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1 Einleftung und Aufgabenstellung

Die Einfithrung und Verwendung keramischer Werkstoffe im Maschinenbau zihlt zu den
akmelisten und wichtigsten Problemen der heutigen technischen Entwicklung.
Keramische Stoffe ertffnen neue Wege in der Energietechnik und diirfien in der
Umweltiechnik eine bedeutende Rolle spielen. Wegen ihrer Korrosionsbestindigkeit und
ihrer Festigkeitseigenschafien bei hohen Temperaturen vermdgen sie die Verwendung
von metallischen Werkstoffen zu erginzen, wo diese durch Temperatur- und
Korrosionsbeschrinkungen nicht mehr einsatzfihig sind.

Die keramischen Strukfurwerkstoffe wurden aus diesern Grunde intensiv fiir die
verschiedensten  Anwendungszwecke in Verbindung mit einer kostenglinstigen
Herstellung exforscht. Zu den Optimierungskyiterien zfhlen insbesondere thermische und
chemische Stabilitiit sowie mechanische Festigkeit.

Die Methoden zur Eigenschafisoptimierung beruhen vor allem auf einer definierien
Gefiigeausbildung in Verbindung mit Komponenten des Verbundwerkstoffes.

Eine bessere Anpassung der Verbundwerkstoffeigenschafien an ein spezifisches
Beanspruchungsverhalten ist durch die Kombination von Materialien mdglich, die unter
verschiedenen thermodynamischen Bedingungen hergestellt und anschlieBend zu einem
kompakten Werkstoff vereinigt werden. Eine denkbare Materialkombination, die eine
Verbesserung der Verbundeigenschafien hervorruft, ist die Einlagerung von
hochwarmfesten Fasern als Verstirkungskomponente in dern Verbundwerkstoff.

Voraussetzung fiir die Herstellung von faserverstirkien Verbundwerkstoffen sind in
erster Linie die Auswahl geeigneter Fasern. Um als Verstitkungskomponente wirken zu
konnen, miissen diese bei hohen Temperaturen sowohl physikalisch als auch chemisch
stabil sein. Ebenso muB eine Faserschidigung bei der Hersteliung des Verbundes

vermieden werden.

Zum Abbau von RiBenergic bei dynamischen Beanspruchung besitzt die Bindung
zwischen Fasern und Matrix hoichste Prioritdt. Gegebenenfalls mub zuwr Vermeidung von
Phasengrenzreaktionen sowohl bei der Herstellung als auch bei der Anwendung cine
Zwischenphase eingefilhrt werden. Diese kann durch die Beschichtung der Fasern
realisiert werden.

Ein gesigneter Werkstoff fiir den Einsatz im Hochtemperaturbereich ist SiSiC, Weil
dieses Material seine Festigkeitseigenschaften nahe der Siliziumschmelztemperatar bei
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ca. 1420°C verliert, wird der Matrix Molybdéndisilizid beigemischt. Die vorliegende
Arbeit befaBt sich mit der Herstellung von mit MoSiy meodifizierten SiSiC-
Verbundwerkstoffen, die mit Kurz- bzw. Endloskohlenstoffasern verstirkt sind, Dieser
Verbundwerkstoff muB als ganzes den Anwendungsbedingungen gerecht werden. Dies
bedeutet vorallem Korrosionsbestindigkeit und mechanische Festigkeit bel hichsten
Anwendungsiemperaturen. '
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2 Die Si8iC/MoSiz-Matrix

Silizipminfiliviertes Silizinmcarbid (SiSiC), ein Werksioff mit einer ausgezeichneten
Oxidations- und Korrosionsbestindigkeit, excellenter Temperaturwechselbestindigkeit,
extrem hoher Hirte und mechanischer Festigkeit hat in den vergangenen Jahren als
keramisches Material in Gasturbinen, Wirmetauschern und Motoren zunchmend an
Bedeutung gewonnen.

Die chemische Stabilitsit der Siliziwmbindephase gegen basische Medien /1/ einerseits,
und die Schmelztemperatur des Siliziums (ca. 1420°C) andererssits begrenzt den Einsatz
dieses Werkstoffes. Ersetzt man die Siliziumbindephase durch ein geeignetes hoher
schrnelzendes Material, so kann diese Temperaturgrenze angehoben werden,

Molybdéindisilizid ist ein  bewidhrtes Hochiemperaturmaterial mit  einer
Schmelztemperatur von ca 2030°C. Durch die Ausbildung einer oxidischen
Schutzschicht auf SiQp-Basis zeigt dieses Material eine gute Oxidations- und
Korrosionsbestidndigkeit bis maximal 1700°C.

Weiterhin weist dieses Material oberhalb einer sprod-dukiilen Ubsrgangstemperatur
(T>900°C) eine hohe Duktilitdt auf /2/.

Aus den oben genannten Griinden ist ersichtlich, daf8 die Kombination aus den beiden
Werkstoffen SiSiC und MoSiy zur Herstellung eines Verbundes frotz der erwarteten
FestigkeitseinbuBen bei Temperaturen von 400°C eine durchaus interessantes Composit

ZU1 SSilh.

In den letzten Jahren haben sich verschiedene Forschungseinrichmungen mit der
Herstellung und Eigenschaftstudien von SiSiC/MoSis-Composits beschéfiigi. Im
folgenden wird auf zwei Arbeiten niher eingegangen, die sich mit der Herstellung dieses
Verbundwerkstoffes beschiftigen. Beide Arbeiten zeigen, daf der Verbund bei
Temperaturen von tber 1000°C  bessere Festigkeit und eine deutliche
Dukiilitdtssteigerung erreicht.
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Zur Herstellung dieser Composits versuchte Wurss /3/ mitiels Infiltration eines 5i1C-C-
Geriistes mit einer Si-Mo-Mischung zu emeichen. Das SiC-C-Geriist wurde mittels
unidirektionale Verdichtung aus 73 Gew.-% SiC der KomngroBe 13 pm sowie 7 Gew.-%
Graphii der KorngriBe 3 wm hergestellt, Als Bindemitiel diente ein Phenolformaldehyd-
harz, Die PreBkvaft betrng dabei 150 MPa. Die Griinlinge wurden mittels
Auflagetrankung durch ein Si-Mo-Gemisch infiliiert. Die Infiliration erfolgie unter
Vakuum und bei Temperaturen von maximal 1730°C. Der Autor versuchte, durch die
Anderung der Ausgangsmischung den Molybdéingehalt im Endkorper zu variieren. Wie
aus Abbildung 2.1 hervorgeht, nimmt die Festigkeit des Verbundes mit steigendem
MoSiy-Anteil bei Raumtemperatur erwartungsgemil ab.

400, — : . — 5140
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Abb. 2.1: Dichte und Festigkeit als Funktion des Molybdinge-
haltes im Verbundkorper

1IN

In einer weiteren Arbeit aus Japan bemutzte Lim /4f ein komplizierteres Verfahren, um
das Verbundmaterial herzustellen. Dabei wird ein SiC-C-Griinkdrper beil Temperaturen
von ca. 1450°C mit Silizium infilders, Anschliefend wird bei Temperaturen urn 1000°C
das iberschiissige Silizium entfernt. In einem weiteren Verfahrensschritt wird das pordse
Siliziumcarbidskelett bei Temperatwren von  2050°C  mit  geschmolzenen
Molybdindisilizid infiliriert. Aufgrund der guten Benetzung des Siliziumcarbids durch
das geschmolzene Molybdindisilizid (Abbildung 2.2) werden die Poren rasch ausgefﬁllt
und so zu einem dichten Korper umgewandelt. = o
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Abb. 2.2: Der EinfluB der Temperatur auf den Benetzungswinkel zwischen
MoSiz und SiC

In seinen Untersuchungen geht der Autor davon aus, dall zwischen den SiC- und MoSis-

P ?ﬁK‘“” eine Schichtin den GréBenordnung von | nm entsteht.
&

Die Interfacezone hat wahrscheinlich die chemische Zusammensetzung MogSisC, die als
Nowotny-Phase bezeichnet wird.

Bei der Bestzmmung ‘der mechanischen Eigenschaften des Verbundwerkstoffes
beschrédnkt sich der Autor auf ein Composit mit 17 Gew.-% MoSis .

Die " 3-Punkt- -Biegebruch-Versuche  wurden  bei  verschiedenen  Temperaturen
durchgefuhrt. Die Autoren konnten zeigen, daf der Verbund RB -S5iC/MoSiy eine
Raumtemperaturfestigkeit von 410 MPa  aufweist, j Gegensatz ~ dazu
erreicht RB-8iC Werte von 520 MPa (Abbildung 2.3). S
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Wie aus der Abbildung 2.3. hervorgeht, zeigt RB-SiC bis 1100°C konstante
Festigkeitswerte. Einen deutlichen Festigkeitsabfall kann man bei Temperaturen oberhalb
1200°C beobachten. Die Biegebruchfestigkeit sinkt bei Temperaturen von 1500°C auf
240 MPa.

RB-SIiC alone

- s 53 T mm o e e we ok -

5
400 f"’, RB-SiC f MoSiy composite \\ -
s00E \
200+

f

§ % : data range |

1 i [ | ! !
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperature (°C)

Bending strength (MPa)

Abb. 2.3: 3-Punki-Biegefestigkeit des RB-SiC und RB-8iC/MoSiy-
Composits in Abh#ngigkeit von der Temperatur.

Der siarke Festigkeitsabfall ist zum grofen Teil auf die Erweichung der
Siliziumbindephase bei den Schmelztemperatur des Siliziums zuriickzufiibren. .

