritt deutlicher 

hervor, außerdem kann eine Verschiebung aller Bänder zu höheren Wel-

lenzahlen beobachtet werden. Dies ist ein Hinweis auf das Auftreten von 

Druckspannungen im Graphitgitter und kann mit dem Ausheilen und 

dadurch Verschieben der ursprünglichen Gitterstruktur erklärt werden. 

Derselbe Effekt wurde auch in [200] bei einer Wärmebehandlung von 

CNTs festgestellt. 

  
Abbildung 4.9: Ramanspektren des wärmebehandelten Aerographits, oben: bei 

1800 °𝑪 für 2 𝒉, unten: bei 2000 °𝑪 für 2 𝒉 

 
Abbildung 4.10: TGA-Kurven des wärmebehandelten Aerographits 
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Ergebnisse der thermogravimetrischen Analyse sind in Abbildung 4.10 

zu sehen. Die Kurven für beide Temperaturen der Nachbehandlung lie-

gen genau übereinander. Die Temperatur, bei der die Hälfte der Probe 

verbrannt ist, liegt bei 750 °𝐶, also etwa 100 𝐾 höher als für Aerographit 

ohne Wärmebehandlung. Wieder korrelieren das Ramanspektrum und 

die TGA-Kurven nur bedingt. Denkbar ist, dass zunächst bei 1800 °𝐶 ein 

Ausheilen von Gitterdefekten stattfindet, was sich in der höheren Tem-

peraturbeständigkeit äußert. Ein Zusammenwachsen von Graphitlagen, 

durch das das Ramanspektrum maßgeblich beeinflusst wird, findet mög-

licherweise erst bei höheren Temperaturen statt. Dies wird im Folgen-

den mittels TEM überprüft. 

4.2.3 TGA des Komposites 

Zwei exemplarische TGA-Kurven eines Komposites mit 0,46 𝐺𝑒𝑤.−% 

sind in Abbildung 4.11 für oxidative (Luft) und inerte Atmosphäre (Stick-

stoff) gezeigt. Im Gegensatz zu den TGA-Kurven des reinen Aerographits 

zeigen sich bei der in Luft gemessenen Kurve zwei Stufen. Der erste Ge-

wichtsverlust tritt bei etwa 300 °𝐶 ein, was der Zersetzungstemperatur 

des Epoxidharzes entspricht. Hierbei gehen etwa 80 % der Gesamtmasse 

verloren. Eine zweite Stufe ist ab ca. 500 °𝐶 sichtbar. Es wäre zunächst 

denkbar, dass diese durch das vom Aerographit eingeschlossene Harz-

volumen zustande kommt, das durch das Aerographit vor den Prozess-

gasen und der Temperatur abgeschirmt wird. Die zweite in Stickstoff 

aufgenommene Messkurve widerlegt die Vermutung aber. Hier findet le-

diglich ein Massenabfall statt, nach dem ein geringer Restmassenanteil 

von ca. 6 % zurückbleibt. In [201] wurde der stufenförmige Verlauf der 

thermooxidativen Degradation von Epoxidharz durch eine primäre De-

gradation, bei der sich Kohle bildet, die anschließend bei etwa 600 °C 

verbrennt, erklärt. Ähnliche Verläufe wurden auch beispielsweise in 

[202] publiziert. 
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Abbildung 4.11: TGA-Kurven eines Aerographitkomposites mit 0,46 𝑮𝒆𝒘.−% in 

Luft und in Stickstoff 

4.2.4 Transmissionselektronenmikroskopie 

4.2.4.1 Aerographitstruktur nach CVD Prozess ohne Nachbe-

handlung 

Im Folgenden werden exemplarisch TEM-Aufnahmen einer dünnwandi-

gen Aerographitvariante am Übergang zwischen der geschlossenwandi-

gen und „hollow framework“ Variante sowie einer dickwandigen Aero‐

graphitvariante gezeigt. 

In Abbildung 4.12 sind Aufnahmen der dickwandigen Variante mit 

13,9 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ Dichte dargestellt. In Abbildung 4.12a ist ein abgebroche-

ner Tetrapodenarm zu sehen, dessen Außenkontur scharf begrenzt er-

scheint. Mit der Zoomansicht in Abbildung 4.12b kann die Wandstärke 

quantifiziert werden. Diese beträgt in etwa 15 𝑛𝑚. Zusätzlich treten am 

selben Tetrapodenarm Bereiche mit nochmals deutlich vergrößerter 

Wandstärke auf. Dies ist am Beispiel der Spitze des Armes (Abbildung 

4.12c) zu sehen. Die Form des unterliegenden Templates wird bei der 

Ummantelung mit Graphitlagen offensichtlich verstärkt, so dass eine 

Wandstärke von 30 𝑛𝑚 resultiert. Insgesamt besteht die Tetrapode da-

mit aus etwa 45 bis 90 Graphitlagen. In Abbildung 4.12d ist zudem ein 

Tetrapodenarm mit einer bänderartigen Füllung zu sehen, wie sie auch 

bereits in REM-Aufnahmen zu sehen war. 
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Abbildung 4.12: TEM-Aufnahmen von Aerographit mit 13,9 𝒎𝒈/𝒄𝒎³ Dichte 

Vergrößert man die Graphitwand weiter, so kann grundsätzlich ein la-

genartiger Aufbau festgestellt und einzelne Graphitlagen unterschieden 

werden, vgl. Abbildung 4.13. Auffällig ist jedoch die recht hohe Abwei-

chung von einer idealen Graphitstruktur mit parallel angeordneten La-

gen, vielmehr erscheinen diese sehr wellig. Die Welligkeit entsteht hier-

bei durch eine kurze Länge der einzelnen Graphitlagen und viele einge-

schobene Zwischenlagen, ein Beispiel hierzu ist in dem vergrößerten 

Ausschnitt in Abbildung 4.13 zu sehen. Wie in dem hervorgehobenen 

Rechteck links lassen sich aber Bereiche durchgängiger Graphitlagen er-

kennen. Diese Bereiche haben eine Länge von nur etwa 2 bis 4 𝑛𝑚. Die-

ser Wert liegt jedoch in guter Übereinstimmung mit den kristallinen Län-

gen aus den Ramanspektren, vgl. Abschnitt 3.1.1. 

1 µm 10 nm 

ca. 15 nm 

50 nm 

ca. 30 nm 

1 µm 

a) b) 

c) d) 
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Abbildung 4.13: Vergrößerte Ansicht der Graphitwand mit sichtbaren Graphitlagen 

  

  
Abbildung 4.14: a)/b) Abgleiten von Graphitschichten in dickwandigem Aerogra-

phit, c)/d) Vorkommen von konzentrisch aufgebauten Tetra-
podenarmen 

geordneter, kristalliner 
Bereich mit ca. 3,5 nm 
Länge 

5 nm 

eingeschobene  
Lage 

200 nm 20 nm 

a) b) 

Luftspalt 

500 nm 

c) d) 

100 nm 
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Weitere besondere Beobachtungen am dickwandigen Aerographit sind 

in der Abbildung 4.14 zu sehen. Abbildung 4.14a und b zeigen einen Tet-

rapodenarm, an dessen Spitze ein Aufschieben von Graphitlagen zu se-

hen ist, so dass diese von der unterliegenden Schicht um mehrere Nano-

meter abgehoben werden. 

In Abbildung 4.14b und c ist als Beispiel zu sehen, dass ein Tetrapoden-

arm auch aus zwei konzentrischen Röhren bestehen kann, die, von ei-

nem Spalt mit der ungefähren Dicke der Graphitwand selbst getrennt, 

ineinander stecken. Beide Beobachtungen liefern Hinweise auf die Me-

chanismen, die für das in Abschnitt 3.3.3 diskutierte piezoresistive Ver-

halten relevant sein können. 

  

  
Abbildung 4.15: TEM-Aufnahmen einer hollow-framework Aerographitvariante 

mit 0,6 𝒎𝒈/𝒄𝒎³ Dichte, a) Übersichtsaufnahme mit zerknit-
terten Strukturen und Kohlenstoffsträngen, b) Übersichtsauf-
nahme mit erkennbaren tetrapodenförmigen Strukturen, c) 
Vergrößerung einer Tetrapodenwand, d) hohe Vergrößerung 
der Tetrapodenwand zur Ermittlung der Wandstärke 

20 nm 100 nm 

1 µm 1 µm 

ca. 3 nm 

Tetrapodenarme 
a) b) 

c) d) 
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In Abbildung 4.15 ist zur Gegenüberstellung die hollow framework-Va-

riante mit 0,6 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ gezeigt. In Abbildung 4.15a sind schleierartig ver-

bundene Kohlenstoffstrukturen zu erkennen. In einigen Bereichen, wie 

in Abbildung 4.15b mit Pfeilen markiert, sind eingefallene Tetrapoden-

arme auszumachen. Das Auflösen einzelner Graphitschichten war bei 

dieser Aerographitvariante kaum möglich, da durch die zerknitterte 

Struktur keine Graphitwände, die senkrecht zum Elektronenstrahl ste-

hen, gefunden werden konnten. Dennoch lässt sich anhand Abbildung 

4.15d eine ungefähre Wandstärke der Tetrapoden ermitteln. Diese liegt 

bei etwa 3 𝑛𝑚, was neun Graphitlagen entspricht. 

4.2.4.2 Aerographitstruktur nach Wärmebehandlung 

Im Folgenden wird die Veränderung des Graphitlagenaufbaus von Aero-

graphit nach einer Wärmebehandlung gezeigt. Die hier verwendeten 

Proben haben eine Dichte von 7,8 bzw. 8,5 𝑚𝑔/𝑐𝑚³. In Abbildung 4.16 

sind Aufnahmen der Probe mit 7,8 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ Dichte zu sehen, die bei 

1800 °𝐶 für 2 ℎ ausgelagert wurde. Abbildung 4.16a zeigt die Wand eines 

Tetrapodenarms. Es ist zu erkennen, dass es sich wieder um zwei kon-

zentrisch ineinandersteckende Zylinder handelt. Deutlich ist zu sehen, 

dass die einzelnen Graphitlagen eine wesentlich geringere Welligkeit 

aufweisen als bei den Proben ohne Wärmebehandlung. Gleichzeitig hat 

die kristalline Länge signifikant zugenommen. So sind etwa Lagen zu fin-

den, die über den gesamten Bildausschnitt hindurchlaufen, was einer 

Länge von über 40 𝑛𝑚 entspricht. 

Wie in Abbildung 4.16a oder b mit Pfeilen markiert existieren aber nach 

wie vor Bereiche, in denen die Graphitstruktur durch eingeschobene 

sehr kurze Graphitlagen oder amorphen Kohlenstoff gestört wird. Dies 

kann, wie in Abbildung 4.16b zu sehen, zum Knicken einzelner Lagen o-

der dem Ausbeulen ganzer Schichten kommen. Gerade am äußeren Rand 

liegen zudem verstärkt nanokristalline oder amorphe Bereiche vor. Dies 

erklärt somit die Diskrepanz zwischen der hier sichtbaren kristallinen 

Länge und dem verhältnismäßig hohen D/G-Verhältnis im Ramanspekt-

rum (vgl. Abschnitt 4.2.2). In Abbildung 4.16c ist beispielhaft eine wei-

tere Graphitwand mit hoher Wandstärke gezeigt. In dieser liegen sehr 

lange, geordnete Bereiche neben wiederum ungeordneten Schichten vor. 
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Eine durchgehende Nachgraphitisierung über die gesamte Wanddicke 

erscheint mit der gewählten Wärmebehandlung nicht möglich. 

Eine weitere Probe der Dichte 8,5 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ wurde einer Wärmebehand-

lung bei 2000 °𝐶 für 2 ℎ unterzogen. Der Einfluss dieser Behandlung auf 

die Graphitstruktur ist im Folgenden dargestellt. Eine Übersichtsauf-

nahme eines Tetrapodenarms ist in Abbildung 4.17a abgebildet. In Ab-

bildung 4.17b ist ein Ausschnitt der Graphitwand vergrößert dargestellt. 

Zu erkennen ist, dass die vorher auftretende Welligkeit nahezu vollstän-

dig verschwunden ist und die Lagen sehr scharf begrenzt erscheinen. 

Wieder beträgt die kristalline Länge in diesem Ausschnitt mehrere zehn 

Nanometer. 

  

 
Abbildung 4.16: TEM-Aufnahmen einer bei 2000 °𝑪 ausgelagerten Aerographit-

probe, a) Graphitwand mit hoher kristalliner Länge und we-
nig Störstellen, b) Bereich in der Graphitwand mit höherer 
Defektdichte, dadurch geknickte und ausgebeulte Graphitla-
gen, c) Graphitwand höherer Wandstärke mit teils geordne-
ten sowie ungeordneten Schichten 

 

abknickende 
Lage 

a) b) 

c) 

10 nm 10 nm 

10 nm 
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Abbildung 4.17: TEM-Aufnahmen einer bei 2000 °𝑪 ausgelagerten Aerographit-

probe, a) Übersichtsaufnehme eines Tetrapodenarms, b) Ver-
größerter Ausschnitt aus der Graphitwand mit großer kristal-
liner Länge, c) Vergrößerter Ausschnitt aus der Graphitwand 
mit die kristallinen Bereiche unterbrechenden ungeordneten 
Bereichen 

Auch in diesem Fall wird die durch das D/G-Verhältnis im Ramanspekt-

rum gewonnene kristalline Länge unterschätzt. Dies kann wieder an der 

amorphen Schicht an der Oberfläche oder aber an der Tatsache liegen, 

dass wie in Abbildung 4.17c auch kürzere kristalline Bereiche vorliegen, 

die in einen ungeordneten Bereich übergehen und sich dann weiter als 

geordnete Lagen fortsetzen. Die Nachgraphitisierung ist nach dieser 

Wärmebehandlung weiter fortgeschritten als bei 1800 °𝐶, jedoch auch 

noch nicht vollständig abgeschlossen. 

5 nm 

5 nm 

a) 

c) 

kristalliner 
Bereich 

ungeordneter 
Bereich 

500 nm 

b) 



Ergebnisse und Diskussion 

73 

4.3 Elektrische und mechanische Eigenschaften des rei-
nen Aerographits 

4.3.1 Ausgangsleitfähigkeit 

Genaugenommen ist die Bezeichnung „elektrische Leitfähigkeit“ nur für 

homogene, ohmsche Leiter gültig. Für zelluläre Materialien oder Nano-

komposite ist keine gleichmäßige, über den Probenquerschnitt homo-

gene, elektrische Leitung gegeben. Vielmehr ist Aerographit vereinfa-

chend als eine Parallelschaltung tausender leitfähiger Pfade zu betrach-

ten, die wiederum aus einer Reihenschaltung aus Tetrapoden bestehen. 

