Energieeffiziente Herstellung von C/C-SiC-Bauteilen mittels
induktiv beheiztem modularem Schnellsintersystem

A. Konschak, J. Mahr, R. Schulte, J. Schmidt

Uer Keramikwerkstoff C/SiC lasst sich durch eine Reaktionsinfiltration von pordsen Carbon/Carbon
(C/C)-Preformen mit einer Siliziumschmelze bei hohen Prozesstemperaturen herstellen. Mit der fiir Seri-
enprozesse neu entwickelten Schnellsinteranlage FCI 600/150-1600-SP der Fa. FCT Anlagenbau GmbH
konnte nachgewiesen werden, dass sich ringformige Bauteile aus C/C=SiC mit einem AuBendurchmesser
von 295 mm mittels Siliziumschmelzphaseninfiltration in einem semikontinuierlichen Betrieb herstellen
lassen. Auf diese Weise lassen sich Bauteile aus C/C=SiC kosten- und energieeffizient herstellen. Der
Energieverbrauch liegt hierbei etwa nur bei einem Drittel im Vergleich zur konventionellen Herstellung
in einem widerstandsbeheizten Batchofen. Zudem lassen sich — in Abhangigkeit von der Prozessfiihrung
und Haltezeit — mindestens 1,5-mal so viele Bauteile in der gleichen Zeit herstellen. Auf Grund der hohen
Infiltrationsgeschwindigkeit lassen sich insbesondere groBe Poren in der C/C-Preform nicht mit Silizium-
schmelze fiillen, so dass die Bauteile eine geringfiigig reduzierte Dichte und Festigkeit aufweisen.

Einleitung

Faserverstdrkte Keramiken (CMC) sind
Hochleistungswerkstoffe, die ihre Eigen-
schaften auch unter Extrembedingungen
beibehalten. Dies ist maglich, da ihre
Herstellung gegenilber der vorgesehenen
spateren maximalen Einsatztemperatur
bei hohen Temperaturen erfolgt [1]. Die
CMC-Produktion ist dabei immer mit einem
hohen Energieverbrauch verbunden. Am
Beispiel des Flissigsilizierverfahrens (LSI)
zur Herstellung von carbonfaserverstarktem
Siliziumcarbid (C/SIiC) soll gezeigt werden,
dass der Energieverbrauch und Zeitaufwand
bei der Herstellung von CMC-Bauteilen
durch eine effiziente Prozessfilhrung deut-
lich reduziert werden kann.
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Bild 1 Schnellsintersystem FCI 600/150-1600-SP der Fa. FCT Anlagenbau GmbH, Sonneberg

Der Prozess zur Herstellung der Keramik ist
dreistufig und umfasst drei voneinander ge-
trennte Verfahrensschritte wie Warmpres-
sen, Pyrolyse und Siliziumschmelzphasen-
infiltration (Silizierung), die {blicherweise
in Batchprozessen ausgefiihrt werden. Zur
Herstellung von Keramikbauteilen in einem
neu konzipierten kontinuierlich arbeitenden
Silizierofen wurde ein modular aufgebautes,
induktiv beheiztes Dreikammer-Schnellsin-
tersystem FCI 600/150-1600-SP der Fa. FCT
Anlagenbau GmbH, Sonneberg verwendet
(Bild 1). In thermooptischen (TOM) Anlagen
kann der Silizierprozess simuliert werden.

Experimentelle
Versuchsdurchfiihrung

Fiir die Versuche wurden mittels axialer
Warmpresstechnik 25 CFK-Ringe auf der
Basis von 6 mm langen Carbon-Kurzfaser-
bindeln und Phenclharz als Matrix her-
gestellt. Die Abmessungen betrugen D,
=286mm und D,=151mm bei einer
Dicke von 11 mm sowie einem Gewicht
von 755+ 3 g (Bild 2a). Die CFK-Ringe
zeigten nach der vollstandigen Aushértung
der Matrix (Bild 2 b) bei ca. 300 °C eine
Dichte nach Archimedes von 1,45 gfcm?
bei einer offenen Porositat von 1-3 Vol.-%.
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Diese getemperten CFK-Ringe wurden in
einem folgenden Pyrolyseschritt bei T =
1600 °C unter Stickstoff zu pordsen Car-
bon—Carbon-(C/C)-Preformen  umgewan-
delt (Bild 2 ¢).