Im Gegensatz zu RB-SiC steigt die Bruchfestigkeit des RB-SiC/MoSiy Composits mit
der Temperatur linear bis 900°C an und zeigt bei 1200°C ilwe maximale Festigkeit von
590 Tvﬁ?a.”iBei ginem weiteren Temperaturanstieg sinkt die Festigkeit wieder ab und
erreicht Werte von 450 MPa bei 1500°C. Dieses Verhalten des Verbundwerkstoffes
wurde von verschiedenen Autoren griindlich untersucht. B

In sciner Theorie geht Davidge /5/ davon aus, da8 die thermische Spannung zwischen
den SiC- und MoSis-K&mer aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnung
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(MoSiy: 8,1.10-0 bis 8,8.10-0 K-1, SiC: 4,3.10-6 X-1) bei hoheren Temperaturen viel
niedriger ist als bei Raumtemnperatur (Abbildung 2.4). Dariiber hinaus soll die Dukdtlitit
der MoSiy-Phase bei Temperaturen von iiber 1000°C die entscheidende Rolle spielen.

siC
SiC Sic
T SR R | - - - _
=
MaSiz
: MoSip
Raumtemperatur Hochtemperatur

Abb. 2.4: Schematische Darstellung des lokalen Spannungsabbaus in der
Interfacezone zwischen den SiC- und MoSip-Komer. -

2.2 Herstellung und Charakterisierung vor SiSiC/MeSis-
Composits

Aufbauend auf frithere Arbeiten wurde die Herstellung eines . SiSiC/MoSiz-
Verbundwerkstoifes erarbeiiet und untersuchi. Die Korper wurden. nach. folgenden
Verfahrensschema hergesiellt (Abbildung 2.5).
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Abb.2.5: Verfahrensschema zur Herstellung von SiSiC/MoSiy-
Verbundwerkstoffen

Zur Herstellung des Verbundes wurden verschiedene o-8iC Kornfraktionen mit MoSiz-
und Graphitpulver in einer Ethanol/Phenolformaldehydharzldsung zu einem Schlicker
verarbeitet. Nach einer 24-stiindigen Homogenisierung wurde der Schlicker bei

Ranmtemperatur getrocknet. AnschlieBend wurde die getrocknete Schlickermasse mittels
iner Morsermiihle zerkleinert und durch Sieben in definierte KorngroBenfrakiionen

Rl

zerlegt. Das Pulver wurde durch unidirektionales Pressen in Formk@rper der Abmessung
70 x 50 x 4 mwm?® verarbeitet. Nach der mechanischen Formgebung wurden die Grinlinge

einer Temperaturbehandiung unterzogen.

Die Vercrackung des Harzes erfolgi unter Argonatmosphirte bei Temperaturen
bis 950°C. Die letzte Stufe der Fertigung des Verbundes, die Infiltration, geschah in
einem ~ Silizierofen wunter Vakuum. Dabei werden die Grinlinge nach der
Pastensilizicrungsmethode /6/ mit elementaren Silizium bei Temperaturen von 1550°C
infiltriert und zu einem porenfreien Korper verdichtet,
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Das Geflige eines so hergesiellten Verbundes mit 20 Gew.-% MoSiy im Griinling zeigt
neben Silizinmearbid (grau) eine Molybdén-Silizium-Phase (helle), die inhomogen verteilt
sind (Abbildung 2.6).

Abb. 2.6: Elekironenmikroskopische Gefligeaufnahme des Verbund-
- werkstoffes: Siliziumcarbidphase (grau), Molybdén-
Silizium-Phase (held).

Die Rontgenbeugungsanalyse des Verbundes ergab, dad die hellen Phasen aus 56,84

At.-% Silizinm und 43,16 At -% Molybdén bestehen.
Die Dichte des Verbundes betriigt 3,43 g/om® bei einer theoretischen Dichte von 3,57
glem®,

Um die Funktionalitit der Mairix im Hinblick auf die in der Literatur vorgegebenen
Werte zu vergleichen, wurden Biegebruchversuche bei Raumtemperatur durchgefiihrt.
Das Einbringen der MoSiy-Phase in den Verbundwerkstoff filhrte im Gegensatz zo
einem SiSiC-Verbundwerkstoff zu einer Absenkung der Raumtemperamrfestigkeit
(Abbildung 2.7).

Die Uniersuchung der Bruchfliche des Verbundes filhrie zu dem Ergebnis, dad der
Bruch entlang der Mo-Si-Phasengrenze verlduft, was auf erhthte Zugspanmung und
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geringe Bindungskrifie zwischen beiden Phasen zuriickzuofiihren ist.

 Biegebruchfestigheil [fPa]

.. :._5 . HERR .'i@ ‘ES

'.@

Abb. 2.7: Festigkeit des Verbundkdrpers als Funktion des MoSis-
Gehaltes im Verbundkorper

Bei der Bestimmung der Materialeigenschaften des Verbundes wurde unter anderem der
Elastizitits- bzw. Torsionsmodul in Abhingigkeit von der Temperatur gemessen und
untersucht, Es stellie sich heraus, daB die Elastizitit des Verbundes im gesamten
MeBbereich bis 1400°C in der GréBenordnung konstant geblieben ist (Abbildung 2.8).

Der maximale Elastizititsmodul lag bei 510 KIN/mm? und der maximale Torsionsmodul

bei 310 KIN/mum?,
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E und G-Mochs [ Ei/mm? ]

005 1289 1400

 Abb. 2.8: Temperaturabhingigkeit des E-bzw. G-Moduls des Verbundes
| SiC/MoSiy (v = 0,19)

Um das 'Spjrfjdbmchverhaitcn und den Festigkeitsabfall dieser Composits unterhalb
1000°C zu verbessern, werden Fasern in verschiedener Form eingelagert.

Als Versgirkungsfasern fiir diesen Verbund eignen sich wegen ihrer hohen Festigkeit und
Temperaturbestindigkeit Kohlenstoffasern. | o
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3 Kohlenffasern als Verstirkung keramischer Bauteile

Das Ziel bei der Herstellung eines Verbundwerkstoffes ist, miglichst nur die positiven
Eigenschaften der beiden Komponenten, Faser und Mairix, in einem nenen Material zu
summieren. In der Regel werden durch den Einbau von Verstdrkungsfasern die
unzueichenden mechanischen Eigenschafien der Matrix verbessert.

Der durch den Fasereinbau erreichte Verstiirkungseffekt ist abhingig von:

1. der mechanischen Eigenschaften von Faser und Matrix
2. der geometrischen Anordnung
3. der mechanischen und chemischen Vertréglichkeit von Faser und Matrix

Zur Verstirkung von Verbundwerkstoffen kOnnen die Faserlagen umi-/bi- oder
multidirektional eingebracht werden /7/.

Bei den hier behandelien Verbundwerkstoffen mit Kohlenstoffasern als Verstirkung und
SiSiC/MoSiy als Matrix handelt es sich um die Kombination einer Faser im Verbund mit
ciner Matrix mit héherem E-Modul. Bei dieser Faser-Matrix-Kombination handelt es sich
um einem sogenannten inversen Verbundkirper, bei dem bis zn einem kritischen
Faservolumenanteil die Festigkeit der Matrix durch die Faserverstirkung erniedrigt wird.
Mit Erhohung des Fasergehaltes tiber die kritische Grenze steigt dic Festigkeit des
Verbundkdipers an, In diesern Fall ist die Bruchdehnung des Verbundes grdBer als die
der Matrix und der Verbundkérper verhilt sich wie ein duktiler Werkstoft /8/.

Da aber die mechanischen Eigenschaften der Kohlenstoffasern abhingig von der
Glithternperatar  sind (Abbildung 3.1), kann mit einer weiteren Verbesserung der
Hochiemperatureigenschafien des Verbundes gerechnet werden, indem Fasern mit
hohem E-Modul gewihit und eingelagert werden. Wie aus dem Diagramm der Abbildung
3.1 zu erkennen ist, steigt der E-Modul zwischen 1200 und 2500°C nzhezu linear an,
withrend die Zugfestigkeit zwischen 1400 und 1600°C ein Maximum durchiduf /9/.
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3.1 s

die

wichtigsten '_

Eigenschafien

I Tabelle sind . von - verschiedenen
Verstirkungskomponenten in der Keramik zusammengefalit. G
Fasertyp | Znglesighelt GPs | Brochdshuneg % | E-ModulGPa |  Dichteglem® | Mex Einsats-
. N o .zemgemmr_ec
| C.Faser 55 '_ - 18 300 18 ésm_
SiC-Nicalon ”2,0 i 0,7-0L0  200- 300 26 _ 1&00-'1'2_09
SiC-Tymnno 30 1.5 200 23 1000 - 1200
SiC/SiaNg 18 09 220 24 1200 - 1400
A0y FP 14- 120 0,4- 03 380 39 1200 - 1400
AlD1 Nexial 1,7-20 11-13 130 2,7 1200 - 1400
Al»O4 Sumitomo 18-20 0,7- 1,0 210- 250 32 1250

Tabelle 3.1:.

:Mechanische und physikalische Elgenschafcen von
. kezamschen Fasern :

-verschiedencn o




Ein wichtiger Aspekt fiir den Einsatz als Verstirkungskomponente im Verbund ist , daB
die Kohlenstoffasern auf PAN- und Pechbasis ihre hohe Festigkeit unter
nichtoxidierenden Atmosphire bis fiber 2500°C beibehalten. Sie unterscheiden sich von
allen anderen Fasern durch eine ausgeprigie Anisotropie bei thermischer Ausdehmmg.
Diese Fasern sind als Garne und verschiedene Gewebe erhiltlich. Die Kohlenstoffasern
wurden als Kurzfasern bzw. als Gewebe in die Matrix eingelagert.

Bei diesern im folgenden nsher beschriebenen Verfahren, bei dem das Silizium in fliiBiger
Form von AuBen zugefiihrt wird, ist die chemische Stabilitit der Fasern bei der
Silizierung von enischeidender Bedeutung. Die Kohlenstoffasern werden sehr rasch von
fluidem Silizium angegriffen und zerstdri. Dabei wachsen die Filamente der Faserstringe
nach der Silizierung zu einer Einheit bestchend aus B-SiC-Kristallen, bel denen die
Fasereigenschaften vollkommen verschwunden sind, zusammen (Abbildung 3.2).

.. Abb. 3.2: Kohlenstoffasersirang nach der Reaktion mit fliissigem
~ Siliziui (Silizierungstempezatur 1470°C).

Aufgrund = experimenteller  Ergebnisse  wurde  festgestellt, daB  auch
Infiltrationstemperaturen von 1450°C zur vollstindigen Umsetzung der Filamente zu SiC
fiihrten und somit die ZerstSrung der Fasern bewirkten. Dabei entsichen SpannungsriBe
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in Langsrichiung (Abbildung 3.3).

Um die Fasereigenschafien des Verbundkdrpers nach der Silizierung zu erhalten, miissen
die Fasern vorbchandelt werden. Prinzipiell sind zwei verfahrensiechnische
Moglichkeiten denkbar, um Fasern zu beschichten. Wihrend die Beschichitung aus der
flilssigen Phase wenig zeitaufwendig und kostengiinstig ist, kann oftmals keine
geschlossene, gleichmiBige Schicht erzielt werden. Es kommt Ofters zu einer
Briickenbildung sowie einemn Zusammenwachsen der Fasern. Hingegen wird die
Gasphasenabscheidung allen obigen Anforderungen in ausreichenden MaBe gerecht,
erforderi aber ecinen hoheren apparativen Aufwand, ist zeitintensiver und die
Betricbskosten liegen im Vergleich zur Fliissigphasenabscheidung bedeutend hoher. Bei
der Gasphasenabscheidung muf§ zwischen den chemischen (chemical vapor deposition =
CVD) und physikalischen (physical vapor deposiion = PVD) Verfahrensweise
unterschieden werden. Im Gegensatz zu den PVD-Verfahren entsteht die Schicht bei der
CVD-Abscheidung mit Hilfe einer chemischen Reakiion der Reaktanten auf der
Substratoberfliche oder in der Gasphase /10/.