Der gemessene elektrische Widerstand 𝑅𝐴𝐺  hängt direkt von der Anzahl 

N an verfügbaren elektrisch leitfähigen Pfaden ab, wobei der Widerstand 

eines Pfads sich aus dem Widerstand der Tetrapode 𝑅𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑝𝑜𝑑𝑒 , dem Wi-

derstand einer kovalenten Verbindung 𝑅𝑘𝑜𝑣 und dem Widerstand zweier 

sich berührender Tetrapoden 𝑅𝐾𝑜𝑛𝑡𝑎𝑘𝑡  zusammensetzt, siehe Abbildung 

4.18a. Der gemessene Widerstand setzt sich somit modellhaft gemäß 

 1

𝑅𝐴𝐺

= ∑ (
1

𝑅𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑝𝑜𝑑𝑒,𝑛 + 𝑅𝑘𝑜𝑣,𝑛 + 𝑅𝐾𝑜𝑛𝑡𝑎𝑘𝑡,𝑛

)

𝑁

𝑛=1

 (33) 

zusammen. Dies ist eine Vereinfachung, in der nicht berücksichtigt wird, 

dass es leitfähige Pfade geben kann, die in mitten der Struktur enden o-

der dass viele Tetrapoden Bestandteil mehrerer Pfade sein können, sich 

die Pfade also kreuzen. Eine schematische Darstellung des mit Formel 

(33) idealisierten Falles ist in Abbildung 4.18b zu sehen. 

 
reale Strukturidealisierte Struktura) c)b)Reihenschaltung von 

Tetrapoden

RTetrapode

Rkov

RKontakt verzweigte 
Pfade

Pfad endet in Struktur

 
Abbildung 4.18: a) Einzelwiderstände der Tetrapoden in Reihenschaltung, b) ideali-

sierte Parallelschaltung der leitfähigen Pfade, c) vereinfachte, 
realitätsnähere Darstellung der leitfähigen Pfade 
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Abbildung 4.19: Leitfähigkeit von Aerographit als Funktion der Synthesedichte mit 

oberer und unterer Grenze, Vergrößerung des Bereichs bis 
4 𝒎𝒈/𝒄𝒎³ 

In Abbildung 4.18c ist ein weiteres Schema eines ebenfalls vereinfachten 

Netzwerks gezeigt, das aber die oben genannten Unterschiede gegen-

über der idealen Struktur mit verzweigten oder unterbrochenen Pfaden 

aufzeigt. 

Da es auch für nicht ohmsche Leiter, wie etwa andere Aerogele oder par-

tikelmodifizierte Polymere, in der Literatur [4, 6, 135, 158] üblich ist, 

eine Leitfähigkeit anzugeben, wird diese auch hier aus dem experimen-

tell ermittelten Widerstandswert berechnet. Zur Berechnung dient hier-

bei der Probenquerschnitt A sowie die Probenlänge l. Dabei ist anzumer-

ken, dass die Probenlänge l nicht zwangsweise die Länge der elektrisch 

leitfähigen Pfade widerspiegelt, da das Aerographitnetzwerk aus 

stochastisch miteinander verbundenen Tetrapoden besteht. Der Strom 

muss also Abzweigungen nehmen, die zu einer verlängerten, effektiven 

Probenlänge 𝑙𝑒𝑓𝑓  führen. Diese ist jedoch unbekannt, so dass die mess-

bare Länge 𝑙 zur Abschätzung einer Leitfähigkeit herangezogen werden 

muss. Daraus ergeben sich für Aerographit Leitfähigkeiten zwischen 

0,15 𝑆/𝑚 und 10,2 𝑆/𝑚. In Abbildung 4.19 ist die elektrische Leitfähig-

keit über der im CVD-Prozess erzielten Dichte, im Folgenden als Synthe-

sedichte bezeichnet, für alle Proben ohne Wärmebehandlung dargestellt. 
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Zur hollow-framework Variante gehören die Proben in der linken, unte-

ren Ecke des Diagramms, genauer in der vergrößerten Ansicht in Abbil-

dung 4.19 zu sehen. Diese weisen die geringste Leitfähigkeit auf. Sobald 

die geschlossenwandige Variante vorliegt, werden keine Leitfähigkeiten 

unterhalb von 0,5 𝑆/𝑚 erreicht, somit scheint diese Aerographitmor-

phologie intrinsisch leitfähiger zu sein. Dies ist auf die größeren leitfähi-

gen Querschnitte, die durch die geschlossenwandigen Röhren gegenüber 

den hierarchisch porösen Graphitbändern entstehen, zurückzuführen. 

Es ist zudem zu erkennen, dass die elektrische Leitfähigkeit sich inner-

halb zweier Grenzen bewegt, die näherungsweise linear verlaufen. Der 

Exponent t, in Abschnitt 2.3.2 eingeführt, beträgt somit 1, der Faktor C 

liegt zwischen 0,1 und 0,8. Bei den Proben, die auf der oberen Grenze 

liegen, handelt es sich um Aerographit mit ausschließlich tetrapodischer 

Struktur, wie in Abschnitt 4.1 vorgestellt. Schlechter leitfähige Proben 

wurden dagegen aus Templaten synthetisiert, die neben den tetrapodi-

schen Partikeln weitere, in ihrer Geometrie abweichende Partikel ent-

halten. Dies sind zum Beispiel flächen- oder segelartige Strukturen (vgl. 

REM-Aufnahmen im Anhang A2). Denkbar ist es, dass durch das Vorlie-

gen solcher flächiger Strukturen (unter Beibehaltung einer konstanter 

Templatdichte von 0,3 𝑔/𝑐𝑚³) gegenüber Templaten aus ausschließlich 

tetrapodischen Partikeln einige Verbindungen in Form einzelner Tetra-

podenarme verloren gehen und somit weniger Verbindungen und leitfä-

hige Netzwerkpfade bestehen. Bei diesen Proben hat eine Erhöhung der 

Synthesedichte nur einen geringen Einfluss auf den Anstieg der Leitfä-

higkeit. 

4.3.2 Widerstandsänderung unter Drucklast 

Die Widerstandsänderung unter Druckbelastung ist in Abbildung 4.20a 

für vier exemplarische Proben sowie in Abbildung 4.20b als Schema ge-

zeigt. Für alle Probendichten ist ein monoton abfallender Widerstands-

verlauf zu verzeichnen, wobei die Kurven zunächst bis etwa 10 % Kom-

pression einen starken Abfall zeigen, anschließend abflachen und sich 

einem konstanten Wert annähern. Der starke Widerstandsabfall zu Be-

ginn der Kompression ist einmal auf die Bildung neuer Tetrapodenkon-

takte und somit neuer leitfähiger Pfade zurückzuführen (vgl. Abbildung 
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4.20b, Bereich I), zum anderen sinkt auch der Kontaktwiderstand durch 

eine Vergrößerung der Kontaktfläche zwischen Elektroden und Aerogra-

phit. Zudem werden im Aerographit selbst bereits bestehende Kontakte 

intensiviert. Im weiteren Verlauf der Kompression entstehen aus den 

punktförmigen Kontakten zwischen den Tetrapoden Linienkontakte. Die 

Formation von Linienkontakten ist zum einen durch Orientierung loser 

Tetrapoden möglich, zum anderen können einzelne Tetrapodenarme, 

wie erstmals in [113] gezeigt, um die Tetrapodenbasis knicken und so 

eine Vorzugsrichtung senkrecht zur Kompressionsrichtung einnehmen 

(vgl. Abbildung 4.20b, Bereich II). 

 

vergrößerte 
Kontaktfläche 

und erste 
Verdichtung

Orientierung der Tetrapoden 
und Entstehung von 

Linienkontakten
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A
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A

A
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Abbildung 4.20: a) Widerstandsänderung des reinen Aerographits unter Druckbe-

lastung, b) Schematische Darstellung der Widerstandsänderung 

a) 

b) 
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Nach ungefähr 30 % Kompression hat eine weitere Kompaktierung der 

Aerographitstruktur nur noch sehr geringen weiteren Einfluss auf den 

elektrischen Widerstand, da die maximalen Kontaktflächen zwischen 

den Tetrapoden bereits erreicht wurden und nur noch eine Umordnung 

oder ein Abgleiten von Linienkontakten erfolgt (vgl. Abbildung 4.20b, 

Bereich III). In [5, 140] wurden vergleichbare Druckversuche an kohlen-

stoffbasierten Aerogelen durchgeführt und ähnliche Kurvenverläufe er-

zielt. 

Die Kompression des Aerographits führt zu einer Dichteerhöhung der 

Struktur. Diese unterscheidet sich von der Dichteerhöhung mittels CVD-

Prozess dadurch, dass die Tetrapodenwandstärke erhalten bleibt, dafür 

aber das Porenvolumen zwischen den Tetrapoden verkleinert wird. Zur 

Bestimmung des Exponenten t wird außerdem die relative Leitfähigkeit-

sänderung über der Dichteänderung in einem doppeltlogarithmischen 

Diagramm aufgetragen (Abbildung 4.21). Für die leichteste Probe ist 

eine Leitfähigkeitsänderung von etwa 1000 % der um 50 % komprimier-

ten Probe gegenüber dem Ausgangszustand zu verzeichnen. Die Leitfä-

higkeit steigt hier von 0,18 𝑆/𝑚 bis 1,8 𝑆/𝑚 an. Für die schwerste Probe 

ergibt sich eine größere Redundanz innerhalb der Probe, so dass der 

Leitfähigkeitsanstieg von 11,6 𝑆/𝑚 bis 13,1 𝑆/𝑚 nur etwa 80 % beträgt.  

 
Abbildung 4.21: Leitfähigkeitsänderung von Aerographit als Funktion der Dich-

teänderung in doppeltlogarithmischer Darstellung 
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In der doppeltlogarithmischen Auftragung ergeben sich zwei näherungs-

weise lineare Bereiche, die Leitfähigkeitsänderung unterliegt also hier 

einem Potenzgesetz, wobei der Exponent sich bei ca. 10 % Kompression 

(10 % Dichteerhöhung) drastisch verkleinert und die Leitfähigkeitsän-

derung in eine Wurzelfunktion übergeht. Auffällig ist, dass der Leitfähig-

keitsanstieg als Funktion der Kompressionsdichte wesentlich steiler ist 

als als Funktion der Synthesedichte. Die Leitfähigkeit wird somit von der 

Anzahl an Verbindungsstellen im Aerographitnetzwerk und damit der 

Anzahl an leitfähigen Pfaden bestimmt, die Wandstärke der Tetrapoden 

und damit die Leitfähigkeit des einzelnen Pfads spielt dabei eine unter-

geordnete Rolle. 

4.3.3 Mechanische Eigenschaften des reinen Aerographits unter 
Druckbelastung 

Das mechanische Verhalten der Aerographitproben wird im Rahmen 

dieser Arbeit nur unter Druckbelastung untersucht, da eine Einspan-

nung der Proben in eine Zugvorrichtung nicht möglich war. In Abbildung 

4.22 sind die Spannungs-Dehnungs-Kurven der verschiedenen Proben 

dargestellt. Für die Proben mit geringer Dichte von 0,6 und 2,2 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ 

ist der Spannungsverlauf über den gesamten untersuchten Bereich der 

Stauchung bis 50 % linear. Für die beiden schwereren, geschlossenwan-

digen Proben ist zunächst ein steilerer Anstieg der Druckspannung und 

ein anschließendes Abflachen der Kurve zu verzeichnen. 

Der geringe Spannungsanstieg in den sehr leichten Proben kann mit der 

Struktur der Tetrapoden begründet werden. Diese verfügen über eine 

geringe Steifigkeit und geben unter Belastung direkt nach, indem sie ova-

lisieren und zusammengedrückt werden oder knicken und in sich weiter 

auffalten, also „zerknüllt“ werden. Die schwereren Strukturvarianten 

mit biegesteiferen Tetrapoden setzen der Druckbelastung zunächst ei-

nen höheren Widerstand entgegen. Erst mit Erreichen einer kritischen 

Druckspannung kommt es zum plötzlichen Umknicken einzelner Tetra-

podenarme und damit zu einem Abflachen des Spannungsverlaufs. 
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Abbildung 4.22: Spannungs-Dehnungskurven von Aerographit unter Druckbelas-

tung bei einer maximalen Dehnung um 50 % 

F

F > Fkrit

a) Aerographit hoher Dichte b) Aerographit geringer Dichte

Struktur hält Belastung 
zunächst stand

Ovalisieren und plötzliches 
Knicken des Tetrapodenarms
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tolerierbare Kraft ist gering 
aufgrund der zerknitterten 

Struktur
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Knicken  

Abbildung 4.23: Versagen einzelner Tetrapoden unter Druckbelastung, a) dick-
wandige Tetrapode in Aerographit hoher Dichte mit hoher 
Steifigkeit, b) dünnwandige, zerknitterte Tetrapode mit ge-
ringer Steifigkeit in leichtem Aerographit 

Beide Versagensfälle sind in Abbildung 4.23a für den Fall des dickwan-

digen und in Abbildung 4.23b für dünnwandiges Aerographit schema-

tisch dargestellt. Die beiden Kurven ähneln dem von Gibson und Ashby 

[109] vorgestellten Verlauf für einen biegedominierten Schaum mit Pla-

teauspannung. Eine Verfestigungsregion ist jedoch bei Stauchungen bis 

50 % noch nicht zu erkennen. Gemäß Gleichung (21) ist bei den außer-

ordentlich geringen Dichten des Aerographits die Verfestigungsdehnung 

erst ab etwa 99 % Stauchung zu erwarten. 
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Die Spannungen, die zur Kompression des Aerographits führen, sind im 

Allgemeinen sehr gering. Die Steifigkeit der Proben wurde für einen 

Stauchungsbereich zwischen 0 und 1 % ausgewertet und ist als E-Modul 

in Abbildung 4.24 dargestellt. Es besteht ein linearer Zusammenhang 

zwischen dem E-Modul und der Synthesedichte, wobei dieser Werte zwi-

schen 0,08 𝑘𝑃𝑎 und 67,8 𝑘𝑃𝑎 annimmt. Gemäß Gibson und Ashby [109] 

genügt der Zusammenhang zwischen E-Modul und Dichte eines Schaums 

einem Potenzgesetz (vgl. Gleichung (18)). Auch für verschiedene Aero-

gele ist in der Literatur ein derartiger Zusammenhang zu finden [203–

206]. Für Aerographit lässt sich bzgl. der mechanischen Eigenschaften 

das Modell nach Gibson und Ashby nicht anwenden. Der lineare Zusam-

menhang für Aerographit ist auf den geringen Anteil an direkten Verbin-

dungen zwischen den einzelnen Tetrapoden zurückzuführen, so dass die 

Steifigkeit von Aerographit der Biegesteifigkeit einzelner Tetrapoden-

arme entspricht. 

 
Abbildung 4.24: E-Moduln verschiedener Aerographitproben als Funktion der 

Synthesedichte 

4.4 Elektrische und mechanische Eigenschaften der Kom-
posite 

Im Folgenden wird auf die elektrische Leitfähigkeit der Aerographitkom-

posite im unbelasteten Zustand sowie auf die mechanischen Kennwerte 

und das Widerstandsverhalten unter Druck- und Zugbelastung einge-
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gangen. Unter Zugbelastung werden hierbei zudem detailliert Phäno-

mene im piezoresistiven Verhalten unter gestufter Belastung diskutiert. 