Die Infiltration der porésen C/C-Preformen
erfolgt in einer zylindrischen Induktions-
ofenkammer mit einem Nutzquerschnitt
von @500 mm x H 150 mm bei einem In-
nenmaB des Heizeinsatzes von @ 600 mm
x H 300 mm. Die Heizleistung betrdgt ca.
50 kW bei einer verwendeten Arbeitstem-
peratur von 1600 °C.

Es kénnen Driicke von <10 mbar eingestellt
werden, wobei die Messung des Drucks
mit einem Manometer vom Typ Thermovac
TTR91 direkt im Innenraum der Heizkam-
mer erfolgt.

Der gewiinschte Druck wird stetig geregelt.
Es lassen sich Taktzeiten von <30 min reali-
sieren, um die Infiltration einer Tiegelcharge
durchzufihren. Das Schnellsintersystem ar-
beitet mit einem Induktor in der Heizkam-
mer. Die Kammern kdnnen mit Stickstoff
oder Argon gespilt und entsprechend eva-
kuiert werden.

Die C/C-Preformen wiesen dabei eine
nach Archimedes bestimmte Dichte von
1,25 + 0,01 g/cm? und eine Porositdt von
22,5 + 0,3 % auf. Die theoretisch ermittelte
Siliziumaufnahme liegt bei 75 Masse-% be-
zogen auf das C/C-Bauteil (60 + 1,5 g). Die
Silizium-Einwaage zur vollstandigen Infiltra-
tion wurde mit 450 g berechnet. Die Ringe
wurden prozessbegleitend — nach allen drei
Fertigungsschritten — mit zerstrungsfreien
Priifmethoden wie Rontgendurchleuchtung
und wassergekoppeltem Ultraschall unter-
sucht.

Die Bestlickung der Graphittiegel erfolgte
in der Weise, dass die C/C-Ringe zentro-
symmetrisch und stabil auf Dochten mittig
positioniert werden. Das Silizium wurde
direkt an die Bauteiloberflachen so positio-
niert, dass es beim Aufschmelzen zu einem
direkten Kontakt kommt. Mindestens fiinf
Graphittiegel sind erforderlich, um einen
kontinuierlichen Betrieb des modularen
Schnellsintersystems ohne Zeitverluste zu
gewahrleisten. Die Tiegel verteilen sich im
laufenden Betrieb auf verschiedene Ofen-
positionen. Zwei Tiegel befinden sich vor
der Anlage. Ein Tiegel befindet sich in der
Vorkammer, ein Tiegel befindet sich in der
Heizkammer und ein Tiegel mit einem be-
reits infiltrierten Ring befindet sich in der
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Bild 2 Ringe in unterschiedlichen Materialzustanden (g.

imen 192 MM, @285 mm), Ring

Nr. 6313 bei der LSI-Prozessierung (S1, 10 min 5 mbar): a) CFK-Ring; b) getemperter CFK-

Ring; c¢) C/C-Zustand; d) keramischer C/C-SiC

Zustand: a1 Rontgendurchleuchtung von

CFK, b1 wassergekoppelter Ultraschall an getempertem CFK, c1 Rontgendurchleuchtung

von C/C, d1 Rontgendurchleuchtung C/C-SiC

Tab. 1 Prozesse S1-57 mit Parametervariation in der Silizierkammer des Schnellsinter-
systems sowie Referenzprozess in einem widerstandsbeheiztem Batchofen

Prozess n-Wdh. T o Haltezeit Haltezeit Druck
[°C] Toeo0-c [Min] | T, [min] [mbar]
S1 5 1600 10 0 5
S2 2 1600 20 0 5
S3 2 1600 45 0 5
S4 11 1600 20 0 10
S5 1 1600 20 5 10
S6 1 1600 10 5 10
S7 1 1600 10 0 10
Referenz 1 1600 45 0 10

Abkiihlkammer der Anlage (Bild 1). Nach
automatisierbarer Beladung und SchlieBung
der Vorkammer wird diese auf den Arbeits-
druck von <10 mbar evakuiert. In der be-
reits auf 700 °C vorgeheizten Heizkammer,
in der die Siliziuminfiltration stattfindet,
liegt der Arbeitsdruck von <10 mbar bereits
vor der Temperierung vor.

Nach Erreichen des Arbeitsdrucks in der
Vorkammer wird eine Schleuse gedffnet
und der sich noch auf Raumtemperatur be-
findliche Tiegel wird mit der zur Silizierung
vorbereiteten C/C-Preform in die Heizkam-
mer mit einem Schiebersystem befordert
und wieder geschlossen.