Abb. 3.3: Umsetzung von einzelnen Kohlenstofﬁla;ngnﬁé mit
fliissigem Silizium bei 1470°C.

Abweichend von den oben beschricbenen Verfahren zwr Beschichtung von
Kohlenstoffasern wurde im Rahmen dieser Arbeit cine neue Art der Beschichtigung
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entwickelt und untersucht, die als eine durchaus konkurrenzfihige Methode bezeichnet
werden kann. Bei diesem Verfahren wird sich die Bildung von B-8iC aus SiOj und
Kohlenstoff als Substrat zunutze gemacht und erzeugt bei wesentlich niedrigeren
Temperaturen eine  relativ  homogene Schicht, die eine Schichidicke in der
GroBenordnung von 300 nm aufweilt. Im néichsten Kapital wird das Yerfahren genauer
beschrieben und Biber die Schicht- und Fasereigenschafen berichiet.

3.1 Beschichtung der Kohlenstoffasern mit Silizinmearbid

Vor ca. 100 Jahren gelang Acheson die technische Herstellung von Siliziumcarbid nach
einem primitiv erscheinenden Verfahren. Dabel wurde ais Rohstoff Si0g in Form von
Quarzand mit Kohlenstoff, gewonnen aus Petrol, Pech-bzw. Teerkoks, homogenisiert
und bei Temperaturen von {iber 2000°C zur Reaktion gebracht. Dies diente als Leitfaden
zur weiteren Untersuchungen zur Beschichtung von Kohlenstoffasern.

Die Synthesereaktion S5i09 + C wurde von verschiedenen Autoren griindlich untersucht.
Die Untersuchungen sollten Auskunft dariiber geben, ab waan, von tiefen Temperamren
herkommend, -eine Reaktion zwischen SiOy und C feszustellen ist. Dabei wurde das
Einsetzen von. ﬁgvndwelchsn Rsakﬁcn n im allgemeinen bei 1300 bis 1400°C
angenommen. . e RETNE

Nach anner hegi der Eegmn der Reaktion

$i0g + 3C—~>Si€ + 2@@ L

bei 1470°C. Da%ez spiclt dic Art der Atmosphire eme entschexd ndere Rolle als die
Temperatur und KorngidBe der R%&Kﬁ()‘hy&fﬁﬁuz uG 30“111»3 m Ar- uﬁ‘“espharp bel
1250°C eine Un}_s_e_tz_t;ng Zu S}.C beobachtet Werdu_n - o S

Die eigene Untersuchungen haben gezeigt, daB mit einem merklichen Anzeichen einer
Reaktion schon bei Temperamren von 830°C zurechnen ist (Abbildung 3.4). Auf dem
Diagramm der Abbildung 3.4 ist der Druck iiber dic Zeit eingetragen. Dabei ist die
Entstehung von Kohlenmonoxid und den damit verbundene Druckanstieg im
Reaktionsraum ein Indiz fiir den Beginn der Reaktion zwischen den Reaktionsparmern.
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Abb. 3.4 ; Druckanstieg durch die Reaktion von Si0O9 mit Kohlenstoffasern

Voraussetzung fiir den Beginn der Reaktion bei diesen Temperaturbereichen ist, daB die
Reaktion unter Vakuum abliuft und eine moglichst innige Verbindung der SiC-bildenden
Komponenten vorliegt. Durch die Abfuhr des entstandenen Kohlenmonoxids aus dem
Reaktor wird die Entstchung von Siliziummonoxid gefordert und dies verursachi den
weiteren Forigang der Reakiion zur Bildung der ersien Siliziumcarbidschichi auf den
Baserm.: & e
Nachdem sich durch die Einwitkung von SiOy die Kohlenstoffasern mit SiC iiberzogen
haben, wird das Fortschreiten der SiC-Bildung durch die Diffusion des Kohlenstofis
durch  die SiC-Hiille ‘bestimmt Diese SchluBfolgerungen wurden -experimentell
nachgepriift, Dabsi wurden bei Temperaturen von 1100°C, 1300°C und 1400°C drei
Versuchsreihen bis zu einer Reakiionszeit von 300 Minuten durchgefiihrt. Bei diesen
Versuchsreihe wurde die zeitliche Anderung des Druckes im Reaktionsraum ermittelt
(Abbildung 3.5).

er Verlauf der Kurvenschar in dem Diagramm der Abbildung 3.5 weist auf einen
parabolischen Ablauf des Vorganges hin, was auf ein durch Diffusion bestimamten
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- Abb. 3.5: Druckiinderung durch die Reaktion von Kohienstoffasern mit -
Si0s

Bei den Beschichtungsversuchen mit Siliziumdioxid als Silizinmspenderphase wurde das
Si0y zum ersien als ultrafeiner Quarzsand und zum zweiten aus der Hydrolyse der

Kieselsgureester auf den Kohlenstoffasern zur Verfligung gestellt.
Diec Reaktion von Kohlenstoffasern mit Quarzsand fillrte zu einer Beschichtung der

Fasern. Die Oberfliiche der so beschichteten Kohlenstoffasern wies iiberall ungleichmiBig

verteilte Liangsrisse auf (Abbildung 3.6). Die Haliezeit bei Maxnnaltemperatur von

13GO°C betmg 160, Mmuten unter Vakuoum.
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Abb. 3.6: Beschichtete Kohlenstoffaser mit einer aus Quarzsand
gebildeten SiC-Schicht

Das #guimolare Zumischen von ulirafeinem Silizium zum Quarzsand brachie bei den
gleichen Bedingungen wie oben keine bessere Oberflichenbeschaffenheit. Vereinzelt
konnten Anhiufungen von SiC-Nadelkristalle auf den Kohlenstoffasern beobachtet
werden (Abbildung 3.7).




Abb. 3.7: Entstchung von Nadelkvistallen auf der Kohlenstoffasern

bei der Reaktion mit einen 5109/51-Gemisch

Die Erzeugung einer SiC-Schicht auf den C-Fasern mit Hilfe der Kieselsdursester
geschah in mehreren Schritten. Der hier verwendete Kieselsiureester Dynasil 40

(Matkenname der Firma Hiils-AG), mit der chemischen Formel /11/

OCyHg 0CyHg

| |
ColigO— Si— O—8i

| |

OCsHg OC,Hs

Fa
—_—

OCsHsg
|

Si—0CyHg

ist ein Ethylester bestehend aus verschiedenen Polykieselsdiuren. Dabei entsteht durch
Zugabe von Wasser ein bindungsfihiges Kieselsdureester-Hydrosilat,

Ester + Wasser ~» Sidure
Si (OR)p +nHyO -» Si(CH), +nR (OH)

+ Alkohol

Si (OH)y wird durch eine Dehydratation zu Siliziumdioxid umgewandelt.

$1(CH)y — SIO py, +nHp0
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Diese durch die oben beschriebene chemische Umsetzung entstandenes Siliziumdioxid
zeichnet sich durch folgende Eigenschaften aus :

- hohe Reinheit

- hohe molekulare Homogenitdt bei Verbundwerkstoffen
- hohe Reakiivitit und groBe freier Oberfliche

- Partikel in der Gr6Benordnung 2-3 nm

Die C-Fasern werden durch das Eintauchen in den Kieselsiureester aufgrund der guten
Benetzbarkeit der C-Fasern mit einem gleichmiiBig diinnen Film iiberzogen. Die
Hydrolyse wurde bei 150-180°C im Trockenschrank unter Wasserdampfatmosphire
durchgefithrt, In Bezug auf die Gewichiszunahme hat sich eine Haliezeit von 2 Stunden
ais optimal erwiesen. Bei einer weiieren Wirmebehandiung unter Vakuuim und bel
Temperatur von ca. 1300°C entsisht erwartungsgemiB eine sich genau an die Strukiur
der Kohlenstoffaser angepaBie SiC-Schicht (Abbildung 3.8).

Abb.3.8: Durch Kieselsiuresster beschichiete Kohlenstoffaser

Aufgrund der Dicke der Schicht (50 nn) (Abb.3.9) war die Identifizierung und Messung
des Schichimaterials und- dicke erschwert. Zur Charakierisierung der Schicht wurden die
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beschichteten Fasern einer Réntgenbeugungsanalyse unterzogen. Um eine bessere
Vergleichsmoglichkeit zu haben, wurden nicht beschichtete Kohlenstoffasern ebenfalls
mit Hilfe dieser Analysenmethode untersucht. Die Untersuchungen wurden im
Zentralinstitut fiir Chemische Analyse des Forschungszenirums Jiilich durchgefiihrt. Wie
aug Abbildung 3.9 hervorgeht, hat sich SiC auf der Faseroberfliche gebildet, was der
Peak bei 26 = 42° beweist.
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Abb.3.9: Rontgendiffraktogramme von beschichteten und unbeschichteten Kohlen-
stoffasern - L

Zar Feststellung der erzeugten Schichidicke auf der Faseroberfliche wurden diese unter
Luft oxidiert. "Die Oxidationstemperatur erreichie einen Maximalwert von 750°C. Die
Haliezeit bei® Hochstiemperatur "ibetfug 2 Standen. Als Ergebnis kann festgehalten
werden, da8 sich eine ca. 300 nm dicke SiC-Schicht geb_il_de_t hat (Abbildung 3.10).
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Abb. 3.10: SiC-Kapillare entstanden durch Ausbrennen der SiC-beschich-
© teten C-Fasern

Weiterhin ist aus der Abbildung 3.10 zu entnehmen, daB§ die Kohlenstoffasern nicht nur
oberflichlich beschichiet wurden, sondern die SiC-Schicht aufgrund von Kapillaritdis-

und Diffusionseffekte in dem Substrat verwurzelt ist. Diese Ubergangszone weist eine

Dicke von ca. 50 nm auf.