4.4.1 Elektrische Ausgangsleitfähigkeit  

Im Aerographitkomposit wird der Gesamtwiderstand des reinen Aero-

graphits gemäß Gleichung (33) um einen weiteren Term zur Berücksich-

tigung des Tunnelwiderstands ergänzt, so dass sich folgender Zusam-

menhang ergibt: 

 
1

𝑅𝐾𝑜𝑚𝑝

= ∑ (
1

𝑅𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑝𝑜𝑑𝑒,𝑛 + 𝑅𝑘𝑜𝑣,𝑛 + 𝑅𝐾𝑜𝑛𝑡𝑎𝑘𝑡,𝑛 + 𝑅𝑇

)

𝑁

𝑛=1

 (34) 

In Abbildung 4.25 ist die elektrische Leitfähigkeit einiger reiner Aerogra-

phitproben der Leitfähigkeit ihres zugehörigen Komposites gegenüber-

gestellt. Es wurden geschlossenwandige Aerographitproben verwendet, 

da diese eine ausreichende mechanische Stabilität aufweisen, um wäh-

rend der Infiltration ihre Geometrie beizubehalten. Die Proben zeigten 

vor der Infiltration elektrische Leitfähigkeiten von 1,6 𝑆/𝑚 bis 10,3 𝑆/𝑚 

bei Dichten zwischen 3,01 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ bis 13,9 𝑚𝑔/𝑐𝑚³. 

 
Abbildung 4.25: Elektrische Leitfähigkeit der Aerographitkomposite und des zu-

gehörigen reinen Aerographits vor der Infiltration 
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Templatdichte kleiner 
0,3 mg/cm³
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R = RZylinder

R < RZylinder

 
Abbildung 4.26: Schematische Darstellung der Dichteinhomogenitäten im ZnO-

Templat und daraus resultierende Abweichungen der elektri-
schen Leitfähigkeit einzelner Proben aus demselben Templat 

Die Leitfähigkeitswerte nach der Infiltration wurden an den zu Stäbchen 

gesägten Proben ermittelt. Wie in Abbildung 4.25 zu sehen, liegt die Leit-

fähigkeit des reinen Aerographits vor der Infiltration im Bereich der 

Standardabweichung der Leitfähigkeit des Komposites. Es ist somit da-

von auszugehen, dass durch die Infiltration mit Epoxidharz keine Schä-

digung des Aerographitnetzwerkes eintritt. Die elektrische Leitfähigkeit 

der Komposite liegt zwischen 2 𝑆/𝑚 und 13,6 𝑆/𝑚. Die teilweise höhe-

ren Werte sind auf Dichteinhomogenitäten in den Zinkoxidtemplaten zu-

rückzuführen. Dieses ist in Abbildung 4.26 schematisch dargestellt. Ent-

hält das Templat Bereiche geringerer Tetrapodendichte sowie Bereiche, 

in denen sich Tetrapoden zusammenballen, können nach dem Zuschnei-

den in Prüfkörper diese eine unterschiedliche Leitfähigkeit aufweisen. 

Der Füllgrad unterscheidet sich in den einzelnen Stäbchen leicht. Dies 

kann jedoch nicht quantifiziert werden, weshalb stets ein über den Zy-

linder gemittelter Füllgrad angegeben wird. 

Im Impedanzspektrum zeigt sich ein frequenzunabhängiger, komplexer 

Widerstand wie ihn auch ein ohmscher Leiter aufweist. Der in Abschnitt 

2.2.1.3 beschriebene Verlauf mit einem mit der Frequenz abnehmenden 

Widerstand ist nicht vorzufinden. Von der Temperaturabhängigkeit der 

Leitfähigkeit her kann passend hierzu auf ein VRH-dominiertes System 

geschlossen werden, vgl. Abbildung 4.28. In Abbildung 4.28a ist zu se-

hen, dass in einem Temperaturintervall von 20 bis 80 °𝐶 die lineare 
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Korrelation der Leitfähigkeit über der vierten Wurzel der Temperatur 

besteht. In Abbildung 4.28b ist die Leitfähigkeit entsprechend dem Tun-

nelmodell über der zweiten Wurzel der Temperatur dargestellt. Hier be-

steht keine eindeutige lineare Korrelation, weshalb also der Tunnelwi-

derstand eine untergeordnete Rolle spielt. 

Im Vergleich mit anderen Durchdringungskompositen, wie den in Ta-

belle 2.2 aufgeführten Aerogelkompositen werden lediglich durch-

schnittliche elektrische Leitfähigkeiten erreicht. Dies ist auf die verhält-

nismäßig geringe Anzahl an Verbindungsstellen im Aerographitnetz-

werk zurückzuführen, das somit wesentlich weniger elektrisch leitfähige 

Pfade zur Verfügung stellt als ein auf Metallschaum abgeschiedenes Ae-

rogel. 

 
Abbildung 4.27: Impedanzspektren zweier Aerographitkomposite mit 0,75 und 

1,3 𝑮𝒆𝒘.−% Füllgrad 

  
Abbildung 4.28: Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit eines Aerographit-

komposites, a) Variable Range Hopping-Modell, b) Tunnelmo-
dell 

a) b) 
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4.4.2 Anisotropie der Leitfähigkeit 

Aerographit bildet ein natürliches 3D-Netzwerk ohne Vorzugsrichtung. 

Sowohl beim reinen Aerographit als auch im Komposit konnte jedoch 

eine geometrieabhängige Anisotropie der elektrischen Leitfähigkeit an 

den kubischen Proben gemäß Abschnitt 3.2.1 festgestellt werden. Für ei-

nige Aerographitkomposite ist die elektrische Leitfähigkeit über alle drei 

Seiten gemessen in Abbildung 4.29 dargestellt. Während die koplanare 

Leitfähigkeit erwartungsgemäß mit dem Füllgrad ansteigt, zeigt die Leit-

fähigkeit senkrecht zur Probenebene durchweg geringere Werte. Die-

selbe Tendenz ist auch am reinen Aerographit vor der Infiltration zu se-

hen. 

 
Abbildung 4.29: Elektrische Leitfähigkeit kubischer Aerographitkomposite über 

drei Raumrichtungen gemessen 

In Abbildung 4.30 sind Lichtmikroskopieaufnahmen an Dünnschliffen 

durch den Querschnitt der Aerographitkomposite dreier exemplarischer 

Füllgrade von 0,1, 0,46 und 1,52 𝐺𝑒𝑤.−% Aerographit dargestellt. Zwar 

sind geringfügige Inhomogenitäten in der Tetrapodendichte zu erken-

nen, jedoch kann anhand dieser Dünnschliffe keine Vorzugsrichtung der 

Tetrapoden selbst oder der möglichen leitfähigen Pfade festgestellt wer-

den, die eine derartige Anisotropie hervorrufen könnte.  

x

y

z
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Abbildung 4.30: Lichtmikroskopieaufnahmen von Dünnschliffen durch Aerogra-

phitkomposite entlang der x-y-Ebene 

Ebenso ergaben Messungen an würfelförmigen Proben, dass bei diesen 

keine Anisotropie auftritt. Diese scheinbare Anisotropie ist vielmehr auf 

ein Phänomen, das der Diskrepanz zwischen der messbaren Proben-

länge 𝑙 und der wahren Pfadlänge 𝑙𝑒𝑓𝑓  entspringt, zurückzuführen. Wie 

in Abschnitt 4.3.1 beschrieben wird die elektrische Leitfähigkeit über die 

makroskopisch messbare Probenlänge berechnet, wobei die effektive 

Pfadlänge immer länger als die Länge der Probe ist. Ein möglicher Erklä-

rungsansatz ist, dass im Falle der koplanaren Messung der relative Un-

terschied von 𝑙𝑒𝑓𝑓  gegenüber 𝑙 kleiner ist als bei der Messung senkrecht 

zur Probenfläche. Abbildung 4.31 verdeutlicht diesen Sachverhalt. Links 

ist das leitfähige Netzwerk quer zur Probenfläche gezeigt. In rot ist ein 

möglicher leitfähiger Pfad eingezeichnet. Da die Probenlänge 𝑙 sehr kurz 

ist, ist der leitfähige Pfad im Verhältnis zu 𝑙 deutlich länger. Rechts ist das 

Netzwerk in der Probenebene zu sehen. Der in rot hervorgehobene, leit-

fähige Pfad ist zwar länger als die Probenlänge 𝑙, dennoch sind die 

500 µm 

500 µm 

500 µm 

0,1 Gew.-% 

0,46 Gew.-% 

1,52 Gew.-% 
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Abweichungen im linken Fall größer. Der gemessene Widerstand senk-

recht zur Probenfläche basiert somit auf Pfaden, die länger sind als mak-

roskopisch vermutet, und ist entsprechend höher. 

x

y

z

y

 leff, senkrecht >> lsenkrecht

z

 l

 l

 leff, koplanar > lkoplanar

 leff, koplanar /lkoplanar  < leff, senkrecht/lsenkrecht

 
Abbildung 4.31: Schematische Darstellung der Diskrepanz zwischen makrosko-

pisch messbarer Probenlänge und effektiver Länge des leitfä-
higen Pfads in flachen, quaderförmigen Proben 

4.4.3 Piezoresistives Verhalten unter Druckbelastung 

Da die elektrische Leitung im Aerographitkomposit vornehmlich durch 

das Aerographitnetzwerk bestimmt wird, müssen auch Widerstandsän-

derungen durch Änderungen im Aerographitnetzwerk hervorgerufen 

werden. Da die Entstehung neuer leitender Pfade, wie es beim reinen Ae-

rographit der Fall ist, im Komposit durch die die Tetrapoden umgebende 

Harzschicht verhindert wird, kann eine negative Widerstandsänderung, 

also die Verringerung des Widerstands, nur durch die Intensivierung be-

reits bestehender Kontakte zwischen Tetrapoden im engen Kontakt zu-

einander (Verminderung von 𝑅𝐾𝑜𝑛𝑡𝑎𝑘𝑡  in Gleichung (31)) herbeigeführt 

werden, vgl. auch Abbildung 4.32a/b. In Abbildung 4.32a ist die Bruch-

fläche eines Aerographitkomposites gezeigt, in der Abdrücke herausge-

zogener Tetrapoden (oben links und mittig) sowie in der Bruchfläche 

verbliebene Tetrapoden (unten rechts) zu sehen. In Abbildung 4.32b 

sind nochmals vergrößert zwei weitere Tetrapodenarme, die in engem 

Kontakt ohne trennende Harzschicht stehen, zu erkennen. Rot umrandet 

sind in beiden Bildern Tetrapoden bzw. deren Abdrücke im Harz, die 

nicht kovalent miteinander verbunden sind, sondern sich lediglich 
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berühren und somit unter Last zu einer Widerstandsänderung führen 

können. 

Eine positive Widerstandsänderung dagegen, also die Vergrößerung des 

Widerstands, kann neben einer Änderung von 𝑅𝐾𝑜𝑛𝑡𝑎𝑘𝑡  zusätzlich durch 

Brüche von Verbindungen zwischen Tetrapoden oder in den Tetrapoden 

selbst hervorgerufen werden (Vergrößerung von 𝑅𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑝𝑜𝑑𝑒  und 𝑅𝑘𝑜𝑣).  

  
Abbildung 4.32: Bruchflächen eines Aerographitkomposites mit Tetrapoden, die 

ohne trennende Harzschicht aufeinander liegen (rot umran-
det): a) Abdrücke von Tetrapoden im Harz und zwei sich kreu-
zende im Harz verbliebene Tetrapoden, b) weiteres Beispiel 
zweier sich kreuzender Tetrapoden mit Berührungspunkt 

 In Abbildung 4.33 sind die Spannungs-Dehnungs-Diagramme und zuge-

hörigen Widerstandsänderungen für drei Aerographitkomposite unter-

schiedlicher Füllgrade dargestellt. In Abbildung 4.34 sind außerdem eine 

schematische Abbildung des mechanischen und elektrischen Verhaltens 

sowie in den Bildern b1 bis b5 mögliche Mechanismen, die zu diesem 

Verhalten führen, zu finden. Abbildung 4.33a zeigt die Kurven für das am 

geringsten gefüllte Komposit mit 0,11 𝐺𝑒𝑤.−% Aerographit, in Abbil-

dung 4.33b beträgt der Füllgrad 0,35 𝐺𝑒𝑤.−% sowie in Abbildung 4.33c 

1,2 𝐺𝑒𝑤.−% . Bezüglich des piezoresistiven Verhaltens der Aerographit-

komposite ergibt sich kein auffälliger Unterschied zwischen den drei ge-

testeten Füllgraden. Alle Widerstandskurven unterscheiden sich jedoch 

stark von denen, die für das reine Aerographit gemessen werden konn-

ten. Während bei letzterem ein monoton fallender Widerstandsverlauf 

detektiert wurde, ist beim Komposit zunächst ein Plateau zu erkennen. 

5 µm 2 µm 

b) a) 
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Abbildung 4.33: Spannungs-Dehnungs- und Widerstandsänderungskurven von Ae-
rographitkompositen verschiedener Füllgrade a) 0,11 𝑮𝒆𝒘.−%, 
b) 0,35 𝑮𝒆𝒘.−%, c) 1,2 𝑮𝒆𝒘.−% mit jeweils vergrößerter An-
sicht der ersten 8 % Dehnung im rechten Bild 

b) 

c) 

a) 
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Für alle drei Messkurven ist in Abbildung 4.33 rechts jeweils eine ver-

größerte Ansicht der ersten 8 % Dehnung dargestellt, auf der zu erken-

nen ist, dass sich ein Widerstandsabfall von ca. 2 bis 5 % ergibt. Vergli-

chen mit dem Widerstandsabfall von reinem Aerographit ist dieser Wi-

derstandsabfall aber vernachlässigbar klein. Der anfängliche Wider-

standsabfall für Dehnungen bis maximal 5 % kann also auf die Intensi-

vierung der Kontakte, wie sie beispielhaft in Abbildung 4.32 markiert o-

der aber in Abbildung 4.34 in Bild b2 schematisch gezeigt sind, zurück-

geführt werden. Für höhere Dehnungen kommt es anschließend zu ei-

nem Widerstandsanstieg, welcher der größeren Verformung in Quer-

richtung sowie ersten Schädigungen in den Tetrapoden zuzuordnen ist 

(vgl. Abbildung 4.34, Bild b3). Durch die sie umgebende Matrix besteht 

keine Möglichkeit um die Tetrapodenbasis zu knicken, so dass ein Bruch 

bereits bei wesentlich geringeren Verformungen eintreten kann, sogar, 

wie hier ersichtlich wird, noch im Rahmen der elastischen Verformung 

des Komposites. 
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Kontakte, geringer Einfluss der 

Querkontraktion

erste Brüche an Tetrapoden, 
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Querkontraktion
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Abbildung 4.34: a) Schematische Darstellung des Spannungs-Dehnungs-Dia-

gramms unterteilt in charakteristische Bereiche, b) Phäno-
menologisches Modell der Vorgänge im Aerographitnetzwerk 
beim Aerographitkomposit mit zunehmender Dehnung 



 

90 

Ab einer Dehnung von etwa 5 % steigt der Widerstand an. Auffällig ist 

insbesondere, dass die charakteristischen Punkte des Spannungs-Deh-

nungs-Diagramms exakt im Widerstandsverlauf widergespiegelt wer-

den. Dies ist zusätzlich in der schematischen Darstellung in Abbildung 

4.34a zu sehen. Sobald die Druckfestigkeit erreicht wird, ist ein Knie im 

Widerstandsverlauf zu erkennen (Ende des Bereichs 3 in Abbildung 

4.34a). Nach diesem verläuft die Widerstandsänderung flacher als zuvor. 