Nachdem durch diese Ari der Beschichtung eine homogene SiC-Schicht auf der
Kohlenstoffaseroberfliche aufgebracht wurde, muBte die Dicke der Schicht im Hinblick
auf eine wirksame Diffusionsbarriers gegen den finiden Siliziumengriff und
Faserfestigkeit weiter optimiert werden.
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3.2 Durchfibrung der Faserfestigkeitspriffung

Um den EinfluB “der Baschichﬁmg._-éuf die Festigkeit der Kohlensioffasein zu
untersuchen, wurden Zugversuche sowohl an beschichteten als auch an unbeschichteten
Fasern durchgefiitet. Die Faserblindel wurden in Messingrahmen eingekiebt, in eine
Zugpriifmaschine '~ gespannt und - zerrissen. Dabei  wurde der. EinfluB der
Beschichtungstemperatur und die Art der Beschichtung auf die Festigheit der C-Fasern
bezogen auf unbeschichtete C-Fasern untersucht. In Abbildung '3.11 sind REM-
Aufnabmen unterschiedlich beschichteter C-Fasern zu sehen. o

Im folgenden wird anhand einiger Untersuchungen gezeigt, wie “durch  die
Beschichtungsart die Faserfestigkeit beeinflubt wird. Bei_ diesen Untersuchungen sind die
Faserfestigkeiten der beschichteten Fasern bezogen auf die Faserfestigkeit im gelieferien
Zustand in dimensionsloser Darstellung in den Diagrammen der Abbildung 3.12 - 3.14
dokumentiert. Dic Abbildung 3.11a zeigt eine Kohlensioffaser im gelieferten Zustand.
Nach Angaben des Herstellers erreichen diese C-Fasern eine Zugfestigkeit von 3,2 GPa.
Die entschiichteten Fasern zeigen einen geringen Festigkeitsabfall. Die Entschlichiung ist
bei einer Temperatur von 550 °C mit einer Haltezeit von 10 Minuten in stehender Luft
durchgefiihst worden (Abbildung 3.11b ). '

Die Kohlenstoffasern, die mit Quarzsand und bei einer Temperatur von 1400 °C
beschichtet wurden (Abbildung 3.11c ), zeigen einen deutlichen Festigkeitsabfail. Der
Grund fiir diese FestigkeitseinbuBe konnte nach genauen Untersuchungen der
Topographie der Faser gekldrt werden. Die Untersuchung der Schicht nach dem
Ausbrennen der Kohienstoffseele machie deutlich, daB die entstandene Risse sich nicht
nur oberflichlich gebildet hatten, sondern teilweise bis zur Kohlenstoffseele reichen.

Rei den mit Kieselsdureester behandelten Fasern konnte eindeutig festgestelit werden,
daB die Faserfestigkeit mit steigender Beschichtungstermnperatur abnahm.

Ein weiterer Aspekt, der sich negativ auf die Faserfestigkeit auswirkte, war die Haltezeit
bei der Beschichtungstempsratur,
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-Dabel wachsen die Kristalle senkrecht zur Faseroberildche. Nach dem Ausbrennen der
Kohlenstoffseele zeigte sich, daB zwischen den einzelnen Kristallen keine ausreichende
Bindung herrschie. Bei geringsten mechanischen Belastungen, 2.B. Erschiitterung, wurde
‘die Schicht zerstort (Abbildung 3.11f ). Dieses Bhéinomen kormte bei den Fasern, die 5
Stunden bei einer 'E‘emperamr von. 1400°C behandelt warden, _beobach;st werden
f (Abbﬂdung 3. lig ) | -

Im Gegensatz Zu den Fasern, die bei 1600 °C behandelt waren, sind bei den Fasern mt
lingeren Haltezeit und tieferen Temperaturen die SiC-Komer auf einem dichten und
_stabilen SiC-Untergrund gewachsen. Die Zugversuche haben gezeigt, daB mit hoherer
:'-Beh ndlungstemperatur in beiden Verfahrenswegen (Quarzsand und Kiesels@ureester)
die Faserfesﬁgkeit sinkt (Abbildung 3.12 - 3.14). Die Utrsache fir den Festigkeitsablail
konnte zuziitzlich zu den Fehlstellen auch mit den unterschzedhchan thermlschen
Au_sssanungskoanmemsn der beiden Materialien erkidri werden. . ' o

_r_reE'. Foserfostighelt -+ . -

Temperatur] °C1 L

Abb. 3.12: BinfluB der Temperatur aui die Faserfestigkeit, Haltezeit;
2 Stunden, Beschichtung mit Hilfe der Kieselsdureester. -

AT TR

SRR |1 A




reintive Fuserfestigkell

Eait Schflohts entechfichiot Suzrzssnd Klzasl=Sumesster

Abb.3.13: EinfluB der unterschisdlich behandslten C-Fasern auf die
Faserfestigkeit. T = 1350 °C, Haltezeit; 2 Stunden

rat. -
Feserfsatighelt

Zelt[hi ]

Abb.3.14: Einflug der Reaktionszsit auf die Faserfestigeit; T = 1300 °C
_ | _Besgh_ichtung mit Hilfe der Kissclsdureester
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Da die Schicht mit dem Kohlenstoff gut verwurzelt ist, freten beim Abkiihlen starke
Spannungen in der Interfacezone auf.

Bessere Festigkeitswerte weisen die mit Kiesels#uresster behandelten C-Fasern auf. Dies

wird dadurch begriindet, dal durch die ausgeschiedenen uiwafeinen SiOp-Partikeln und

spatere Umsetzung zu SiC die Oberflichendefekte, die durch die zwangsldufige Pyrolyse
er Schiichte wihrend der Herstellung aufireten, ausgebessert werden.

Als Fazit diesen Untersuchungen kann fesigehalten, daB durch die Behandlung und
Beschichtung der Kohlenstoffasern mit Hilfe der Kiaselsﬁureaste_r eindeutig bessere
Festigkeitswerte erzielt wurden. s

Im n#chsten Schritt der Untersuchungen wurde die Wirksamieit der SiC-Schicht in
Hinblick auf den fluiden Siliziumangriff untersucht. Dabei muB die erforderliche
Schichtdicke und dic Silizierdauer so weit optimiert werden, daB eine Beschidigung der
Kohlenstoffseele ausgeschlossen werden kann. Zu diesem Zweck wurden die mit Hilfe
der Kieselsturesster beschichtetsn Kohlenstoffasern in eine Mischung aus elementarem
Silizivm und Siliziumcarbid gegeben und nach dem Homogenisieren zu Tabletien
gepreBt. Die Sﬂiiiummenge wurde iiberstochiometrisch zn der Kohlenstoffmenge
beigernischt, Diese Tabletten wurden anschlieBend nach unterschiedlichen
Temperaturverldufen behandelt. Die Temperaturkurven orientieren sich an den gleichen
Bedingungen, wie fiir die Herstellung von RB-SiC-MoSiy-Verbundwerksioffe die im
Kapitel 2 angesprochen wurden. Die Tabletten sind mit einer Aufheizgeschwindigkeit
von 5°C/min bis 1400°C hochgeheizt und mit 10°C/min bis auf die Endtemperatur
gebracht worden. Die Haltezeit wurde bei Maximaltemperatur zwischen 2 und 90
und 1600°C  durchgefithri, Die Fasem behielien bei allen untersuchien
Temperaturbereichen ‘ihre Geometrie bei. Auf der Oberfliche der Fasern konnien
Siliziumanh#ufungen beobachtet werden. Die primfir aufgebrachie Schicht und sekundér
durch Reaktion mit flissigem Silizum erzeugte SiC-Schicht waren {ibergangslos
ineinander gewachsen. Einen meBbaren Einfluf der Temperatur in den untersuchien
Bereichen auf das Schichtwachsmm konnie aofgrund der MeBgenauigkeit nicht
festgesiellt werden. Der Einfluf der Zeit auf die Schichtdicke wurde bei der
Versuchsreihe bei einer Endtemperatur von 1600°C umtersucht. Es konnten zwei
Zeitzonen festgesiellt werden (Abbildung 3.15). In dem ersten Abschnitt, der bis ca.10
Minuten danerte, ist eine lineare Abhiingigkeit der Schichidicke von der Zeit mit einer
Steigung von 8,102 pm/min zu erkennen. Dabei wiichst die primiir aufgebrachte SiC-
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Schicht bis Ipm. Der zweite. Zeitabschnitt. verlduft. linear mit einer Steigung von
2.10%mjmin. -

3 4
..:.:2’5. ' - ' BN A ///@
2 /
= e
15 I B v
:ég.._: - ///J%
&
I f?’
65 @/’/
o
8 16 28 46 80 &0
Zeit [ win ]

. Abb. 3.15: Zeitabhiingigkeit der SiC-Schichtdicke infolge der Fllissigsili-
zierung der beschichteten C-Fasern

Vereinzelt konnte nach einer Reaktionszeit von 50 min. Faser becbachist werden, die

vollstindig zu Siliziumcarbid umgesetz waren. Bemerkensweri war dabei, daBl bei einigen
der Fasern die Kohlenstoffseele volikommen durch das Silizium herausgewaschen ist und
so ein Rohrchen zurlickgeblicben ist (Abbildung 3.16). Eine mdgliche Erkldrung fiir -

dieses Phinomen wird dadurch gegeben, dab die Si-Schinelze das gebildete SiC von der
Kohlenstoffoberflidche abgigt und somit immer freier Kohlenstoff flir die Reakiion mit
Silizium zur Verfiigung steht.
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Abb. 3.16: Enistehung von SiC Hohlzylinder aus der Reaktion eine C-Faser
rnit fliissigem Silizium

Zysammentassend wird fesigestellt, daB die beschichteten Kohlenstoffasern durch die
Reaktion mit fliissigemn Silizium unter Erhalt der Geometrie und der Ausgangsform ein
Schichtwachstum erfahren. Bei ciner Reaktionszeit von iiber 30 Minuten konnten
vereinzelt volistindig umgesetzte SiC-Hohlzylinder beobachtet werden. Dies bedeutet,
daB spiter bei der Hersiellung des C-Faserverstiitkien Verbundes auf die Reaktionszeit
(Infiltrationsdauer) besonders beachtet werden muB.

Eine weitere Mafinahme, dic cinen spontanen und zerstbrerischen Angriff des Siliziums
anf der Kohlenstoffasern verhindemn kann, ist die definierte Zufuhr des fluiden Siliziums
auf die C-Fasern. Basierend auf den gewonnen Erkenntnisse kann nun die Hersiellung
des - Endproduktes, " Kohlenstoffaserverstirkter SiSiC/MoSiy-Verbundwerkstoffe

angestrebt werden. In dem nzichsten Kapitiel wird das Herstellverfahren ausfiihrlich -

beschrieben.
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4 Verfzhrensbeschreibung zur Herstellung von Kohien-
stoffaserverstirkten SiSiC/MoSiz- Verbundwerkstoffen

Anfbanend auf frithere Arbeiten, die sich mit der Herstellung von SiSiC/MoSip-
Verbundwerkstoffen befaBt haben (siche Kap. 2.2), sollte die Herstellung eines mit
Kohlenstoffaserverstirkien SiSiC/MoSiy-Composits niher untersucht und beschrieben

werden.