Es ist möglich, dass in diesem Bereich neue Kontakte durch das plasti-

sche Fließen der Matrix entstehen, global jedoch die Zerstörung von 

Netzwerkpfaden dominant bleibt (vgl. Abbildung 4.34, Bild b4). Am Ende 

der Plateauregion tritt im elektrischen Signal ein weiterer Wendepunkt 

auf. Hinter diesem ist ein steiler Widerstandsanstieg zu verzeichnen, der 

durch das Brechen von Tetrapoden und die immer weiter zunehmende 

Querdehnung entsteht (vgl. Abbildung 4.34, Bild b5). 

Qualitativ ergibt sich ein vergleichbarer Widerstandsverlauf wie bei-

spielsweise in [207] für ein CNT-modifiziertes Komposit dargestellt. Le-

diglich fehlen hier die charakteristischen Knie in der Kurve. Es ist denk-

bar, dass aufgrund der vernetzten Struktur des Aerographits und der 

großen Kontaktflächen zwischen den Tetrapoden im Vergleich zu denen 

von CNTs die Zerstörung von leitenden Pfaden oder das Entstehen der-

selben einen wesentlich höheren Einfluss auf den Widerstandsverlauf 

hat als in tunneldominierten Systemen.  

Bezüglich der mechanischen Eigenschaften ergibt sich nur ein geringer 

Unterschied zum unmodifizierten Epoxidharz. In Abbildung 4.35 ist 

links der E-Modul und rechts in rot die Druckfestigkeit der Komposite 

für die drei verwendeten Füllgrade sowie für das unmodifizierte Harz 

dargestellt. Während der E-Modul des reinen Epoxidharzes bei 

1,28 ± 0,12 𝐺𝑃𝑎 liegt, sinkt dieser für das Komposit leicht auf Werte zwi-

schen 1,07 und 1,13 𝐺𝑃𝑎 ab. Ähnlich verhält sich die Druckfestigkeit, die 

für das reine Epoxidharz 96 ± 3,5 𝑀𝑃𝑎 beträgt und im Komposit auf 

Werte von 82 bis 88 𝑀𝑃𝑎 sinkt. 
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Abbildung 4.35: E-Moduln und Druckfestigkeiten der Aerographitkomposite und 

des reinen Epoxidharzes 

4.4.4 Bruchflächenuntersuchung 

Im Folgenden sollen kurz die Charakteristika der Bruchflächen von Ae-

rographitkompositen erläutert werden. Die Bruchflächen sind unter 

Zugversagen entstanden. Unter Druckbelastung hat keine makroskopi-

sche Rissbildung in den Kompositen eingesetzt, sondern lediglich eine 

plastische Verformung stattgefunden.  

In Abbildung 4.36a ist die Bruchfläche einer Epoxidharz-Zugprobe dar-

gestellt. Diese ist sehr glatt, links sind zwei Linien zu sehen, in denen eine 

Änderung der Rissebene erfolgte. In Abbildung 4.36b ist zum Vergleich 

die Bruchfläche eines Aerographitkomposites mit 0,48 𝐺𝑒𝑤.−% Aero-

graphit dargestellt. Auffällig ist hier die starke Rauigkeit der Oberfläche, 

die durch eine Vielzahl an Rissumlenkungen zustande kommt. In ersten 

Untersuchungen in [208] konnte auch eine erhöhte Bruchzähigkeit ge-

genüber dem reinen Epoxidharz festgestellt werden.  
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Abbildung 4.36: REM-Aufnahmen der Bruchflächen von a) reinem Epoxidharz und 

b) einem Aerographitkomposit 

In Abbildung 4.37a und b sind vergrößerte Aufnahmen des Komposites 

aus Abbildung 4.36b dargestellt, auf denen einzelne Tetrapoden mit ab-

gebrochenen Tetrapodenarmen zu sehen sind. Diese sind im inneren mit 

Harz gefüllt, was den vollständigen Infiltrationsprozess bestätigt und die 

Entstehung eines inneren und äußeren Harzvolumens darlegt. In Abbil-

dung 4.37b sind zudem in der Bruchfläche zurückgebliebene Graphitla-

gen zu erkennen, die für eine gute Grenzflächenhaftung zwischen Harz 

und Aerographit sprechen. In Abbildung 4.37c/d sind zwei gegenüber-

liegende Bruchflächen eines Komposites mit 0,71 𝐺𝑒𝑤.−% Aerographit 

dargestellt. Hier ist zu erkennen, dass zu jedem Loch in der einen Hälfte 

ein korrespondierender Tetrapodenarm in der anderen Hälfte und an-

dersherum gehört. 

In Abbildung 4.37e ist eine Graphitlage zu sehen, die sowohl am umlie-

genden Epoxidharz als auch an den unteren Graphitschichten haftet. Be-

stätigt durch derartige Aufnahmen kann davon ausgegangen werden, 

dass das Versagen vornehmlich zwischen den Graphitlagen eintritt. Auch 

Untersuchungen in [208] stützen diese Aussage. Es kann außerdem an-

genommen werden, dass eine Art teleskopischer Pullout, angedeutet 

auch durch Abbildung 4.37f, wie dieser aus CNT-Kompositen [209, 210] 

oder von C-Fasern [211] bekannt ist, auftreten kann. Die mittels TEM ge-

machten Beobachtungen bestätigen diese Vermutung insofern, als dass 

hier bereits ein Abgleiten von Lagen entlang der Längsachse eines Tet-

rapodenarms zu sehen war. 

 100 µm 

a) b) 

100 µm 
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Abbildung 4.37: REM Aufnahmen an Bruchflächen von Aerographitkompositen, 

a/b) 0,48 𝑮𝒆𝒘.−%, Tetrapoden mit innerer Harzfüllung, c/d) 
0,71 𝑮𝒆𝒘.−%, gegenüberliegende Bruchflächen, e/f) Hinweise 
auf Versagen zwischen Graphitlagen 

5 µm 5 µm 

5 µm 2 µm 

20 µm 20 µm 

a) b) 

c) d) 

e) f) 

inneres  
Harzvolumen 

an Matrix 
haftende 

Graphitlage 
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4.4.5 Piezoresistives Verhalten unter Zugbelastung 

Im Folgenden wird das piezoresistive Verhalten der Aerographitkompo-

site unter Zugbelastung betrachtet. In Abbildung 4.38 ist die Wider-

standsänderung verschiedener Aerographitkomposite als Funktion der 

Dehnung gezeigt. Für die gering gefüllten Komposite (0,26 𝐺𝑒𝑤.−% und 

0,51 𝐺𝑒𝑤.−%) ist bereits bei kleinen Dehnungen ein Widerstandsan-

stieg festzustellen. Obwohl aufgrund der kovalent gebundenen Struktur 

des Aerographits ein eher unsensitives Verhalten, also geringe Wider-

standsänderung unter Dehnung, erwartet wird, gleicht die Widerstand-

sänderung der von CNT- modifizierten Kompositen mit ähnlichem Füll-

grad [209, 212, 213], mit dem Unterschied, dass beim Aerographitkom-

posit um Größenordnungen niedrigere Widerstände auftreten.  

Wie bereits bei den Druckversuchen erläutert, kann die Widerstandsän-

derung durch zwei Effekte erklärt werden. Dies ist zum einen die Ver-

größerung des Abstands zweier aneinander liegender, aber nicht kova-

lent gebundener Tetrapoden und damit eine Vergrößerung von 𝑅𝐾𝑜𝑛𝑡𝑎𝑘𝑡  

oder das Auftreten erster Schäden an den Tetrapoden selbst und somit 

ein Anstieg von 𝑅𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑝𝑜𝑑𝑒  oder 𝑅𝑘𝑜𝑣 . 

 

 
Abbildung 4.38: Widerstandsänderung verschiedener Aerographitkomposite als 

Funktion der Dehnung 
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Für die unterschiedlichen Füllgrade ergibt sich - anders als unter Druck-

belastung - ein charakteristisches Verhalten. Dieses scheint stark von 

der Aerographitdichte und damit Tetrapodenwandstärke abhängig zu 

sein. Den oben beschriebenen Widerstandsanstieg zeigen Proben ab 

0,75 𝐺𝑒𝑤.−% Füllgrad für geringe Dehnungen nicht, erst ab ca. 1,3 % 

Dehnung steigt auch hier der Widerstand.  

Vorher ist vielmehr ein gleichbleibender Widerstand oder sogar ein lo-

kales Widerstandsminimum zu erkennen. In Studien bezüglich des pie-

zoresistiven Verhaltens von CNT-Kompositen [209, 212, 214, 215] oder 

Graphenkompositen [216, 217] ist ein Verhalten vergleichbar mit dem 

der gering gefüllten Aerographitkomposite nachgewiesen worden. 

Von Wichmann et al. [212] wurde auch das piezoresistive Verhalten für 

CNT-Komposite bei höheren Dehnungen betrachtet. Hierbei konnte ein 

Widerstandsmaximum bei etwa 3 bis 4 % Dehnung festgestellt werden, 

an das sich ein starker Widerstandsabfall anschließt. Es wurde dabei an-

genommen, dass der Widerstandsabfall durch eine Kombination aus Ori-

entierungs- und Verschlaufungseffekten der CNTs resultiert. Meeuw et 

al. [218] begründen ihre Ergebnisse ähnlich, zeigen jedoch auch, dass für 

gerichtete CNT-Komposite ein Widerstandsabfall eintreten kann. Die 

Entstehung besser leitfähiger Pfade durch eine Orientierung von Tetra-

poden in Lastrichtung ist auch im Aerographitkomposit denkbar. Für et-

waige Verschlaufungen sind die Aspektverhältnisse der Tetrapoden aber 

zu gering. In jedem Falle muss es bei einem Abfall des Widerstands zur 

Verbesserung der Leitfähigkeit der Netzwerkpfade, also einer Verkleine-

rung von 𝑅𝐾𝑜𝑛𝑡𝑎𝑘𝑡  kommen. Dies ist unter Zugbelastung zunächst ver-

wunderlich, da bei einer Querkontraktionszahl von 0,35 für Epoxidharz 

eine Volumenzunahme erfolgt und leitfähige Pfade in Lastrichtung eher 

unterbrochen als verstärkt werden. Zwar erfolgt bedingt durch die Quer-

kontraktion eine Annäherung der Tetrapoden quer zur Lastrichtung, je-

doch müsste die Längenänderung in Lastrichtung dominieren. Dies ist 

offensichtlich für die gering gefüllten Aerographitkomposite der Fall, 

nicht aber für die Komposite hohen Füllgrads. Für die beiden Fälle ist in 

Abbildung 4.39 ein phänomenologisches Modell der möglichen, den Wi-

derstandsverlauf beeinflussenden Mechanismen gezeigt. 
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Abbildung 4.39: Modellvorstellung zum unterschiedlichen piezoresistiven Ver-

halten von Aerographitkompositen mit dickwandigem und 
dünnwandigem Aerographit als Füllstoff 

Der Widerstandsanstieg bei mit dünnwandigem Aerographit gefüllten 

Kompositen ist oben im Abbildung 4.39 dargestellt. Ursächlich für den 

Widerstandverlauf im höher gefüllten Komposit, in Abbildung 4.39 un-

ten gezeigt, könnte ein teleskopischer Pullout der Graphitlagen der Tet-

rapoden sein. Wird das Komposit nun auf Zug belastet, kommt es zu ei-

ner Verlängerung der Tetrapode, indem die Graphitlagen teleskopartig 

aufeinander abgleiten. Dies kann entweder zwischen zwei Enden einer 

gerissenen Graphitlage oder an den im CVD-Prozess gewachsenen En-

den passieren. So bleibt die Kontaktsituation in Lastrichtung erhalten, 

wobei gleichzeitig quer zur Lastrichtung in Folge der Querkontraktion 

eine Intensivierung der Tetrapodenkontakte stattfindet. Zudem ist bei 

dickwandigeren Tetrapoden eine kleinere Varianz des Tetrapodenwi-

derstands 𝑅𝑇𝑒𝑡𝑟𝑎𝑝𝑜𝑑𝑒  selbst gegeben. 

Vergleicht man alle Kurven miteinander ist zu erkennen, dass sich für 

eine konstante Dehnung eine höhere Widerstandsänderung mit sinken-

dem Füllgrad ergibt, was wieder auf die Redundanz im Netzwerk (Re-

dundanz der Tetrapode selbst, größere Kontaktflächen bei 
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dickwandigeren Tetrapoden) zurückzuführen ist. Der Betrag der Wider-

standsänderung stimmt zudem größtenteils mit dem Ausgangswider-

stand der Proben überein. Die K-Faktoren, also die relative Widerstand-

sänderung pro Prozent Dehnung, wurden für 1 % Dehnung ausgewertet 

und liegen zwischen 1,3 und -0,6. 

Die mechanischen Eigenschaften der Komposite unter Zugbelastung 

sind in Abbildung 4.40 gezeigt. Der E-Modul und die Zugfestigkeit sind 

in dieser in Abhängigkeit des Füllgrads dargestellt. Für Proben aus rei-

nem Epoxidharz ergab sich für den E-Modul (im Bereich 0,05 % - 0,25 % 

Dehnung) ein Wert von 2,34 ± 0,06 𝐺𝑃𝑎. Die maximale Zugfestigkeit be-

trägt 67 𝑀𝑃𝑎 und tritt bei ca. 5 % Dehnung auf.  

Für Aerographitkomposite wird die Zugfestigkeit teils herabgesetzt. Die 

geringste Zugfestigkeit wird mit 52 𝑀𝑃𝑎 für Komposite mit 0,26 Gew.-% 

Aerographit erreicht. Ein möglicher Grund könnte die zerknitterte Struk-

tur des Aerographits, welches hier infiltriert wurde, sein. Während des 

Infiltrationsprozesses kann es zum Kollabieren einzelner Tetrapoden-

arme kommen, so dass keine komplette Füllung mit Harz möglich ist und 

die so entstehenden Poren die Festigkeit herabsetzen. Die Probendichte 

von 3 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ stellt damit eine Untergrenze für eine erfolgreiche Infilt-

ration dar. 

Bezüglich des E-Moduls sind die höchsten Werte für ein Komposit mit 

0,75 𝐺𝑒𝑤.−% Aerographit gemessen worden. Eine generelle Aussage 

dazu, wie der E-Modul durch Modifikation mit Aerographit beeinflusst 

wird, kann jedoch aufgrund der großen Standardabweichung der Werte 

nicht getroffen werden. Höhere Werte kommen durch die hohe Steifig-

keit des Aerographits zustande, geringere Werte sind auf Inhomogenitä-

ten im Templat und damit im Aerographit zurückzuführen, die zu loka-

len Spannungsüberhöhungen und damit zu frühem plastischen Fließen 

führen. 

Einige exemplarische Spannungs-Dehnungs-Kurven sind in Abbildung 

4.41 für ein Komposit mit 1,24 𝐺𝑒𝑤.−% Aerographit und für reines Epo-

xidharz dargestellt. Diese sind repräsentativ für das Verhalten aller 

Komposite. Das reine Epoxidharz weist einen linear-elastischen Bereich 

bis etwa 2 % Dehnung auf sowie einen ausgeprägten Bereich plastischer 
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Verformung bis ca. 8 % Dehnung. Für alle Aerographitkomposite ist eine 

plastische Verformung nur minimal vorhanden, der Bruch der Proben 

tritt kurz nach Beendigung des linear-elastischen Bereichs bei 2 bis 3 % 

Dehnung ein. Es ist zudem keine Einschnürung der Komposite zu erken-

nen. Das spröde Materialverhalten der Komposite ist zum einen auf die 

Versteifungswirkung des Aerographits, zum anderen auf das Versagen 

zwischen den Graphitlagen zurückzuführen. 