4.1 Herstellung und Charakterisierung der SiSiC/MoSiz-
Verbundwerkstoffen durch Einlagerung von

P SV . . N
8

Kohlenstoffgewebestrukivren

Die Herstellung der mit Kohlenstoffgewebeverstirkten Korper wird nach dem Schema
der Abbildung 4.1 ablaufen. Dabei wird ein Schlicker auf Alkoholbasis bestehend aus
SiC, MoSip, Graphit und Bindemittel als Matrixmaterial gemischt und 15 h
homogenisiert. Das  zurecht geschmittene Gewebe, das nach den im Kap. 3.1
beschricbenen Verfahren beschichiet wurde, wird mit der Schlickermasse {ibergossen und
{ibereinander aufgeschichtet. Die Formgebung erfolgte unidirektional mit einer PreBkraft
von 50 MPa. Die Griinlinge wurden bei 100°C im Trockenschrank ausgehértet. Der g0
hergesielltle Korper wird bei einer Temperatur von 950°C pyrolysiert und bei einer
anschﬁcﬁsnden Te_mgeraﬂ;rhehandlm . die bei 1600°C abliuft, mit Silizium infiltriert. '

Dic Umsetzung von Proben mit Silizium filhete zur Bildung cines mit
Kohlenstoffgewebeverstérkien Verbundes. Bei der Herstellung dieses Verbundes diirfen
keine groBe PreBkeifte auf die Gewebelagen ausgeiibt werden, da die Gewebelagen

empfindlich auf Scherkriifie reagieren. Aufgrund der niedrigen Presskréifte, erreicht die

Griindichte verhélinism#Big niedrige Werte.
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SiC-beschichtete SiC/MoSip/C- C-Gewebe
C-Gewebe Schiicker
i
Laminieren
|
Pressen
|
Aushirten
¥
Pyrolyse Imprignieren mit
{ H Kieselsiureesier
Silizierung |
Silizierung

Abb. 4.1 : Verfahrensschema zur Herstellung von mit Kohlenstoffgewebe-
verstéirkien SiSiC /MoSis-Composits

Um' die Dichte der Griinlinge zu erhohen, werden die Griinkorper mehrmals einer
Imprignier-Pyrolyse-Schritt unterzogen. Als Imprégniermedium wurde eine Phenol-
Formaldhyd-Harz/Ethanol-Losung verwendet. Die Imprignierung erfolgte druckios
durch Eintauchen in die Losung. Die Untersuchung der Bruchflichen zeigte, daB an der
Grenzzonen zwischen Matrix und Gewebe makroskopische Spalien paraliel zur
Cewebebene entstanden waren. Diese Spalten wurden zum Teil mit Silizium ausgefiillt.
Die Entstehung dieser Spalten kann auf zwei Phinomene zuriickgefithri werden. Zum
einen sind die thenmischen Ausdehnungskoeffizinten der Matrix und des Gewebes im
Griinzustand unterschiedlich. Zum Andern umietliegt das eingesetzte Bindemnitiel
wihrend des Hirte- und Pyrolysevorganges einer Volumenfinderung, wahrend die C-
Fasern sich starr verhalten.

Um die unierschiedliche Dehnung der Faser und Matrix zu kompensieren, wurde die
Matrixzusammensetzung  durch die Variation von Kohlenstoff und Bindeanteil
dahingehend optimiert, daB die Lingenausdehnung der Maurix bis auf die Hilfte des
anfinglichen Wertes (@ = 2.10-6 K1) gesunken ist. Zusitzlich wurde ein neues
Bindemittel verwendet Dieses Bindemitel ist ein 4-Komponentenbinder mit der
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Eigenschaft, dall wilwend des Hérte-und Pyrolysevorganges keine makroskopischen
Volumenénderung auftreten und das FlieBverhalten beeinfluBt,

Die thermogravimeirische Analyse des Binders Leferte Kennmisse {iber die
Temperaturfihrung bei den Aushérte- und Pyrolysevorgéingen. Wie ans der Abbildung
4.2 zu entehmen ist, witt eine Massenabnahme erst bei 100°C auf. In diesem Bereich
(zwischen 60 und 80°C) hiirtet dic erste Komponente des Bindens aus und hilt die Form
des Griinkdrpers zusammen. Der Hirteproze8 der zweiten Binderkomponente, der bei
einer Temperatur von 90°C '_Eeginnt,. {iberlappt sich mit dem Ausgasen der ersten
Komponente des Binder, In gleicher Weise wirken fiir die Bereiche oberhalb von 150
und 200°C die ‘néchsten zwei Komponenten des Binders. Bei einer Temperatur von
250°C verschwindet iiber $0% der Masse der ersten d:e_i Komponenten. Ubrig bleibt die
vierte Komponente des Binders mit einer Kohlenstoffausbeute von 58 Gew.?% . Diese
ibernimmt den Zusammenhalt des Korpers wihrend der ProzeBfilhrung.

5 0.30
01 F—0.00
-5 - r-0,30
+205.0%
—i2 4l =-0.3768 mg/ain -0.860
=
-18 L-0.80 —
— [
Py -t
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0 105 © 210 345 420 525 630 735 B840 945 1050
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Abb, 4.2 : Relative und differenzierte Massenveriustkurven in Abhéngigkeit von der
linear erhihten Temperatur in Argon

Durch den Einsatz dieses Binders und die kontroliierte Aushérie- und Pyrolysevorginge
konnte die Spaltbildung zwischen der Matrix und Gewebe minimiert werden. Die
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Abbildung 4.3 zeigt eine REM-Aufnahme einer Bruchfldche an der Grenzzone zwischen
Fasern und Matrix, Wie aus dem Bild zu erkennen ist, sind die Kohlenstoffasern unter
Erhalt ifwer Struktur von Matrix uingeben. Dabei kann mikroskopisch eine begrenzie
Delaminierung oder ein Pull-out der Faser beobachtet werden.

o i
3 B

Abb. 4.3 : Bruchfliche eines C-Gewebeverstérkien SiSiC/ MoSiy -
Composits

Die Matrix weist keine mikrokopisch erkennbaren Poren auf. Die Umsetzung der C-
haltige Matrix mit flissigen Silizivm filhrt zu einem Ausfifllen der Poren mit dem festem
Reaktionsprodukt Siliziumcarbid. Durch den mehrmaligen drucklosen Imprignier-
Pyrolyse-Schritt konnte zum groBten Teil die Zwischenrdume der Faserbiindel ausgefiilit
und bei der Infiltration zu Siliziumcarbid umgesetzt werden (Abbildung 4.4).

Dabei werden die Kohlenstoffilamente an der Grenzzone zur Mairix stérker siliziert als
die im Kembereich. - - ' ' L ‘
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Abb.4.4 ; Entstehung von dichtem SiC in den Zwischenrdumen der
C-Fasern

Der Faservolumenanteil bei diesen Proben liegt bei 60 Vol.-% und weist eine Enddichte
vor 2,7 gfem® auf. Bei den hergestellten Proben lag der frele Siliziumgehalt
unter 3 Gew.-%. Der Gehalt an (Mo-Si) bezogen auf die Mairix lag bei 16 Gew.-%. Wie
bei den hergestellten Proben aus Kapitel 2.2 wird auch hier durch die Silizierung die
stchiometrischen Verhilmisse Si:Mo von MoSiy, daB als Ausgangsmasse genommen
wurde, verdndert. Das neue Verhdlmiss Si:Mo betrégt 1,3 also Si UberschuB. In den
Randzonen zu Mo-§i K&mer konnten Spuren von Mo im 8iC nachgewicsen werden.

Durch den Einbau von SiC-beschichteten Kohlenstoffasern in die SiSiC-MoSip-Matrix
148t sich der Ky-Wert um mehrfaches steigern und damit die Bruchzihigkeit in gleichem
Mab erhGhen. Bei diesen Proben ist die Bruchzihigkeit so hoch, daf ein Nagel durch das
Material durchgeschlagen werden konnte (Abbildung 4.5).
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Abb. 4.5: Demonsiration der Bruchzdhigkeit eines C-Gewebe-
verstirkten SiSiC / MoS8iy-Composits

Die ErhGhung der Bruchzihigkeit von diesen Proben wird auf die Fihigkeit der
Umwandlung der Rilenenegie in Wirmeenergie an der Phasengrenze zwischen Faser und
Matrix zuriickgefiihrt, Die REM-Aufnahmen von den Bruchflichen zeigen, daB bei der
Entstehung eines Risses der Rif die ganze Strecke durch die Matrix hindurchl#ufi bis er

auf erste Fasern triffi. An dieser Stelle wird der RiB um den Faserumfang geleitet und -

verliert so die anfangliche Energie (Abbildung 4.6).
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Abb.4.6 : Rilablenkung an der Grenzflichenregion zwischen Faser und

Matrix

. 1108 1Y)
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Abb. 4.7 : Thermischer Ausdehnungskosffizient eines C-Gewebeverstirkien

SiSiC/ MoSis-Composits
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Die Untersuchung des thermischen Ausdehnungsverhaltens von C-Gewebeverstiirkien
5iSiC /MoSis-Composits zeige erwartungsgemiB starke Anisotropie -des thermischen
Ansdehnungskoeffizienten parallel und senkrecht "‘zu:fFaseﬂ_éngsﬁchtung (Abbiidung

Der hichste emeichie Festigkeitswert bei den Zugversuchen lag bei 190 MPa. Dieser
Wert kann durch die Wahl geeigneter Kohlenstoffgewebe und opimierte
Matrixzusammensetzung erhoht werden. :

Bei den durchgefiihrien Oxidationsversuchen, die bei Temperaturen von 800, 1000,
1200, 1400°C .unter Luft und bei natiirlichen Konvektion abliefen, bilden sich auf der
Oberfliche des C-Gewebeverstirkien Verbundes Poren, die durch das rasche
Ausbrennen -der Kohlenstoffasern, enstanden, was in der Folge zum Versagen des
Bauictles fiihrt. Dies konnte durch cine gesigneis Beschichtung, dic physikalisch und
chemisch mit dem Subsirat vertwiglich ist, behoben werden.

Zur Erhohung der Oxidationsbestindigkeit kann man den Verbund zusdizlich mit einer
SiC-Schicht versehen In der vorliegenden Arbeit wurde mit Hilfe eines SiC-Schlickers
und durch das Bintauchen des Verbundes im Griinzustand in den Schlickers eine Schicht
it einer Dicke von 200-300 pm erzeugt. Der verwendete Schiicker besteht bezogen auf
die Feststoffmasse aus 73 Gew.-% SiC der mittleren KorngriBe 17 pm, 13 Gew.-% SiC
der KomgrdBe 3 pm, 8 Gew.-% Kohlenstoff der Korngrofe 6 um und 6 Gew.-% eines
Phenol-Formaldehydbasis. Die Zihigkeit des Schlickers kann je mnach dem
Verwendungszweck variiert werden.

Der Griinkdrper wurde nach dem gleichen ProzeB, wic in Abbildung 4.1 dargestells,
behandelt, Die Infilvation des mit Schlicker beschichteten Griinkdrpers fliirte zur

Ausbildung einer porenfreien Kruste und Umsetzung des Substrates.
Die Wiederholung der Oxidationsversuche bel den beschichteten C-Faserverstiirkien

Verbundes zeigten den typischen parabolischen Verlauf der Massenzunahme bei
Siliztumcarbidvollmaterialien (Abbildung 4.8).
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Abb. 4.8 : Massenzunahme von beschichteten Proben durch die Oxidation unter .
- Luft (natiirliche Konvektion) |

Bei der Auswertung der Oxidationisothermen nach dem Wagner's
AP =Kpit
erhilt man einen mit der Theorie gut Ubercinstimmenden linearen Verlauf, Die

rontgenographische Auswertung der Reakﬁonspmduktschlcht zeigte, daf die Schichten
anorph sind (Abbﬂdung 4.9).

39

=
=




8
&

250 P
L
kRt Y
<, 200 Hio00°C ]
£ Alzosc 7
“é - 21400°C I -~
; S
109 2
/
20 _,/ S L
P T
e e e s s B
5 10 25 B 75
ZeEih]

Abb. 4.9 ; Die Versuchsauswertung nach dem Wagner'schen Oxidationgesetzt

Das Oxidationsverhalien der SiC-Schlicker-Schicht und dem =zufolge das des
Verbundwerkstoffes konnte durch das Aufbringen einer Siliziumoxynitridschicht
verbessert werden.

Hayafuji erzeugte Siliziwmoxynitridschichten durch Nitridierung von voroxidierten

Siliziumformkorper mit Amoniak.

Gadow /11/ hat in seinen Versuchen durch das Nitridiren bei Temperaturen zwischen
1200 und 1350°C und anschlisBender Oxidation im gleichen Temperaturbereich eine

AR A1Ad

glasartige, submikroskopische feinkristalline SioON9-Schichien herstellen kénnen.

Die im Vergleich =zu unbeschichieten SiSiC-Korpern stark  verbesserie
Oxidationsbestindigkeit wird auf die geringe Diffusionsgeschwindigkeit von Sauerstoff
durch das stickstoffmodifizierte Reaktionsprodukt im Vergleich zu reinen SiOp-
Schichten zurtickgefiihrt, - e

Bei den eigenen Versuch konnte eine Verbesserung der bei Temperaturen von iber

1450°C festgestellt werden. Sogar bei Temperaturen bei einer 30 stiindiger Haltezeit
konmnte im Gegensaiz zu reinen Si0y keine Blasenbildung, beobachtet werden.
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4.2 Herstellung und Charskierisierung von  mit
.. Kohlenstoffkurzfasernverstirkten 8iSiC/MeSis-
Verbundwerkstoffen

Die Erkenntmisse aus der Herstellung von  Kohlenstoffgewebeverstirkien
Verbundwerkstoffen, die im Kapitel 4.1 ausfiihrlich beschrieben wurden, kinnen
uneingeschrinkt auf Kohlenstoffkurzfasern iiberiragen werden. Das Verhdlmis L/d
betrug bei den eingesetzien Kurzfasern 50-200. Durch die Verwendung dieser Fasern hat
man durch den Einsatz anderer Fertigungsiechnologien die Moglichkeit, Bauteile
komplizierter Geometien herzustellen.

In Abbildung 4.10 ist das Herstellungsverfahren eines SiSiC/MoSip-Verbundkdrpers, der
mit Kohlenstoffkurzfasern hergestelit wurde, schematisch dargestellt.

SiC/MioSin/C- SiC-beschichiete
Granulat {-Faser

Homogenisierung

Formgebung

|
Aushirien

Pyrolyse

Dichtezunahme? Tmmpragnierung

Silizierung

Abb. 4.10: Verfahrensschema zur Herstellung von mit Kohlenstofi-
kurzfasernverstirkten SiSiC / MoSip-Composiis
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Bei der Herstellung dieses Verbundes wurde das gleiche Massenverhélinis SiSiC : MoSip
angesiteben, wie es beil den Kohlenstoffgewebeverstizkten Composits in Kapitel 4.1
beschrieben wurde. Der angefertigie Schlicker mit der Zusammensetzung wie sie i
Tabelle 4.1 angegeben ist, wird zu einem etwa 300 pm dicken Film auf eine Trennfolie
gegossen und bei Raumtemperatur getrocknet. Die getrockmete MaBe ist glasartig und
188t sich gut zerkleinern. Die Zerkleinerung wurde in einer Miihle durchgefiihrt. Das
Pulver wurde anschlieBend mit Hilfe giner Riitielsiebmaschine frakvioniert

Die Kohlenstoffasern mit dem Verhiltnis L/d = 50-200 werden nach dem in Kapitel 3.
beschricbenen Methode beschichtet. Das Homogenisieren von Kohlenstoffkurziaser
konnte nur mit einer komplizierten Verfahrenstechnik realisiert werden.

Bei diesem Verfalwen wird durch das mehrmalige heftige pulsartige Beschleunigung der
Masse die aggiomerierte Kohlenstoffasern zu Einzelfasern geltst. Es entsiehi eine
rieseifdhige Masse. Diese Masse wird dann zusammen mit dem Mamixausgangspulver in
einen evakuierien Schacht auf ein Sieb im gewiinschten Massenverhilinis gegeben. In
den nachfolgenden Versuchen wird das Verhiltnis Kohlenstoffasern zu Endprodukt i:1
eingehalten. Die Maschenwelie des Siebes betrug 0,045 mm. Durch den stoBartigen
LufieinlaB wird die Gesamtmasse auf dem Sieb je vach der Silitke des Stosses
hochgeschleudert und verwirbelt. Da im Schacht noch ein relatives Vakuum herrscht,
sinken die Teilchen mit gleicher Geschwindigkeit ab. Nachdem die Teilchen abgesunken
sind, wird wieder evakuieri. Dieser Vorgang wird mehrmals wiederholt bis sich eine
homogene Mischung eingestells hat,

chem. Hezeichnung Typenbezeichnung Korngr. 458 [um] Massenprozent %
o-SiC F500# 13 60-62
o-SiC F1200* 3 6-10
C KS6* 6 5-8
MoSin grad C ** 3 12-16
Phen. Harz Trolon 481 5%+* - 6-10

Tab. 4.1 : Zusanunensetzung des Ausgangsschlickers

% Maskenprodukt der Fima Lonza ... **= Markenprodukt der Firma HC-Starck

@ Markenprodukt der Finms Hulls
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Die homogenisierie Masse wird in einen StahipreBwerkzeug zu Platien der
GréBe 50 x 70 x 4 mm? gepreBt und bei einer Temperatur von 150 °C ausgehériet.
Aufgrund der Steifigkeit der eingesetzten Kohlensioffasern konnten die Proben nach dem
Pressen und Entlasten nicht thre Form beibehalten. Um cine ausreichende Bindung
zwischen den Komer zu erhalten, ist der Gehalt an Bindemittel (Phenolharz) erhéht
worden, Dies fiihrie dazu, da8 die Silizierung des Korpers wesentlich erschwert wurde.
Bei einer Versuchsreihe wurden Proben hergestellt, bei denen nur der Binderanteil
variiert wurde. Die Experimente haben gezeigt, daB die Proben, die iiber 18 Gew.-%
Binder enthalien nach der Pyrolyse zur Blasenbildung neigten.

Erst bei einem Mengenverhiltmis von 14 Gew.-% Binder konnten Korper hergestellt
werden, bei denen dieses Phinomen nicht mehr aufirat. Bei diesen so heirgestellten
Proben wurde festgestellt, daBl sich diese nicht vollstindig silizieren lieBen. Es bildete

sich eine feste Kruste, dic die weitere Diffusion von Silizium in den K&rper verhinderi.

Um einen silizierbaren Korper herzustellen, wurde der Anteil des Bindemittels weiter
variieri. In dieser Versuchsreihe konnte festgestellt werden, dal die Formkorper ein
Bindemittelanteil von mindestens 8 Gew.-% aufweisen mubte, um einen handhabbaren
ROrper zu erhalien.

Um eine moglichst hohe Griindichte zu emeichen, wurde der Anteil an Bindemittel auf 8
Gew.-% festgelegt. Dieser Gewichisanieil hat sich im Hinblick auf die weiteren
Verfahrensschritte als optimal erwiesen.

Bei der Formgebung zeigte sich, daf die Rieself#higkeit dieses Pulvers nicht ausreichend
war, Die Formfilllung wurde deshalb durch das regelm#Bigen Klopfen mit einer
Klopfmaschine verbessert. Die Anzahl der Klopfvorginge durfie eine gewisse Grenze
nicht berschreiten, da es durch die StoBbewegungen zu einer zweidimensionalen
Orientierung der Fasern kam. Bei einer hoheren Anzahl der StoBbewegungen ist es zu
giner Separation und anschlieBend zur einer kugelfdrmigen Anhiufung von

Kohlenstoffasern gekommen, was das Pulver unbrauchbar machte.

Da durch die hohen PreBkrifte die Fasern durch die scharfen Kanten des Siliziumcarbids
bzw. Molybdindisilizids zerstort werden, muBten die FommkOrper bei niedrigen
PreBkriften hergestellt werden. Bei den weiteren Untersuchungen wurde eine PreSkraft
von 50 MPa gewihlt.
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Die niedriger Prefkrifte haben zur Folge, daf dic Griinlinge die geforderte Griindichie
nicht erreichten. Die Formkgrper erzielten nach der Infilfrafion eine Dichte von 91% der
theoretischen Dichte.

Um diesen Nachteil zu kompensieren, wurden die Proben nach der Pyrolyse mehmmals
nachimprégniert. Zum Imprédgnieren wurden zwei Binderarien verwendet

-Phenol-Formaldyhyd Harz (Trolon 4815)
“Teer (BX 100) *

BX 100 ist ein Teer, das durch Destillation von Steinkohlenpech, einem Nebenprodukt
aus der Verkokung von Sicinkohle, gewonnen wird, Bingesetzt wird es als Bindemitel
zur Herstellung von Graphit. Die Bindemittel auf Teerbasis haben durch ibre chemische
Strukiur (Benzolving) den Voricil, dab sie beim Graphitieren beil Temperaturen von ca.
2000°C leichter in den graphitischen Sechsring umgewandelt werden kdnnen.

Die Thermogravimetrie und Differentialthermogravimetrie der beiden benuizien Binder
istin der Abbildungen 4.11 und 4.12 dargestelit.