 
Abbildung 4.40: E-Moduln und Zugfestigkeiten von Aerographitkompositen ver-

schiedener Füllgrade und reinem Epoxidharz 

 
Abbildung 4.41: Exemplarische Spannungs-Dehnungskurven von einem Aerogra-

phitkomposit mit 1,24 𝑮𝒆𝒘.−% und reinem Epoxidharz 
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4.4.6 Piezoresistives Verhalten unter inkrementeller Zugbelas-
tung 

Um einen Einblick in die Schädigung des Aerographitnetzwerkes unter 

Belastung zu erhalten, wurden gestufte Zugversuche gemäß Abschnitt 

3.3.3.1 durchgeführt. Die Ergebnisse dieser sind repräsentativ für einen 

geringen, einen mittleren und einen hohen Füllgrad in Abbildung 4.42 

gezeigt. Für das Komposit mit 0,26 𝐺𝑒𝑤.−% Füllgrad ist eine Wider-

standsänderung zu verzeichnen, die in Phase mit der Dehnung verläuft, 

das heißt, dass mit ansteigender Dehnung auch der Widerstand ansteigt 

und andersherum. Bereits nach dem zweiten Lastzyklus, der einer Deh-

nung von 0,4 % entspricht, geht der Widerstand nicht mehr auf den Aus-

gangswert zurück, der Widerstand steigt ab hier nach jedem Dehnungs-

zyklus weiter an. Es müssen daher bereits erste irreversible Schäden an 

den Tetrapoden oder an Verbindungen zwischen diesen aufgetreten 

sein. Bedingt durch die die Tetrapoden umgebende Matrix werden diese 

in eine Zwangslage gebracht und am Knicken um die Tetrapodenbasis 

gehindert. Dadurch sind nur sehr kleine Dehnungen ohne Schäden er-

tragbar.  

Für den mittleren Füllgrad von 0,51 𝐺𝑒𝑤.−% sticht zunächst eine Be-

sonderheit ins Auge. In der Widerstandsänderung tritt jeweils ein Peak 

auf, der in Phase mit der Dehnung liegt sowie ein zweiter Peak, der im 

Dehnungsminimum auftritt. Die Widerstandsänderung weist somit eine 

zweimal so hohe Frequenz auf wie die Dehnung. Wie bei der Probe mit 

0,26 𝐺𝑒𝑤.−% steigt der Widerstand nach jedem Dehnungszyklus an, 

was auch hier mit irreversiblen Schäden am Netzwerk in Verbindung ge-

bracht werden kann. Hierbei fällt auf, dass nach dem Zwischenpeak im 

Dehnungsminimum der Widerstand auf einen Wert, der kleiner als vor 

dem Zwischenpeak ist, fällt. Der Mechanismus, der zu einem Zwischen-

peak führt muss demnach vollständig reversibel sein. Ähnliche Effekte 

wurden in der Literatur zum Beispiel von Zhang et al. [213], Ciselli et al. 

[219] oder Cravanzola et al. [220] berichtet, jedoch nicht vollständig ver-

standen. Es werden lediglich mögliche Erklärungen wie Orientierungs-

effekte, das Zusammenspiel aus Längs- und Querdehnung oder die Än-

derung der intrinsischen Leitfähigkeit der CNTs durch Knicken unter 

Druckbelastung beim Entlasten genannt. 
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Das Komposit mit dem höchsten Füllgrad von 0,94 𝐺𝑒𝑤.−% zeigt einen 

genau gegensätzlichen Verlauf von Dehnung und Widerstandsänderung, 

bei dem also bei Entlastung ein Widerstandsmaximum und anders-

herum erreicht wird. Bis zu einer Dehnung von etwa 2,3 % nimmt der 

Widerstand nach jedem Dehnungszyklus weiter ab. Dieses Ergebnis ist 

in Übereinstimmung mit dem in Abschnitt 4.4.5 eingeführten Pull-Out-

Modell. Ebenso erhält man, verbindet man die Punkte der Widerstands-

änderung im Dehnungsminimum, die Kurve aus dem quasistatischen 

Zugversuch. 

Die hier gezeigten Effekte, insbesondere das Auftreten des Zwischen-

peaks, werden im Folgenden näher untersucht. Denkbare Erklärungsan-

sätze sind zunächst 

• Alias-Effekte 

• viskoelastische Effekte in der Matrix durch lokale Dehnungs-

überhöhungen 

• Auftreten von Druckkräften in der Matrix durch Dehnungsrege-

lung 

• Hystereseverhalten des leitfähigen Netzwerks, ähnlich dem des 

Aerographitnetzwerkes ohne umgebendes Harz [38]  

• Speicherung von Ladung im Aerographitnetzwerk zwischen 

Graphitlagen, die wie winzige Kondensatoren wirken mit späte-

rer Abgabe des Stroms. 

Ein Alias-Effekt tritt auf, sobald die Abtastfrequenz kleiner als die halbe 

Signalfrequenz ist. Da während der elektrischen Messung 40 Daten-

punkte in der Sekunde akquiriert wurden und ein Lastzyklus mit etwa 

drei bis 20 Sekunden deutlich länger dauert, können Alias-Effekte aus-

geschlossen werden. Die gestuften Versuche wurden zudem mit Kraftre-

gelung wiederholt, um den Einfluss möglicher auftretender Druckkräfte 

auszuschließen. Zur Untersuchung zeitabhängiger Effekte wie Hyste-

reseverhalten und Viskoelastizität, werden im Folgenden die Ergebnisse 

von zyklischen Zugversuchen, Relaxationsversuchen und Zugversuchen 

mit einer Haltezeit im Be- und Entlastungsbereich gezeigt. Eventuelle 

Aufladungseffekte werden mithilfe einer angelegten Wechselspannung 

untersucht. 
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Abbildung 4.42: Widerstandsänderung von Aerographitkompositen im gestuften 

Zugversuch (dehnungsgeregelt), a) 0,26 𝑮𝒆𝒘.−% Aerographit, 
Widerstandsantwort in Phase, b) 0,51 𝑮𝒆𝒘.−% Aerographit, 
mit Zwischenpeak, c) 0,94 𝑮𝒆𝒘.−% Aerographit, phasen-
verschobene Widerstandsantwort 

a) 

b) 

c) 
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4.4.7 Kraftgeregelte gestufte Versuche 

Im Zugversuch, der im elastischen Bereich des Komposites durchgeführt 

wird, kann es sein, dass ähnlich dem von de la Vega [221] gezeigten Prin-

zip, es lokal zu einer viskoelastischen Verformung der Matrix in der Nähe 

der die Matrix verstärkenden Tetrapoden kommt. Wird der Versuch 

dehnungsgeregelt gefahren, können beim Erreichen des Dehnungsmini-

mums Druckkräfte im Bereich der viskoelastisch verformten Matrix auf-

treten. Bei einer Kraftregelung wird die Kraft beim Entlasten der Probe 

auf 0 𝑁 zurückgefahren. Möglicherweise bleibt hierbei eine geringe Deh-

nung zurück, dennoch wird das Auftreten von Druckkräften vermieden.  

Die gestuften Versuche wurden mit weiteren Proben ähnlichen Füll-

grads kraftgeregelt wiederholt. Drei exemplarische Diagramme sind in 

Abbildung 4.43 zu sehen. Abbildung 4.43a zeigt die Kurvenverläufe einer 

Probe mit 0,28 𝐺𝑒𝑤.−% Aerographit. Bei dieser ist ein Verlauf zu sehen, 

bei dem Dehnung und Widerstandsantwort in Phase liegen. Betrachtet 

man den Verlauf der Dehnung wird ersichtlich, dass diese nach ungefähr 

dem fünften Lastzyklus nicht mehr auf 0 %, zurückgeht, sondern bei ca. 

0,1 % verbleibt. Es ist also wahrscheinlich, dass geringe viskoelastische 

Effekte auftreten.  

In Abbildung 4.43b sind die Kurven für eine Probe mit 0,89 𝐺𝑒𝑤.−% Ae-

rographit zu sehen. In diesem Falle tritt wieder ein Peak im Dehnungs-

minimum auf. Anhand des Dehnungsverlaufs ist auch hier zu erkennen, 

dass eine geringe viskoelastische Verformung der Matrix auftritt. Auch 

ohne das Vorhandensein von Druckkräften kann offenbar ein Zwischen-

peak entstehen. 

In Abbildung 4.43c ist das Ergebnis für eine weitere Probe mit 

0,89 𝐺𝑒𝑤.−% Aerographit dargestellt. Bei dieser ergibt sich ein um 

180 ° phasenverschobener Verlauf der Widerstandsantwort gegenüber 

der Dehnung. Auch dieses Phänomen scheint also unabhängig von even-

tuell auftretenden Druckkräften zu sein. Ob eventuell nicht die aus der 

viskoelastischen Verformung resultierenden Druckkräfte, sondern viel-

mehr die viskoelastische Verformung selbst und somit das zeitabhängige 

Rückstellverhalten des leitfähigen Netzwerkes ursächlich für den Zwi-

schenpeak sein können, wird im Folgenden untersucht.  
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Abbildung 4.43: Widerstandsänderung von Aerographitkompositen im gestuften 

Zugversuch (kraftgeregelt), a) 0,28 𝑮𝒆𝒘.−% AG, Wider-
standsantwort in Phase, b) 0,89 𝑮𝒆𝒘.−% mit Zwischenpeak, c) 
0,89 𝑮𝒆𝒘.−%, phasenverschobene Widerstandsantwort 

a) 

b) 

c) 
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4.4.8 Zyklische piezoresistive Versuche 

Der antizyklische Widerstandverlauf in Abbildung 4.42 ist einerseits mit 

dem Pullout-Modell vereinbar, andererseits wäre auch ein Effekt wie 

von de la Vega et al. [221] beschrieben eine mögliche Ursache. In [221] 

wurde für CNT-Komposite eine zeitliche Verschiebung des elektrischen 

Signals gegenüber der Dehnung festgestellt. Dies wurde mit einer Deh-

nungsüberhöhung zwischen den das Polymer verstärkenden CNTs be-

gründet, die zu einer viskoelastischen Verformung der Matrix führt. Bei 

Entlastung kann so die ursprüngliche Netzwerkmorphologie erst zeit-

verzögert wieder hergestellt werden. Der Effekt wurde dabei verschwin-

dend klein, wenn hinreichend langsam belastet wurde. In anderen Stu-

dien dagegen trat die Verschiebung für kleine Lastfrequenzen sogar gar 

nicht erst auf [207, 209, 213, 222]. Zwar existiert im Aerographitkompo-

sit kein tunneldominiertes Verhalten des elektrischen Widerstands, den-

noch wäre es denkbar, dass durch viskoelastisch verformte Teile der 

Matrix sich berührende Tetrapoden sich zeitverzögert voneinander 

trennen oder annähern. Auffällig ist jedoch, dass die Verschiebung des 

elektrischen Signals so groß ist, dass sie genau antizyklisch zur Dehnung 

verläuft. Derart große Verschiebungen traten bei de la Vega [221] nicht 

auf, was einen anderen zugrundeliegenden Mechanismus vermuten 

lässt. Dennoch lohnt es auch im Hinblick auf das Phänomen des Zwi-

schenpeaks, zyklische Versuche durchzuführen. Für diese wurde einmal 

die Belastungsgeschwindigkeit von 10 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 wie im gestuften Ver-

such sowie deutlich langsamer mit 0,1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 gewählt. 

In Abbildung 4.44 sind drei repräsentative Diagramme der Zugversuche 

mit 0,1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 zu sehen. Für die gering gefüllten Komposite mit 

0,28 𝐺𝑒𝑤.−% ergaben sich Verläufe wie in Abbildung 4.44a und b. In Ab-

bildung 4.44a weist die Widerstandsantwort einen ausgeprägten Zwi-

schenpeak auf. Dieser kann, wie im dargestellten Fall, sogar höher sein 

als das lokale Widerstandsmaximum bei jedem Dehnungsmaximum. Be-

reits nach dem ersten Lastzyklus bleibt eine Widerstandsänderung von 

0,2 % zurück, was für eine Schädigung des Netzwerkes spricht. Dies ist 

in guter Übereinstimmung mit den Ergebnissen aus den gestuften Zug-

versuchen.  
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Abbildung 4.44: Widerstandsänderung von Aerographitkompositen im zykli-

schen Zugversuch mit 0,1 𝒎𝒎/𝒎𝒊𝒏 Belastungsgeschwindig-
keit: a) 0,28 𝑮𝒆𝒘.−% Aerographit, Widerstandsantwort mit 
Zwischenpeaks, b) 0,28 𝑮𝒆𝒘.−% Aerographit mit dominie-
rendem Peak in Phase mit der Dehnung, c) 0,89 𝑮𝒆𝒘.−% Ae-
rographit, Widerstandsantwort mit Zwischenpeak 

b) 

c) 

a) 
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Abbildung 4.45: Dehnung und Widerstandsänderung von Aerographitkomposi-

ten im zyklischen Zugversuch mit 1 𝒎𝒎/𝒎𝒊𝒏 Belastungsge-
schwindigkeit: a) 0,28 𝑮𝒆𝒘.−% Aerographit, Wider-
standsantwort mit Zwischenpeaks, b) 0,28 𝑮𝒆𝒘.−% Aerogra-
phit mit dominierendem Peak in Phase mit der Dehnung, c) 
0,89 𝑮𝒆𝒘.−% Aerographit, Widerstandsantwort mit Zwi-
schenpeak 

a) 

b) 

c) 
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Die lokalen Widerstandsminima nach jedem Lastzyklus steigen zudem 

immer weiter an, so dass trotz der gleichbleibenden Maximaldehnung es 

zu weiteren Schäden im Aerographitnetzwerk kommt. Anders als in Ab-

bildung 4.42b fällt der Widerstand nach Erreichen des Zwischenpeaks 

auf einen Widerstandswert, der größer ist als vor dem Zwischenpeak. 

Nach dem erneuten Widerstandsanstieg mit weiter zunehmender Deh-

nung fällt der aber wieder auf ein darunterliegendes Niveau. Dies lässt 

erneut vermuten, dass der Zwischenpeak auf einem reversiblen Mecha-

nismus basiert.  

Gleichzeitig traten für den Füllgrad von 0,28 𝐺𝑒𝑤.−% auch Kurvenver-

läufe wie in Abbildung 4.44b gezeigt auf. Bei diesen ist das Widerstands-

maximum in Phase mit der Dehnung deutlich ausgeprägter als der mehr 

angedeutete Zwischenpeak. Auch hier bleibt nach dem ersten Lastzyklus 

eine Widerstandsänderung von etwa 0,4 % zurück; dafür wird diese 

über alle durchgeführten Lastzyklen beibehalten. Die globale maximale 

Widerstandsänderung beträgt hier ca. 1%. Denkbar ist somit, dass die 

bei 0,5 % Dehnung auftretende Schädigung bereits im ersten Lastzyklus 

eintritt - in dem davor geschilderten Fall in Abbildung 4.44a diese jedoch 

sukzessive eintritt. 