Die Untersuchungen dienen zur Ermittlung des relativen Anteils fliichtiger
Reaktionsprodukte, die sich wahrend des thermischen Abbaus zu Kohlenstoff
urnwandeln. Insbesondere wird mit Hilfe der DTG-Kurven die Temperaturabhingigkeit
der Binder gemessen. Dabei wird bei dem Binder BX 100 eine starke Massenabnahme
zwischen 280 und 570°C festgestells, Bei dem Bindemittel Trolon 48135 wurde der
groBte Massenverlust im Temperaturbereich zwischen 190 und 700°C beobachtet. Die

gemessenen Kohlenstoffausbeuten Hegen bei BX 100 bei ca. 40 Gew.-%, die von Trolon
4815 bei ca. 51 Gew.-%.

In weiteren Versuchsreihen wurden beide Binder hinsichtlich ihrer Eignung als
Imprégniermitiel untersucht.

Bei der Imprégnierung des portisen Griinkdrpers mit den beiden Binderarten zeigte sich,

daB die Imprignierung mit dem Teer BX 100 aus verfahxcnstschmsch\.r Eﬁnsxcht
schmenger ist als Trolon 4815.

* BX 100 ist der Maskennsme der Firma Riligerswerke
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Abb. 4.12: TG und DTG-Analyse von BX 100
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Wie aus der Graphithersicllung bekannt ist, werden die besten Ergebnisse durch
Druckimprégnierung erzielt. In dieser Versuchsreihe wurde die Imprignierung bei 230°C
bei Umgebungsdruck und einer Haliezeit von 24 h in einem geschlossenen
Versuchsapparat durchgefiihrt.

Beim Imprignieren it dem Trolon-Harz wird der Binder mit Ethanol im Verhéltmis 1.1
gemischt. Der pyrolysierie Probek&rper wird zum Imprdgnicren in ein Harz / Ethanol-
Losung eingetaucht. Bei einer Temperamwbehandlung im Trockenschrank wurde der
Alkohol entfernt. Dieser Vorgang wird solange wiederholt bis ein S&ttigungszustand
erreicht ist.

Bei einem weiteren Schritt wird der XKorper pyrolysiert. In der Abbildung 4.13 sind die
Einfliisse der Imprignier- und Pyrolysevorginge von Teer BX 100 und Trolon-Harz auf
die Dichte dargestells. Es konnte gezeigt werden, daBl durch die Imprignierung mit dem
BX 100 die erwtinschte Griindichte in wenigeren Imprignierschritten erreicht wird als
bei der Imprégnierung durch die Trolon-Harz-Lisung.

Trotz der guien Eigenschaften des BX 100 Binders wurde aufgrund der langen
Imprégnierzeit und den fehlenden Apparaturen zwr Drucldmprignierung diese
Verfahrensvariante nicht weiter verfolgt,

Bei der Silizierung der mit Trolon-Harz imprignierien Griinlinge zeigte sich, daB die
Infilration bei Proben, die vier bzw. fiinf Imprignierzyklen unterzogen wurden,
erschwert wurde. Bel dem vier- bis flinfmeligen Imprignieren setzte sich die zur
Infiltration notigen offenen Poren mit glasartigem Kohlenstoff zu. Die Silizierung
erfolgie nur oberflichlich und aufgrand der geringen Haltezeiten sind Diffusionseffekte
auszaschlieBen.

46

{0 I I e £

1TTARTE




& o :
A

iE2p

0 B Trelon 4815

Massehzunahme %
[

Fir'y

Abb. 4.13 : Massenzunabme durch Imprédgnierung wnd anschlieBende
. Pyrolyse mit BX 100 und Trolon 4815

Die 3 mal imprignierten Formkorper wurden nach der Pasiensiliziermethode bei einer
Temperatur von, 1550‘_?{3__ ;mﬂ_un_ter Va}.;.up.n;_na;ch der ‘%gﬂleizkurva_der Abbﬂduﬁg 4.14
infiltiert. " |




1600

14500

-h
[
[
L=

pery
&2
L]
L]

i)

Temparater [ °C )
[4:]
oF
[

400

260

a i3

&
B
A
am
[
(5!
-
e
£l
Loee ]
(&)
]
o
&
|
(=]

Abb. 4.14 ; Temperaturverlauf bei der Pastensilizierung

Bei der Herstellung dieses Verbundes wurde zusttzlich die Variante erprobt, bei der die
Kohlenstoffasern im gleichen Temperaturschritt beschichiet und siliziert wurden. Bei
diesem Verfahren werden die Grilnlinge nach dem ersten Pyrolysevorgang it
Kieselsdureester impragniert und unter wasserdampfhaliiger Atmosphére hydrolisiert.
Um die Beschichtung der Fasern mit Siliziumcarbid zu vollenden, wird bei einer
Temperatur von ca. 1350°C eine Haltezeit von ca. 1h eingefiihst.

Die silizierien Proben erreichen eine Enddichte von 2,59 g/em’. Die gerechnete
theoretiscche Enddichte betrigt 2,62 glom’. Diese Proben enthalten 50 Vol-%
Kohlenstoffasern. Der freie Silizivmgehalt betiigt 2 Gew.-%, wobei sich das Silizium an
den Kontaktfiichen zum Korper wihrend der Silizierung angehiuft hat.

Aufgrund der Silizierung werden die Kohlensioffasern, trotz der Beschichtung und
kurzgewdhlten Silizierzeiten, in der AuBenzone des Verbundes volistindig zu dichiem
Siliziumcarbid umgesetzt. Diese Zone hat bei den hergestellten Proben eine Dicke ven
¢a,150 pm. Durch die Entstehung dieser Kruste werden die im Verbund eingelagerien
Kohlenstoffasern in oxidierenden Atmosphiiven bei hheren Temperaturen geschiiizt.
Dadurch ist das Aufbringen einer zuséiziichen Schutzschicht nicht erforderlich,

Das Oxidationsverhalten dieser Proben wurde bei Temperaturen von 1200 und 1400°C
an ruhender Lufi in einem widerstandsbeheiztem OGfen untersuchi. Die Untersuchungen
sind nicht kontinuierlich abgelaufen. Dabei wurden die Masseniinderungen der Proben in
verschiedenen Zeitabstinden gemessen und in das Diagramm der Abbildung 4.16
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eingetragen. Durch die Bildung einer SiO5-Schicht nimmt mit zunehmender
Oxidationsdauer das Gewicht der Proben zu und zeigt anniherend den typischen
parabolischen Verlauf, der bei Oxidationszeiten von iiber 50 h einen asymptotischen
Verlauf annimmt (Abbildung 4.15).
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Abb, 4.15: Massenzunahme bei der Oxidation an ruhender Lufi bei
~ 1200 und 1400°C ' e

Durch die Auswertung der Oxidadonisothermen nach dem Wagner'schen
Cxidationsgesetz o

Am?=Kp.t
erhilt man eine mit der Theorie gute Ubereinstimmung, was der lineare Verlauf anzeigt

(Abbildung 4.16).
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Abb. 4.16: Die Versuchsauswertung nach dem Wagner'schen Oxidationsgesetz

Dic rbntgenographische Auswertung der Reakuonsproduktschicht zeigte, da die
Schichten amorph sind.

Bei Oxidationsversuchen, die bei Temperaturen von 1550°C liefen, konnten nach 10 h
Blasen auf der Probenobesfliiche beobachtet werden.

Um dieses Verhalten zu verbesseren, wurden die Proben eime Stunde bei einer
Temperatur von 1350°C oxidiert und anschlieBend bei der gleichen Temperatur von
1550°C 30 h unter ruhender Luft oxidiert. Die Oberfliche nach der Oxidation war glait

und amorph.

Als weitere thermische Kenngr§Be wurde der Ausdehnungskosffizient bestimmt Die
thermischen Ausdehungskoeffizienten von Kohlenstoffkurzfaserversifitkten SiSi(/
MoSis-Composits nehmen mit steigender Temperanm zu (Abbildung 4.17).

Die Steigung der Ausdehnungskoeffizienten ist zwischen Raumtemperatur und 1000°C
grifer als bei Temperaturen zwischen 1200 und 1600°C. Dieses Proben weisen eine sehr
geringe Anisotropie der thermischen Ausdehnung auf, was ein MafB fiir die Homogenitét
des Verbundes ist.
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Abb, 4.17: Temperaturabhéngigkeit des thermischen Ausdehmmgsko-
o effizienten des Kohlenstoffaserverstitkten Verbundes

Neben den thermischen Kenndaten wurden auch die mechanischen Kenngrofien
bestimmt. Um die Festigkeit dieses Verbundes zu priifen, wurden Biegeproben aus
Platten in Form von Stdbchen der Grofie 45 X 4,5 X 3,5 mun® geschniiten und die
Oberflichen poliert. Die maximal esreichte Biegebruchfestigkeit bei diesen Proben betrug
200 MPa. Dieser Wert lag deutlich unter der erwarteten Grenze. Abgesehen von
Maetcrialfehler, die durch die Hersieilung der Biegeproben (Schneiden, Polieren)
enistanden sind, sind beim Schneiden bzw. Polieren die Kohlensioffaser durchirennt und
damit zusitzliche OberflichenriBe und - fehler dem Material zugefiigt worden.

Dies konnte dadurch verbessert werden, indem die Proben direkt als Biegeproben
hergestellt wurden. Da herstellungsbedingt immer eine volistindig silizierte Schicht auf
der Proben entstanden war, muBte diese sehr sorgfiitig oberflichlich poliert und
prédzisionsplangeschiiffen werden. Aufgrund der zeit- und kostenintensiven Bearbeitung

konnte nur eine begrenzie Anzahi von Proben prépariert werden.
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Die hochste erreichte Biegebruchfestigkeit betrug 410 MPa. In Abbildung 4.18 ist die
Bruchflichen eines Kohlenstoffkurzfaserverstéitkien SiSiC/MoSip-Composits abgebildet.
Wie aus der Aufnahime zu erkennen ist, sind die Kohlenstoffasern nicht von Silizium
angegriffen worden. Vereinzelt kann die Pull-Out-Effekt beobachtet werden.

| Abb. 4.18: REM-Aufnahme einer Bruchfliche eines Kohlenstofi-
kurzfaser-verstirkten SiSiC / MoSig Composits

Die Untersuchung des Elastizititsmoduls bzw. Torsionsmoduls in Abhéngigkeit von der
Temperattr wurde mittels Resonanzfrequenzmethode (Dymamisches Verfahren)
durchgefithrt. Diese Methode beruht auf der Messung der Biege-bew,
Torsionseigenschwingungen, wobei die Priiflinge durch einen angepaBten Impuls zum
Schwingen angeregt werden. Die erzeugten akustischen Signale werden weiterbearbeitet
und mit Hilfe eines Rechenprogramms der Elastizitdts-bzw. Torsionsmodul bestimmt
/12/. Dabei konnte festgestellt werden, daB die elastischen Eigenschafien bis 1400°C aur
geringfiigig von der Temperatur abhéngen (Abbildung 4.19).
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5 Herstellung und Entwicklung von Kohlenstoffkurzfaser-
verstirkten SiSIC/MoSiy mit Hilfe der PIM
Technologie

Das Formgebungsverfahren Powder Injection Molding (FIM) bzw. die Modifizierung
Ceramic Injection Molding (CIM) ist fiir die Herstellung komplexer Bauteile in hohen
Stiickzahlen in besonderer Weise geeignet. Durch Zugabe eines Plastifiziermittels
(Binder) kénnen Metall- oder Keramikpulver zu einer flieBfdhigen Masse verarbeitet
werden. Dieses Gemisch, auch Feedstock genannt, kann, analog zum Kunststoff-
SpritzgieBen verarbeitet werden. Um eine moglichst hohe Enddichte zu erreichen,
werden Mischungen mit einem sehr hohen Pulveranteil verarbeitet. Hierdurch wird das
Formgebungs- und Erstarrungsverhalten gegeniiber dem von Kunstsioffen verdndest.
Dier durch diese Technik erzeugte Crinling wird einem Enibinderungsvorgang
unterworfen. In einem sich anschlieBenden Temperaturschritt erhilt das Bauieil seine
angestiebte Dichte.