In Abbildung 4.44c ist ein Ergebnis des zyklischen Zugversuchs einer 

Probe mit 0,89 𝐺𝑒𝑤.−% zu sehen. Bei diesem Füllgrad zeigte sich durch-

weg ein Zwischenpeak mit, in Relation zum Widerstandmaximum in 

Phase, hoher Amplitude. Anders als etwa in Abbildung 4.42b oder Abbil-

dung 4.43b kommt es mit Beginn des ersten Lastzyklus zu einem Wider-

standsabfall, anstatt zu einem Widerstandsanstieg. Die Widerstandsant-

wort könnte also auch als ein um 180 ° verschobener Verlauf (wie etwa 

in Abbildung 4.42c) mit Zwischenpeak, das dadurch aber in Phase mit 

der Dehnung liegt, interpretiert werden. 

Die Ergebnisse für den zyklischen Zugversuch mit 1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 Belas-

tungsgeschwindigkeit sind in Abbildung 4.45 zu sehen. Es sind keine ent-

scheidenden Unterschiede gegenüber der langsamen Belastungsge-

schwindigkeit zu erkennen, sondern qualitativ ähnliche Messkurven. 

In Abbildung 4.45a sind die Kurvenverläufe für ein Aerographitkomposit 

mit 0,28 𝐺𝑒𝑤.−% zu sehen. Wie bereits bei den Versuchen mit 
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0,1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 ist ein ausgeprägter Zwischenpeak sowie ein leicht anstei-

gender Verlauf der Widerstandsmaxima und –minima zu erkennen. 

Ebenso sind für das Komposit mit 0,28 𝐺𝑒𝑤.−% Widerstandsverläufe 

gemessen worden, bei denen das Widerstandmaximum in Phase wesent-

lich ausgeprägter als der Zwischenpeak ist (Abbildung 4.45b). Das Kom-

posit mit 0,89 𝐺𝑒𝑤.−% weist erneut durchweg eine Widerstandsant-

wort mit Zwischenpeak auf (Abbildung 4.45c). Dies bestätigt wieder, 

dass ein hoher Füllgrad, d.h. eine größere Aerographitwandstärke, das 

Auftreten eines Zwischenpeaks begünstigt. 

Für beide Belastungsgeschwindigkeiten liegen die Widerstandsmaxima 

immer genau in Phase mit der Dehnung oder aber genau im Dehnungs-

minimum. Eine Phasenverschiebung wie in [221] oder [223] tritt nicht 

auf. Hieraus lässt sich schließen, dass das Aerographitnetzwerk unab-

hängig von möglichen Dehnungsüberhöhungen der Verformung der 

Matrix folgt. Vermutlich ist dies darauf zurückzuführen, dass die Wider-

standsänderung nicht tunneldominiert ist. 

Die Amplituden der Widerstandsmaxima sind in Abbildung 4.46 für alle 

getesteten Proben ausgewertet worden. Bei Anand et al. [223] sowie de 

la Vega et al. [221] zeigte sich eine mit der Belastungsgeschwindigkeit 

kleiner werdende Amplitude. Dies wurde mit einer zeitverzögerten Re-

aktion des leitfähigen Netzwerkes begründet. Dieses habe bei geringeren 

Belastungsgeschwindigkeiten mehr Zeit, der Dehnung des gesamten 

Komposites zu folgen. Die Mittelwerte und Standardabweichungen bei 

den Widerstandsänderungen in Phase zur Dehnung und im Dehnungs-

minimum wurden ausgewertet und in Abbildung 4.46 jeweils für die Be-

lastungsgeschwindigkeiten von 0,1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 und 1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 dargestellt. 

Es ist zu erkennen, dass sich für die Aerographitkomposite der beschrie-

bene Trend ebenfalls zeigt. Für die Belastungsgeschwindigkeit von 

1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛 sind die Amplituden geringfügig kleiner als bei der langsa-

meren Zuggeschwindigkeit von 0,1 𝑚𝑚/𝑚𝑖𝑛. Auch das Aerographitnetz-

werk besitzt somit eine gewisse „Trägheit“ gegenüber Verformungen. 

Bei beiden Belastungsgeschwindigkeiten ist zudem bei gleichem Füll-

grad die Widerstandsänderung in Phase größer als die des Zwischen-

peaks. Gleichzeitig weist der höhere Füllgrad eine kleinere 
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Widerstandsänderung in Phase und einen höheren Zwischenpeak auf. 

Dies deckt sich mit den Ergebnissen, die beispielweise in Abbildung 4.38 

vorgestellt worden sind. 

 

Abbildung 4.46: Zusammenfassung der Amplituden der Widerstandsänderung in 
Phase und im Dehnungsminimum für 0,1 𝒎𝒎/𝒎𝒊𝒏 Belas-
tungsgeschwindigkeit (links) und 1 𝒎𝒎/𝒎𝒊𝒏 Belastungsge-
schwindigkeit 

4.4.9 Zugversuche mit Haltezeit 

Sowohl Epoxidharz als auch Aerographit können ein zeitabhängiges 

Rückstellverhalten nach vorangegangener Verformung zeigen [113]. So-

fern die Zwischenpeaks aus Relaxationsprozessen hervorgehen, müss-

ten diese nach einer gewissen Haltezeit im entlasteten Zustand zurück-

gehen oder verschwinden. Um zunächst herauszufinden, wann das Kom-

posit nach Belastung einen Gleichgewichtszustand erreicht, wurden Re-

laxationsversuche durchgeführt. Eine exemplarische Kurve für den Füll-

grad von 0,46 𝐺𝑒𝑤.−%, der typischerweise den Zwischenpeak im ge-

stuften sowie zyklischen Zugversuch zeigte, ist in Abbildung 4.47 zu se-

hen 



 

110 

 
Abbildung 4.47: Mechanische Spannung und elektrische Widerstandsantwort im 

Relaxationsversuch für ein Aerographitkomposit mit 
0,46 𝑮𝒆𝒘.−% Füllgrad 

Es ist zu erkennen, dass über die 500 𝑠, die der Versuch andauerte, ein 

Widerstandsabfall um etwa 0,12 % zu verzeichnen war. Dies ist eine we-

sentlich geringere Widerstandsänderung als die, die bei einem Zwi-

schenpeak auftritt. Die relative Widerstandsänderung pro Zeit im Zwi-

schenpeak ist also viel größer als im Relaxationsversuch. Somit kann das 

Phänomen des Zwischenpeaks nicht allein auf Relaxationsprozessen ba-

sieren.  

In den Versuchen mit einer sägezahnförmigen Spannung wurde bei ma-

ximaler Dehnung und im entlasteten Bereich eine Haltezeit von 60 𝑠 vor-

gegeben. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.48 und Abbildung 4.49 dar-

gestellt. Die Proben wurden auf 1 % Dehnung gezogen, dort gehalten und 

dann zunächst vollständig entlastet. In Abbildung 4.48a ist das Ergebnis 

für ein Komposit mit 0,46 𝐺𝑒𝑤.−% Aerographit zu sehen. Während der 

Haltezeit bei 1 % Dehnung ist ebenfalls ein leicht ansteigender Wider-

stand zu verzeichnen. Dies ist widersprüchlich im Vergleich zum Relaxa-

tionsversuch, trat aber bei allen Zugversuchen mit Haltezeit mehr oder 

minder ausgeprägt auf und lässt auf eine zeitverzögerte Deformation des 

Aerographitnetzwerkes schließen. 
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Abbildung 4.48: Dehnung und Widerstandsänderung von Aerographitkomposi-

ten im Zugversuch mit 60 𝒔 Haltezeit im maximal be- und ent-
lasteten Bereich mit vollständiger Entlastung: 
a) 0,46 𝑮𝒆𝒘.−% und b) 0,89 𝑮𝒆𝒘.−% mit jeweils zeitabhängi-
gem Widerstandsabfall im vollständig entlasteten Bereich 

Beim Entlasten kommt es bei Erreichen einer Dehnung von ca. 0,3 % zu 

einem erneuten Widerstandsanstieg. Während der 60 𝑠 Haltezeit bei 

0 % Dehnung fällt der Widerstand um ca. 0,2 % ab. Mit Beginn der er-

neuten Belastung sinkt der Widerstand wieder auf ein lokales Minimum 

a) 

b) 
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ab. Der Zwischenpeak, oder in diesem Fall das „Widerstandsplateau“ 

zeigt also ein zeitabhängiges Verhalten. 

Für das Komposit mit 0,89 𝐺𝑒𝑤.−% Aerographit (Abbildung 4.48b) 

kommt es ebenfalls beim Entlasten zu einem Zwischenplateau im Wider-

standsverlauf, der bei erneuter Belastung verschwindet. Die Wider-

standsänderung nimmt Werte zwischen 0,2 und etwa 0,4 % an. Auch 

hier ist eine leichte Zeitabhängigkeit des Widerstands im Entlastungsbe-

reich gegeben. Der Widerstandsabfall über 60 𝑠 beträgt jedoch maximal 

um die 0,1 %. Der Widerstandsanstieg beim Entlasten tritt ab einer Deh-

nung von ca. 0,2 % ein.  

In Abbildung 4.49 sind die Ergebnisse für ähnliche Versuche gezeigt, bei 

denen aber nach dem Halten der Dehnung bei 1 % eine Entlastung auf 

0,5 % erfolgt. Da das Zwischenplateau bei Dehnungen von weniger als 

0,5 % auftrat, müsste es nun verschwinden. Wie in Abbildung 4.49 er-

sichtlich, ist dies auch der Fall. 

In Abbildung 4.49a ist das Ergebnis für ein Aerographitkomposit mit 

0,46 𝐺𝑒𝑤.−% zu sehen. Beim Belasten auf 1 % Dehnung kommt es zu 

einem Widerstandsanstieg. Während der Haltezeit bei 1 % Dehnung 

steigt der Widerstand, wie zuvor bereits beobachtet (Abbildung 4.48), 

weiter an. Mit der Entlastung fällt der Widerstand wieder, dies setzt sich 

bei Erreichen des Dehnungsplateaus bei 0,5 % Dehnung auch mit gerin-

gerer Steigung fort. Ein qualitativ sehr ähnlicher Verlauf ergibt sich für 

das Komposit mit 0,89 𝐺𝑒𝑤.−% in Abbildung 4.49b. Lediglich die 

Amplitude der Widerstandsänderung ist hier geringer. 

Es ist also eine ausreichende Rückstellung der Probe und damit des leit-

fähigen Netzwerkes notwendig, um einen Widerstandsanstieg im Deh-

nungsminimum zu erzeugen. 

4.4.10 Versuche mit angelegter Wechselspannung 

Ein Kondensator wird bei Gleichstrom geladen. Um Aufladungseffekte 

im Aerographit zu unterbinden, wurde ein exemplarischer Zugversuch 

mit Haltezeit mit gleichzeitig aufgeprägter Wechselspannung mit 50 𝐻𝑧 

und Messung des Wechselstromwiderstands durchgeführt. Das Ergebnis 

ist in Abbildung 4.50 zu sehen. Zu erkennen ist, dass kurz vor Erreichen 
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des Dehnungsminimums erneut ein lokales Widerstandsmaximum auf-

tritt. Dieses scheint offenbar unabhängig davon zu sein, ob der Versuch 

bei Gleich- oder Wechselspannung durchgeführt wird. Eine Speicherung 

von Ladung im Aerographit als Ursache des Zwischenpeaks kann somit 

ausgeschlossen werden. 

 

 
Abbildung 4.49: Dehnung und Widerstandsänderung von Aerographitkomposi-

ten im Zugversuch mit 60 𝒔 Haltezeit im maximal be- und ent-
lastetem Bereich mit Entlastung auf 0,5 % Dehnung: 
a) 0,46 𝑮𝒆𝒘.−% und b) 0,89 𝑮𝒆𝒘.−%, jeweils ohne Wider-
standsanstieg im Entlastungsbereich 

a) 

b) 
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Abbildung 4.50: Dehnungsprofil und Widerstandsantwort im Zugversuch mit 

Haltezeit bei angelegter Wechselspannung für ein Aerogra-
phitkomposit mit 0,46 𝑮𝒆𝒘.−% Füllgrad 

4.4.11 Modellvorstellung zur Entstehung der Widerstandsantwor-
ten 

In den vorangegangenen Abschnitten wurden Ursachen für die teils un-

erwarteten Widerstandsantworten, insbesondere den Zwischenpeak 

ausgeschlossen. So spielen etwa Alias-Effekte, Druckkräfte beim Errei-

chen des ungedehnten Zustands oder die Speicherung von Ladung keine 

Rolle bzw. treten gar nicht erst auf. Im zyklischen Zugversuch trat bei 

zwei Belastungsgeschwindigkeiten keine Phasenverschiebung der Wi-

derstandsantwort gegenüber der Dehnung auf. Somit steht fest, dass der 

um 180 ° verschobene Widerstandsverlauf nicht auf lokalen Dehnungs-

überhöhungen beruht, sondern die Erklärung mittels des teleskopischen 

Pullout-Modells (Abbildung 4.39) erscheint plausibel. 

Der Zwischenpeak tritt unabhängig von der Belastungsgeschwindigkeit 

und bevorzugt bei höheren Füllgraden auf. Auch hier scheinen Deh-

nungsüberhöhungen nicht ausschlaggebend oder nicht der ausschließli-

che Grund zu sein. Im zyklischen Zugversuch mit Haltezeit während der 

Entlastungsphase war zu erkennen, dass der Widerstand im entlasteten 

Zustand mit der Zeit sinkt. Ein zeitabhängiges Verformungsverhalten 

des Aerographitnetzwerkes wird somit als Ursache für auftretende 
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Zwischenpeaks gesehen. Ebenso konnte im Zugversuch mit Haltezeit ge-

zeigt werden, dass Zwischenpeaks unterdrückt werden können, wenn 

nicht vollständig, sondern auf eine hinreichend große Dehnung entlastet 

wird. Dies lässt vermuten, dass auch das Zusammenspiel zwischen 

Längs- und Querdehnung eine große Rolle spielt. In Abbildung 4.51 ist 

schematisch ein phänomenologisches Modell gezeigt, welches einen Er-

klärungsansatz für die Widerstandsantworten mit Zwischenpeak liefert. 

kovalente 
Bindung

Ɛ
 

t

∆R

1

2
3

4

• letzte Kontakte 
öffnen erst hier

• erneute Änderung 
des Netzwerkes in 
Längsrichtung 

1: Ausgangszustand 2: Dehnungsmaximum

3: erneuter Widerstandsanstieg bei Entlastung 4: Längsdehnung zurückgestellt

Konkurrierende Effekte

vergrößerte Kontaktfläche,
erhöhte Flächenpressung 

neue Kontakte

hinreichend große Querdehnung, 
Kontakte öffnen wieder

Ɛ
 

Ɛ
 

In Längsrichtung keine 
vollständige Zurückstellung 
des Netzwerkes

Ɛ
 

Ɛ
 

kein Kontakt

sich berührende Tetrapoden

1

2
3

4

t

∆Rlängs

∆Rquer

∆Rges

- ν Ɛ - ν Ɛ 

- ν Ɛ - ν Ɛ 

neue Kontakte 
bleiben haften 

(Van-der-
Waals-Kräfte, 

Reibung)

 
Abbildung 4.51: Phänomenologisches Modell als Erklärungsansatz der Wider-

standsantwort mit Zwischenpeak 
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Dargestellt sind mögliche Vorgänge im Aerographitnetzwerk für den 

ersten Lastzyklus eines zyklischen Zugversuchs an vier Punkten. Wie in 

der schematischen Dehnungskurve bzw. dem schematischen Wider-

standsverlauf oben in Abbildung 4.51 gezeigt, handelt es sich um den 

Ausgangszustand des Netzwerkes, den Zustand maximaler Dehnung, der 

Punkt, an dem der Widerstand bei Entlastung zu steigen beginnt sowie 

das Dehnungsminimum. Als qualitativer schematischer Widerstands-

verlauf sind oben die konkurrierenden Effekte aus Widerstand in Längs- 

und Querrichtung zur Belastung gezeigt. Für den Ausgangszustand (1) 

sind exemplarisch vier Tetrapoden dargestellt, von denen jeweils zwei 

sich ohne Kontakt nah zueinander befinden, einmal kovalent gebunden 

sind und einmal sich berühren. 

Wird an der Probe gezogen kommt es zu einer Dehnung in Richtung der 

Belastung und zur Querkontraktion. Durch letztere Entstehen bis zum 

Erreichen des Dehnungsmaximums (2) vor allem quer zur Lastrichtung 

neue Kontakte und verfestigen bestehende Berührungskontakte, so dass 

es in dieser Richtung zu einem Widerstandsabfall kommt. Auch der in 

Abbildung 4.39 vorgestellte Mechanismus des teleskopischen Pullouts 

kann zum Tragen kommen. Insgesamt überwiegt der Widerstandsan-

stieg bedingt durch die Längsdehnung. Überwiegt allerdings der Anteil 

des Widerstandsabfalls in Querrichtung bzw. ist der Anstiegt in Längs-

richtung kleiner, erhält man wieder den um 180° phasenverschobenen 

Widerstandsverlauf wie in Abbildung 4.38c. Für reines Aerographit 

wurde in [113] ein viskoelastisches Verhalten bei Verformung nachge-

wiesen. Möglich ist, dass es auch im Komposit zu einem zeitabhängigen 

Aneinanderhaften einzelner Tetrapodenarme kommen kann. Während 

die Probe wieder entlastet wird und der Widerstand in Längsrichtung 

sinkt, bleibt der Widerstand quer zur Belastungsrichtung konstant, so 

dass sich der Gesamtwiderstand zunächst ebenfalls verkleinert. Mit Er-

reichen einer hinreichend großen Querdehnung beginnen die anhaften-

den Kontakte sich zu öffnen. Da das Netzwerk auch in Längsrichtung 

noch nicht vollständig zurückgestellt ist, kommt es vorerst zu einem er-

neuten Anstieg des Widerstandes (3). Ist die Probe vollständig entlastet, 

öffnen die letzten haftenden Kontakte. So steigt der Widerstand in Quer-

richtung auf ein Maximum an (4). Durch die geöffneten Kontakte kommt 
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es auch in Längsrichtung der Probe zu einer Umordnung der leitfähigen 

Pfade. Erst mit erneuter Zugbelastung und einsetzender Querkontrak-

tion fällt der Widerstand wieder ab. Nach dem ersten Belastungszyklus 

kommt es also zu einer Änderung des leitfähigen Netzwerkes und ein 

neuer Ausgangszustand stellt sich ein. Dies kann anhand der zyklischen 

Versuche bestätigt werden, bei denen der Widerstand nach dem ersten 

Lastzyklus auf einen neuen, höheren Minimalwert zurückgeht. 

Der vorgestellte Erklärungsmechanismus korrespondiert mit den Er-

gebnissen der Zugversuche mit Haltezeit. Bei diesen war ein Abflachen 

des Zwischenplateaus mit zunehmender Haltedauer festgestellt worden. 

Dieses Abflachen ist auf eine zeitabhängige Umordnung der Aerogra-

phitstruktur zurückzuführen. Beim Entlasten auf 5 % Dehnung entstand 

kein Zwischenplateau. Hierbei kann argumentiert werden, dass die bei 

0,5 % eintretende Querdehnung nicht zum Öffnen anhaftender Kontakte 

ausreicht. Zudem konnte die Tendenz zu einem höheren Zwischenpeak 

oder um 180 ° verschobenen Widerstandsverlauf mit steigendem Füll-

grad identifiziert werden. Die Tetrapodenarme von dickwandigerem Ae-

rographit können mit einer höheren Kraft gegeneinander gepresst wer-

den als bei dünnwandigem Aerographit, bei dem die Arme schnell begin-

nen zu knittern und zu kollabieren. So ist die Flächenpressung zwischen 

dickwandigen Tetrapodenarmen größer und somit auch die Van-der-

Waals- oder Reibkräfte zwischen diesen. 

4.5 Thermische Eigenschaften der Komposite 

Bezüglich der elektrischen Leitfähigkeit der Komposite konnte mittels 

der Modifikation mit Aerographit eine signifikante Steigerung gegen-

über dem reinen Epoxidharz und gegenüber partikelmodifizierten Poly-

meren erzielt werden. Gerade für die thermische Leitfähigkeit, die vom 

Grenzflächenwiderstand dominiert wird, wird ähnliches erwartet. 

Die mittels Xenon-Flash-Verfahren gemessenen Werte für die Wärme-

leitfähigkeit sind in Abbildung 4.52 in Abhängigkeit des Füllgrads darge-

stellt. Für das reine Epoxidharz ergibt sich eine Wärmeleitfähigkeit von 

0,31 ± 0,025 𝑊/𝑚𝐾. 
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Abbildung 4.52: Wärmeleitfähigkeit von reinem Epoxidharz und Aerographit-

kompositen verschiedener Füllgrade 

Aerographitkomposite mit Füllgraden von 0,1 𝐺𝑒𝑤.−% bis 

0,46 𝐺𝑒𝑤.−% wurden getestet. Wider Erwarten ergibt sich für diese 

keine messbare Steigerung der Wärmeleitfähigkeit. Es ergeben sich ver-

gleichbare Werte wie in [50, 59] für CNT-Komposite dargestellt. Die Pro-

ben mit 0,8 𝐺𝑒𝑤.−% Aerographit wurden durch eine der Infiltration vo-

rangegangene Kompression um 50 % hergestellt. Für diese ergibt sich 

eine leicht erhöhte Wärmeleitfähigkeit von 0,345 ± 0,017 𝑊/𝑚𝐾. Bei 

stärkerer Kompression um 80 % (1,52 𝐺𝑒𝑤.−%) ergibt sich mit 0,49 ± 

0,008 𝑊/𝑚𝐾 eine Steigerung von 58 % gegenüber reinem Epoxidharz.  

Berechnet man eine Erhöhung der thermischen Leitfähigkeit pro Pro-

zent Füllstoff erhält man für 80 % Kompression eine Leitfähigkeitserhö-

hung von 0,15 𝑊/𝑚𝐾/𝐺𝑒𝑤.−%, wohingegen durch Variation der Tolu-

oleinspritzrate maximal 0,026 𝑊/𝑚𝐾/𝐺𝑒𝑤.−% erreicht werden. Dem-

nach hat die Kompression einen deutlich größeren Einfluss auf die Wär-

meleitfähigkeit als die Toluoleinspritzrate. Die Bildung neuer Leitungs-

pfade spielt offenbar, wie schon bei der elektrischen Leitfähigkeit, eine 

größere Rolle als die Erhöhung des Leiterquerschnittes.  

Erwartungswerte für die thermische Leitfähigkeit können nach dem 

Ashby-Gibson-Modell berechnet (vgl. Abschnitt 2.3.2) werden. Für die 

Wärmeleitfähigkeit der Matrix wird dazu der mittlere, gemessene Wert 

in Höhe von 0,295 𝑊/𝑚𝐾 und für den Füllstoff die Wärmeleitfähigkeit 
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von defektbehaftetem Graphit in Höhe von 120 𝑊/𝑚𝐾 [224] angenom-

men. Für den geringsten Füllgrad müsste sich so, ohne Betrachtung von 

Grenzflächeneffekten, eine thermische Leitfähigkeit von 0,375 𝑊/𝑚𝐾 

und für den höchsten Füllgrad von 1,22 𝑊/𝑚𝐾 einstellen. Generell wird 

die Wärmeleitfähigkeit der Komposite also durch dieses Modell stark 

überschätzt. Die nur sehr geringe Verbesserung der Wärmeleitfähigkeit 

durch Modifikation mit Aerographit kann durch mehrere Ursachen be-

gründet sein:  

Wie bereits in Abschnitt 2.2.2 erläutert, wird Wärmeübertragung in ers-

ter Linie durch die Wechselwirkungen zwischen den Phononen, sowie 

zwischen Phononen und Grenzflächen und anderen Gitterdefekten be-

stimmt. Zunächst wird die Wärmeleitfähigkeit der Proben kubischer Ge-

ometrie über die z-Achse dieser gemessen. In Abbildung 4.29 wurde be-

reits die elektrische Leitfähigkeit derselben Proben gezeigt, die, über die-

selbe Fläche gemessen, auch verhältnismäßig geringe Werte zeigte. An-

hand der Dünnschliffe wie in Abbildung 4.30 gezeigt, kann aber eine 

schlechte Leitfähigkeit aufgrund von Inhomogenitäten oder Leerstellen 

ausgeschlossen werden. Es ist möglich, dass die relativ geringe Wärme-

leitfähigkeit mit einem hohen Kontaktwiderstand zwischen den Tetra-

poden ohne kovalente Bindung, von denen weitaus mehr vorliegen als 

direkt zusammenhängende Tetrapoden, zusammenhängt. Des Weiteren 

ist die tetrapodische Struktur des Aerographits selbst als ursächlich für 

die schlechte Wärmeleitfähigkeit zu sehen. Dadurch, dass jeweils maxi-

mal ein Tetrapodenarm mit einem anderen kovalent gebunden ist, exis-

tieren viele „tote Enden“, in denen sich aber dennoch Phononen ausbrei-

ten, die dann im Epoxidharz gestreut werden. In Falle der elektrischen 

Leitfähigkeit stellen die vielfachen Verzweigungen der Tetrapoden keine 

Einschränkung dar, da der Strom den Weg des geringsten Widerstands 

nimmt. Ein weiterer Aspekt ist die Graphitstruktur des Aerographits 

selbst und die damit verbundenen Phononentransporteigenschaften. 

Möglich ist hier, dass aufgrund der kurzen kristallinen Länge der Gra-

phitschichten eine Auslöschung der Phononen untereinander entsteht. 

Dieser Aspekt wird im folgenden Abschnitt weiter beleuchtet. 
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4.6 Elektrische und thermische Eigenschaften für wärme-
behandeltes Aerographit 

Mit der durch eine Wärmenachbehandlung erfolgten Nachgraphitisie-

rung des Aerographits werden verbesserte elektrische und thermische 

Leitfähigkeiten erwartet. Diese werden im Folgenden dargestellt. 

4.6.1 Elektrische Leitfähigkeit 

Die elektrische Leitfähigkeit wurde zunächst für den Ausgangszustand 

nach der Synthese am reinen Aerographit gemessen, die Proben an-

schließend getempert und die elektrische Leitfähigkeit nochmals ver-

messen. In Abbildung 4.53 sind die Ergebnisse in Abhängigkeit der Syn-

thesedichte gegenübergestellt. 

 
Abbildung 4.53: Elektrische Leitfähigkeit nach einer Wärmebehandlung des Ae-

rographits für verschiedene Dichten 

Für die leichten Proben mit einer Dichte von 1,7 und 2 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ ergaben 

sich im Ausgangszustand Leitfähigkeiten von 0,48 bzw. 1,32 𝑆/𝑚. Für 

die schwereren Proben mit 7,8 und 8,5 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ beträgt die elektrische 

Leitfähigkeit 6,6 bzw. 6,8 𝑆/𝑚. Nach der Wärmebehandlung bei 1800 °𝐶 

hat sich die elektrische Leitfähigkeit von 0,48 𝑆/𝑚 auf 1,02 𝑆/𝑚 sowie 

von 6,6 𝑆/𝑚 auf 7,54 𝑆/𝑚 gesteigert. Dies entspricht einem prozentua-

len Zuwachs von 112 % und 14 %. Nach der Wärmebehandlung mit 

2000 °𝐶 erfolgte eine Verbesserung der elektrischen Leitfähigkeit von 
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1,32 𝑆/𝑚 auf 3,71 𝑆/𝑚 und von 6,8 𝑆/𝑚 auf 11,7 𝑆/𝑚. Prozentual sind 

dies 181 % und 72 %. 

Entsprechend der Erwartung hat die höhere Auslagerungstemperatur 

einen größeren Zuwachs der elektrischen Leitfähigkeit zur Folge. Grund 

hierfür sind die immer weiter ausheilenden Graphitlagen (vgl. Abschnitt 

4.2.4), wodurch Hoppingeffekte und damit die Weglänge, die die Elekt-

ronen zurücklegen müssen, reduziert werden. Die Daten lassen zudem 

vermuten, dass Aerographit geringerer Dichte stärker von einer Nach-

graphitisierung profitiert. In den TEM-Aufnahmen in Abbildung 4.16 

und Abbildung 4.17, Abschnitt 4.2.4, war ersichtlich, dass die Struktur-

verbesserung nach zwei Stunden Wärmebehandlung nicht über die ge-

samte Wandstärke gegeben war. Denkbar wäre, dass bei dünneren 

Wandstärken eher eine Nachgraphitisierung der gesamten Wand mög-

lich ist. Gegenüber einem dreidimensionalen Kohlenstoff mit Schaum-

struktur [115] sind die erzielten elektrischen Leitfähigkeiten aber den-

noch gering. Dies zeigt, dass die Vernetzungsdichte der Tetrapoden den 

größten Einfluss auf erzielbare Leitfähigkeit haben muss. 

4.6.2 Thermische Leitfähigkeit 

Da die thermische Leitfähigkeit nur am Komposit gemessen werden 

kann, liegen hier keine Daten für das reine Aerographit vor. In Abbildung 

4.54 sind die Ergebnisse der thermischen Leitfähigkeitsmessung gezeigt. 

Die thermische Leitfähigkeit ohne Wärmebehandlung ist gemäß den in 

Abbildung 4.52 gezeigten Werten als Konstante knapp unterhalb von 

0,3 𝑊/𝑚𝐾 eingezeichnet. Ähnlich wie bei den elektrischen Eigenschaf-

ten resultiert aus der Wärmebehandlung eine Verbesserung der thermi-

schen Leitfähigkeit für alle Proben. Nach der Wärmebehandlung bei 

1800 °𝐶 ergab sich eine Wärmeleitfähigkeit von 0,42 𝑊/𝑚𝐾 bei einem 

Füllgrad von 0,14 𝐺𝑒𝑤.−% sowie von 0,82 𝑊/𝑚𝐾 bei einem Füllgrad 

von 0,68 𝐺𝑒𝑤.−%. Die prozentuale Steigerung liegt hier bei 40 % bzw. 

126 %. 
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Abbildung 4.54: Thermische Leitfähigkeit von Aerographitkompositen in Abhän-

gigkeit des Füllgrads nach einer Wärmebehandlung 

Nach der Wärmebehandlung bei 2000 °𝐶 ergaben sich thermische Leit-

fähigkeiten von 0,52 𝑊/𝑚𝐾 bei einem Füllgrad von 0,17 𝐺𝑒𝑤.−% und 

von 0,67 𝑊/𝑚𝐾 bei 0,74 𝐺𝑒𝑤.−%, was einer Verbesserung von 73 % 

und 123 % entspricht. 