Die Formkorper werden nach folgendem Verfahrensschemna hergestelit (s. Abb.: 5.1).
Das Ausgangspulver hat folgende Zusammensetzung (s. Tab.: 5.1)

Pulver Gew.-% Dickte (g/em3) KorngroBe (um)
o-SiC (F 500) 67,42 3,19 ca. 17-25
o-SiC (F 1200) 8,91 3,19 ca. 3
MoSis, Grade A 15,99 6,28 ca. 2
Graphit KS 6 7.69 1,8 ca. 6

1. . 1 R or. -
Tah, 5.1: Pulverzugammensetzan

4]

Dieses Pulvergemisch wurde 24 Stunden auf einem Exzentermischer mit AlyOz-Kugeln
gemnischt und homogenisiert,

Nach der Homogenisierung wird der Binder und die beschichteten C-Fasern dem
homogenisierten Pulver zugegeben. Die Durchmischung erfolgt in einem Kneter.

Idsalerweise soll der verwendete Binder die Obeifliche der Pulverpartikel benetzen und
das freie Volumen zwischen den Partikeln ausfiillen. Mit dem Ziel der Binderminimierung
bedeutet dies, daB méglichst Pulver mit kieinsn Korner (< 20 pm) mit glatter Oberfléche,
sphérischer Kornform und einer reiativ breiten KorngroBenverteilung verwendet werden

54




soll /15/. Das Auffiillen von Zwischenrjumen mit kleineren Partike]l ermoglicht eine
breite KomgroBenverteilung durch hohe XKlopfdichten wund somit geringere
Bindermengen.

Auswzhbi

P o, P
Fm’ —
v
Granulisren =
Geznatat
SprizgraBen E
Grintng
Wicken/
Bindarentigruwng

% Erdunting

Sifiisrung

Bawred

Abb. 3.1: Verfahrensscherma zur Herstellung von CIM-Bauteilen

Gleichzeitig sorgen dic hierbei entstehenden engeren Tramsportwege jedoch fiir ein
langsameres Enthinderungsverhalteﬁ. Die sphirische Kornform sorgt fiir eine hohere
Simterakiivitit, kann jedoch auch die interpartikulire Reibung soweit herabsetzen, dal
die Festigkeit der Briunlinge (entbinderte Griinlinge) dulerst gering ist /16/.
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Der Binder wird dem Pulver als temporires Verarbeitungshilfsmitte]l zugegeben. Er hat
die Aufgabe, das Pulver homogen in die gewlinschte Form zu bringen und bis zum
Spritzvorgang bzw. der Infiltration in dieser zu halten /15/. Im Hinblick auf alle
Prozefschritte muB der Binder folgende Anforderungen erfiillen /16/:

- FlicBeigenschaften unier Spritzbedingungen

- Ausreichende Formstabilitdt nach AbschluB der Formgebung

- Riicksiandsloses Austreiben ohne chemische Reakiion mit dem Pulver
- Moglichst zligiges Entbindern

- mighichst geringe Volumenénderung bei der Erstarrung

Aufgrund der Problerne mit dem KFA-Binder, einem Gemisch aus PE und Wachs, wurde
Siliplast TP 6000 der Firma Zschimmer und Schwarz eingesetzt. Dieser Binder besteht
aus unierschiediichen Wachskomponenien, dic fiir ein gutes Flicfverhalten und eine
problemlose Entbinderung sorgen. Weiterhin enthilt der Binder einen ca. 10 %-igen
Harzanteil. Hiervon bieiben nach der Pyrolyse Kohlenstoffbinderbriicken zuriick, die fiir
den Zusammenhalt der Proben nach dem Entbindern sorgen und gleichzeitig cinen Teil
des benotigien Kohlenstoff fiir die Silizierung Hefern.

Um das thermische Verhalten des Binders zu untersuchen, wurde dieser einer
thermogravimefrischen Untersuchung unterzogen. Abbildung 5.2 zeigt die TG- und die
DTG-Kurve. Bei der DTG-Kurve wird der Massenverlust durch Verdampfen {iber der
Zeit gemessen. Ein Einsetzen der Verdampfung bei ca. 127°C mit einer sehr geringen
Rate ist ersichilich. Die hochsten Verdampfungsraten wurden bei ca. 171, 245 und
290°C gemessen, Aufgrund dieser Ergebnisse sollte die Verarbeltungst@mperam im
SpritzguBprozeB 130°C nicht iiberschreiten.

Nach dem Kneten liegt das Gemisch als plastische Masse vor. Vor dem Einbringen in die
Spritzmaschine muf diese Masse granuliert werden. Das Granulat wird mittels eines
Extruders in die Form eingespritzt. Die Temperatur und der Druck werden je nach
Anforderung an den Binder und an das Endprodukt vorgegeben.

Mach dem Spritzen werden dic Proben entbindert. Dieser ProzeB geschicht in einem
feinkomigen Sand (KorngrdBs: 80-100 pm). Dabel werden die Proben in den Sand

eingebettet und bei einer Temperatr von ca. 180°C gewickt. Durch die Wirkung der

Kapillarkyifte werden die verﬂusigtsn Komponenten des Binders entfernt.
Die restlichen Anteile werden in einem Pyrolyseschritt bei Temperaturen von ca. 600""
entfernt.
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Abb. 5.2: TG- und DTG-Analyse von Siliplast TP 6000

Nach der Pyrolyse kann sich bei nicht beschichieten C-Fasern eine Impréignierung mit
Metalls#ureester anschlieBen. Die Umsetzung des Si0; zu SiC auf der Faseroberfldche
findet spéter bei dem Temperaturschritt der Infiliration statt.

Die Infiliration des Formkorpers erfolgt nach dem Pastenverfahren. Dabei wird
schmelzfliiBiges Silizium von auBen dem Korper zugefiihrt und der restliche Kohlenstoff

zo 8-8iC umgesetzt.

Durch dieses Verfahren wurden Zugstibe hergestellt. In Abbildung 5.3 ist ein Zugstab
dargestellt, der nach dem o. g. Verfahren hergestellt wurde.
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Abb. 5.3: Zugprobe und AnguB nach dem CIM-Verfahren
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& Zusammenfassung

Ziel der Arbeit war es, Verfahren zu eniwickeln, die es ermglichen, Kohlenstoffasern in
Form von Gewebe und Kurzfasern in eine SiSiC / MoSip-Matrix einzulagern.

Die Ergebnisse der Arbeit lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Um die Kohlenstoffasern vor der Zesstbrung durch fluides Silizium zu schiitzen, mufiten
die Fasern bzw.Cewebe mit einer SiC-Schicht versehen werden. Im Gegensatz zu den
herkdmmlichen Technologien (z.B. CVD, PVD) wurde ein Verfahren enwickelt, bei dem
durch die Reaktion von Si09 mit Kohlenstoff eine SiC-Schicht gebildet werden konnte.
Das S$i0 konate entweder in Form von Quarzsand (mittlere KorngréBe 1pm) oder aus
der chemischen Reaktion von Kieselsdureester auf das Substrat abgelagert werden.

Die Ergebnisse mit Kieselsiureester brachten die besseren Resultate Die erzeugien
Schichtdicken bewegien sich in einem Bereich von 50 + 300 nm. Die Oberfléche der
Schicht ist aufgrund der PartikelgriBe der gebildeten SiO» aus Kieselsdureester glatt und
dicht. Die Reaktion zwischen Si0Q9 und Kohlenstoff verliuft unter Vakuum und beginnt
bei einer Temperatur von ca. 880 °C.

In dem ersten Versuchsstadium wurde versucht, Kohlenstoffgewebe, welches nach dem
oben beschricbenen Verfahren beschichtet wurde, in eine SiSiC/MoSip-Matrix
einzulagern. Wie sich in den Versuchen zeigte, konnten befriedigende Ergebnisse nur mit
Hilfe cines fiir diesen Zweck entwickelien Binders erzielt werden. Dieser Binder
verhinderte durch die Kompensierung der  unferschiedlichen  thermischen
Ausdehnungskoeffizienten von Gewebe und Matrix die Zerstrung des Bauteils im
Griinzustand, Das Aushirteverhalten dieses Binders wirkt sich ebenfalis positiv auf die
Stabilitit des Verbundes aus. Bei dem nicht optimierten Verbundwerkstoff lag die
Zugfestigkeit bei 180 MPa. Durch eine weitere Optimierung des Verbundkdrpers kann
die Zugfestigkeit gesteigert werden.

Ein weiterer Schwerpunkt der Arbeit lag darin, Formkorper herzustellen, in die
Kohlenstoffkurzfaser eingelagert wurden. Nach dem Erarbeiten der Verfahrenstechnik
zur Homogenisierung der Faser und Matrix wurden Probekorper durch umidivektionals
Pressen hergestellt. :

Es konnten Biegebruchfestigkeiten von 430 MPa erreicht werden. Bei einer weiieren
Optimiergng der Matrix kSnnen hthere Werie erziek werden.

Im weiteren Verlauf der Arbeiten wurden die Grundiagen zur Herstellung
komplizierterer Bauteile mit Hilfe des CIM-Verfahrens erarbeitet. Nachdem ein
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geeigneter Binder gefunden worden war, sind Zugproben hergesiellt worden. Diese
Arbeiten sind die ersten Schritte, um in absehbarer Zeit Maschinenieile (z.B.
Turbinenréder) aus Faserverstirkter SiSiC / MoSiy-Keramiken herzustelien.
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