Eine eindeutige Korrelation zwischen Temperatur der Wärmebehand-

lung und thermischer Leitfähigkeit ist für diese Datenpunkte nicht gege-

ben. Dies kann jedoch auch im geringen Probenumfang begründet sein. 

Auffällig ist aber, dass sich nun eine Füllgradabhängigkeit zu ergeben 

scheint. In Abbildung 4.52 war diese nur bei vorheriger Kompression des 

Aerographits gegeben. Verfügt also das Aerographit über eine thermi-

sche Leitfähigkeit, die die des Epoxidharzes übersteigt, leitet mehr Füll-

stoff auch besser die Wärme, wie auch im Falle der elektrischen Leitfä-

higkeit. 
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5 Zusammenfassung und Ausblick 

In der vorliegenden Dissertation wurden mechanische, elektrische und 

thermische Eigenschaften von Aerographit und Aerographit-Epoxid-

harzkompositen charakterisiert und diskutiert. Bei Aerographit handelt 

es sich um ein dreidimensional strukturiertes, schaumartiges Kohlen-

stoffmaterial. Es gliedert sich ein in eine große Vielfalt an Kohlenstoffae-

rogelen, die im letzten Jahrzehnt enorm an Forschungsinteresse gewon-

nen haben. Die Besonderheit des Aerographits liegt in seiner einzigarti-

gen Morphologie, der geringen Dichte sowie dem templatbasierten Her-

stellungsverfahren. Ziel der Arbeit war es, die oben genannten Eigen-

schaften in Abhängigkeit von Aerographitdichte und - strukturvariante 

sowie Kompositfüllgrad zu verstehen. 

Als Basis für die durchgeführten Untersuchungen wurden in Kapitel 2 

die Grundlagen zur elektrischen und thermischen Leitfähigkeit kohlen-

stoffnanopartikelverstärkter Kunststoffe erarbeitet. Die Erzeugung ei-

ner elektrischen Leitfähigkeit in einem partikelverstärkten Kunststoff ist 

möglich, jedoch wird diese durch den Tunnelwiderstand, hervorgerufen 

durch eine zwei Partikel separierende Harzschicht, dominiert und be-

grenzt. Hinsichtlich der thermischen Leitfähigkeit ist der Einfluss des 

Harzes noch signifikanter, so dass sich nur bei sehr hohen Füllgraden 

überhaupt eine Verbesserung der thermischen Leitfähigkeit ergibt. Au-

ßerdem wurden in Kapitel 2 die Eigenschaften zellulärer Materialien 

dargelegt sowie eine Literaturübersicht zu den Herstellungsverfahren 

verschiedenster Aerogele zusammengestellt. 

In Kapitel 3 wurden alle angewandten Charakterisierungs- und Prüfme-

thoden beschrieben und ihr Funktionsprinzip erläutert. Zudem folgte die 

Darstellung der Probenpräparation. Aerographit wird mittels chemi-

scher Gasphasenabscheidung auf Basis eines Templates aus Zinkoxid 

hergestellt. Das Templat ist ein hochporöser Körper mit 2 𝑐𝑚³ Volumen 

bestehend aus mikrometergroßen, tetrapodenförmigen Partikeln, die 

teilweise miteinander versintert sind und so eine dreidimensionale, zu-

sammenhängende Struktur bilden. Während der Gasphasenabscheidung 

werden mit Toluol als Kohlenstoffquelle graphitische Lagen auf der 
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Oberfläche des Templates abgeschieden, die die Tetrapodenstruktur 

übernehmen. Zeitgleich wird durch Hinzugabe von Wasserstoff in den 

Prozess das Templat zu metallischem Zink reduziert und verdampft, so 

dass am Ende die graphitische Hülle als genaues Abbild der Templatge-

ometrie verbleibt. Durch eine Veränderung der zugeführten Tolu-

olmenge kann die Dicke der abgeschiedenen, graphitischen Wände an-

gepasst werden. Somit ist die Herstellung von Aerographit mit verschie-

denen Dichten möglich. In dieser Arbeit wurden Aerographitdichten von 

0,6 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ bis 13,9 𝑚𝑔/𝑐𝑚³ verwendet.  

Nachdem elektrische und mechanische Eigenschaften für das reine Ae-

rographit ermittelt worden sind, folgte die Weiterverarbeitung des Ae-

rographits zu einem Aerographit-Epoxidharzkomposit. Das Aerographit 

wurde dazu in einem vakuumassistierten Prozess mit Epoxidharz infil-

triert. Wie bei der Untersuchung von Bruchflächen im Rasterelektronen-

mikroskop gezeigt wurde, füllt das Harz sowohl die Zwischenräume zwi-

schen den Tetrapoden als auch das Volumen innerhalb der Tetrapoden. 

Im Gegensatz zu partikelmodifizierten Epoxidkompositen, ergibt sich 

hier eine neuartige Kompositart mit zwei räumlich getrennten Harzvo-

lumina sowie einer zusammenhängenden Füllerstruktur, ein sogenann-

ter Durchdringungsverbund. Abhängig von der Dichte des infiltrierten 

Aerographits ergeben sich verschiedene Füllstoffanteile des Komposi-

tes. Diese bewegen sich zwischen 0,1 und 1,2 𝐺𝑒𝑤.−% Aerographit. 

Kapitel 4 stellt mit der Darstellung und Diskussion aller Ergebnisse den 

umfangreichsten Abschnitt dar. Alle Proben wurden nach ihrer Herstel-

lung mittels Rasterelektronenmikroskopie und exemplarisch mittels 

Transmissionselektronenmikroskopie hinsichtlich ihrer Morphologie 

charakterisiert. Die Graphitqualität wurde außerdem mittels Raman-

spektroskopie und thermogravimetrischer Analyse untersucht. Im Ras-

terelektronenmikroskop ist eine mit der Dichte ansteigende Wandstärke 

des Aerographits deutlich zu erkennen. Die einzelnen Tetrapodenarme 

erscheinen mit höherer Wandstärke deutlich steifer und weisen keine 

Elektronentransparenz mehr auf, während sie für geringe Dichten knit-

tern und durchsichtig erscheinen. Mittels Transmissionselektronenmik-

roskopie konnten die Tetrapodenwände bis auf einzelne Graphitlagen 
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aufgelöst werden. Hierbei wurde unabhängig von der Aerographitdichte 

ein nanokristalliner Aufbau des Graphits identifiziert. Die Länge einer 

graphitischen Lage beträgt nur wenige Nanometer. Diese Beobachtung 

deckt sich mit den Ergebnissen der Ramanspektroskopie, bei der die 

Auswertung der Intensitäten des D- und G-Bandes auf eine hohe Defekt-

dichte des Graphits hindeutet. Gleichzeitig konnten aber mit Hilfe der 

thermogravimetrischen Analyse hohe Oxidationstemperaturen des Ae-

rographits von ungefähr 600 °𝐶 gemessen werden. Dies steht im Wider-

spruch zur Ramanspektroskopie und lässt vermuten, dass die einzelnen 

Graphitlagen wenig defektiert sind und die hohe D-Band-Intensität vor 

allem durch die kurze Länge der Graphitlagen entsteht. Ebenfalls war im 

Transmissionselektronenmikroskop ersichtlich, dass bei dickwandigem 

Aerographit teils teleskopartig ineinandergeschobene Tetrapodenarme 

auftreten. Zum Vergleich wurden einige Proben einer Wärmebehand-

lung oberhalb der Graphitisierungstemperatur unterzogen. Die D-Band-

Intensität konnte damit signifikant gesenkt werden, ebenso stieg die Oxi-

dationstemperatur um weitere 100 °𝐶 an. Ursächlich hierfür scheint die 

stark erhöhte kristalline Länge des Graphits zu sein, die im Transmissi-

onselektronenmikroskop nachgewiesen wurde. 

Nach der morphologischen Charakterisierung wurden anschließend die 

elektrischen und mechanischen Eigenschaften des reinen Aerographits 

ermittelt. Es ergaben sich elektrische Leitfähigkeiten zwischen 0,15 𝑆/𝑚 

und 10,2 𝑆/𝑚 je nach Aerographitdichte. Unter Kompression konnte ein 

starker Leitfähigkeitsanstieg verzeichnet werden. Daraus wurde ge-

schlossen, dass die Leitfähigkeit vor allem durch die Anzahl an Verbin-

dungsstellen zwischen den einzelnen Tetrapoden begrenzt wird. Die 

Steifigkeit des Aerographits wurde ebenfalls ausgewertet und korreliert 

linear mit der Aerographitdichte. Es wurden Werte von 0,08 𝑘𝑃𝑎 bis 

67,8 𝑘𝑃𝑎 erreicht. 

Für das Aerographitkomposit wurden elektrische, mechanische und 

thermische Eigenschaften untersucht. Ein Vergleich der elektrischen 

Leitfähigkeit des Komposites mit der des Aerographits vor der Infiltra-

tion zeigt übereinstimmende Werte. Es kann somit davon ausgegangen 

werden, dass die Aerographitstruktur durch die Infiltration keinen 
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Schaden nimmt. Resultierend hieraus wurden Komposite realisiert, de-

ren elektrische Leitfähigkeit um Größenordnungen höher ist als es bei 

einer Partikelmodifikation des Harzes der Fall ist. Grund hierfür sind die 

durch den Durchdringungsverbund bereitgestellten, direkten, leitfähi-

gen Netzwerkpfade. Der Tunnelwiderstand ist bei diesen Kompositen zu 

vernachlässigen. Dies wurde auch durch eine Messung der Impedanz 

nachgewiesen, die ein frequenzunabhängiges Verhalten aufwies. 

Für Anwendungen in der Sensorik oder Zustandsüberwachung ist insbe-

sondere die elektrische Widerstandsantwort des Komposites unter Be-

lastung von Interesse. Unter quasistatischer Druckbelastung ergab sich 

für alle untersuchten Füllgrade ein qualitativ ähnlicher Widerstandsver-

lauf. Auffällig war bei diesem, dass charakteristische Punkte des Span-

nungs-Dehnungs-Diagramms sich exakt im Widerstandsverlauf wider-

spiegeln. Unter quasistatischer Zugbelastung ergab sich ein vom Füll-

grad abhängiges Verhalten, wobei ein geringerer Füllgrad einen stärke-

ren Widerstandsanstieg zur Folge hatte. Für beide Lastarten wurden die 

Widerstandsantworten anhand phänomenologischer Modelle erklärt. 

Um einen Einblick in die Schadenentwicklung des Netzwerkes während 

der Belastung zu bekommen, wurden zudem gestufte Zugversuche mit 

inkrementell ansteigender Maximaldehnung durchgeführt. Während 

das gering gefüllte Komposit schon nach ca. 0,4 % Dehnung erste blei-

bende Schäden aufweist, kann das mit dickwandigem Aerographit ge-

füllte Komposit Dehnungen bis etwa 2 % ohne Schädigung ertragen. Zu-

dem wurden füllgradabhängige Widerstandsantworten gefunden, die 

entweder in Phase mit der Dehnung, um 180 ° gegenüber der Dehnung 

verschoben oder aber in Phase mit der Dehnung und mit einem zusätzli-

chen Widerstandsmaximum im Dehnungsminimum verlaufen. Durch 

zyklische Zugversuche bei unterschiedlichen Belastungsgeschwindig-

keiten und mit Relaxationszeit während der Be- und Entlastung konnten 

viskoelastische Effekte im Aerographitnetzwerk als mögliche Ursache 

dieser Widerstandsantworten identifiziert werden. 

Im weiteren Verlauf von Kapitel 4 wurden die Ergebnisse zur thermi-

schen Leitfähigkeit vorgestellt. Wider Erwarten zeigt sich durch die Mo-

difikation mit Aerographit nur eine geringe Verbesserung der 
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Wärmeleitfähigkeit gegenüber der des reinen Epoxidharzes. Dies wurde 

auf die geringe kristalline Länge der Graphitlagen in den Tetrapodenar-

men, das geringe Vorkommen kovalenter Verbindungen zwischen den 

Tetrapoden und die verzweigte Tetrapodenform selbst zurückgeführt. 

Bestätigt werden konnte dies für die Ergebnisse zur elektrischen und 

thermischen Leitfähigkeit für wärmebehandeltes Aerographit. Durch die 

Nachgraphitisierung ist eine Steigerung der elektrischen Leitfähigkeit 

um 181 % und der thermischen Leitfähigkeit von 126 % möglich. 

Die Forschung und daraus resultierende Weiterentwicklung im Bereich 

poröser Kohlenstoffstrukturen schafft ein stetiges Potential für innova-

tive Einsatzgebiete. In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass sowohl 

die elektrische Leitfähigkeit als auch die Steifigkeit von Aerographit über 

mehrere Größenordnungen durch Anpassung des Herstellungsprozes-

ses oder Kompaktierung der Struktur möglich ist. Aerographit, sowohl 

als reines Aerographit als auch als Komposit, zeigt ein sehr sensitives, 

piezoresistives Verhalten, so dass der industrielle Einsatz als hochsen-

sibler Belastungssensor denkbar wäre.  

Die Modifikation von Kunststoffen erlaubt die gezielte Anpassung von 

deren Eigenschaften. Die Herstellung des Komposites aus Aerographit 

und Epoxidharz ist einfach durch Infiltration möglich. Der Nutzen der 

Modifikation mit Aerographit liegt dabei nicht in der mechanischen Ver-

stärkung des Matrixmaterials, sondern vielmehr in der Implementierung 

funktionaler Eigenschaften. So können elektrische Leitfähigkeiten reali-

siert werden, die hoch genug sind, um in Anwendungen zur elektromag-

netischen Abschirmung oder als Elektrodenmaterial Verwendung zu fin-

den. Erste Untersuchungen in diesen Bereichen wurden bereits unter-

nommen [225, 226] und eröffnen weitere potentielle Einsatzgebiete. 

Für die Überführung in industrielle Anwendungen ist insbesondere eine 

Weiterentwicklung des Aerographits selbst notwendig. Zur weiteren 

Verbesserung der elektrischen und thermischen Leitfähigkeit ist vor al-

lem eine Erhöhung der Anzahl an Sinterbrücken zwischen den Tetrapo-

den, also eine templatseitige Anpassung, anzustreben. Dadurch würde 

der Einsatz als leitfähiges Komposit in Anwendungen, in denen elektri-

sche Ladung und Wärme abgeführt werden müssen, einfacher möglich. 
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Mit einer verbesserten Kontrolle über die Templatmorphologie kann 

eine höhere Reproduzierbarkeit gewährleisten werden. Eine Weiterent-

wicklung der Template mit hierarchischer Schaumstruktur ist bereits 

Gegenstand aktueller Untersuchungen. Die Herstellung von Aerographit 

umfasste bisher den Labormaßstab. Für eine Anwendung im industriel-

len Maßstab ist eine Skalierung des Herstellungsprozesses erforderlich. 
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Anhang 

A1 Charakterisierung 

 

 

Abbildung A1.1: oben: Ramanspektrum von HOPG mit Ausrichtung senkrecht zum 
Laserstrahl, unten: Ramanspektrum von der um 45° geneigten 
Kante von HOPG 
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A2 Ausgangsleitfähigkeit 

 

 

 
Abbildung A2.1: a) Übersichtsaufnahme eines ZnO-Templates mit vielen segelarti-

gen Elementen, b)/c): Vergrößerte Ansichten von segelartigen 
Strukturen
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c) 
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