Die Vorkammer wird entsprechend mit
einem weiteren vorbereiteten Tiegel auf-
gefiillt und evakuiert. Die auf 700 °C vor-
temperierte Heizkammer wird nun mit einer
Aufheizrate von 100 K/min auf 1500 °C in-

duktiv aufgeheizt und nach Erreichen dieser
Temperatur auf die hier gewahlte Endtem-
peratur von 1600 °C mit einer Aufheizrate
von 50 K/min angefahren.

Diese Endtemperatur wird mit unterschied-
licher Haltezeit von 10 min, 20 min und
45 min (Tab. 1) gehalten. Nach Ablauf der
Haltezeit wird die Induktionsspule ausge-
schaltet und nach Erreichen einer Pyrome-
tertemperatur von 1300 °C wird der Tiegel
in die ebenfalls evakuierte Abkiihlkammer
mit <10 mbar geschoben (Bild 3, nach
30 min). Nach dem SchlieBen der Schleu-
se wird die Abkihlkammer mit Stickstoff
geflutet sowie das Gas dabei mit einem
Ventilator umgewdlzt und Uber Rippen-
rohre gekuhlt. Der Tiegel selbst steht in der
Abkiihlkammer auf einer wassergekuhlten
Kiihlplatte. So wird eine sehr hohe Abkuhl-
rate von etwa 170 K/min erreicht. Nach Er-
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Bild 3 Herstellung von C/C-SiC-Bauteilen mittels induktiv beheiztem Schnellsintersystem: a) Vorbereitung des Tiegels mit C/C-Preform
zum Einschieben in Vakuum-Vorkammer; b) Offnung der Schleuse zur Silizierkammer nach 30 min; c) AusstoB des Tiegels mit Bauteil
nach 38 min aus der Abkiihlkammer; d) siliziertes Bauteil im Tiegel
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Bild 4 Dichte und offene Porositét von Ringen aus C/C-SiC in Abhéngigkeit der Pro-
zessparameter bei der Silizierung im induktiven Schnellsintersystem (S1-S7) und im
widerstandsbeheizten Batchofen (Referenzprozess)

reichen einer Temperatur von 200 °C kann
die Abkihlkammer gedffnet und der Tiegel
herausgeschoben werden (Bild 3).

AnschlieBend wird die Abkiihlkammer wie-
der evakuiert. Nach vollsténdigem Abkuhlen
des Bauteils und der Entnahme aus dem Tie-
gel kann der Tiegel erneut bestickt werden.
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Es wurden insgesamt sieben unterschied-
liche Hochtemperaturprozesse (Tab. 2, S1—
S7) eingestellt, um die bestmdglichen Pro-
zessparameter beim Silizieren zu ermitteln.
Dabei wurden einzelne Prozessparameter
wie Haltezeiten oder Prozessdruck variiert
(Tab. 1), um den jeweiligen Einfluss auf die

Materialkennwerte des jeweiligen C/C-SiC-
Bauteil zu untersuchen. Zur Prozessbewer-
tung wurden vor Ort die jeweils erreichte
Massenzunahme durch die Siliziumaufnah-
me der C/C-Preform herangezogen, sowie
die nach Archimedes bestimmte Dichte und
Porositat der Bauteile (Bild 4).

Zu Beginn der Versuchsreihe wurde der
Prozess ST mehrmals hintereinander durch-
geflihrt, um das notwendige Siliziumange-
bot firr eine vollstdndige Infiltration durch
Induktionserwdrmung des Brennguts und
Siliziums zu ermitteln.

Nach einer Ofenfahrt ohne Brennhilfsmit-
tel und ohne Bauteil sowie zwei weiteren
Versuchsbranden (S1-1/5 und S1-2/5) mit
Ringen wurden in den drei darauffolgen-
den Prozessen (S1-3/5, S1-4/5, S1-5/5)
die eingestellte Siliziummenge erhéht. Da-
durch konnte eine nahezu identische Dichte
und Porositdt des C/C-SiC-Bauteile erzielt
werden (Bild 4). Nach 5 durchgefiihrten
Prozessen mit dem Prozess S1 wurde die
Prozessfiihrung mit dem Ziel dahingehend
optimiert, eine vollstandige Aufnahme an
Silziumschmelze durch die porgse C/C-Pre-
formen zu erreichen.
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Tab. 2 Prozessdaten sowie Eigenschaften von kurzfaserverstarktem C/C-SiC nach erfolgter Silizierung der C/C-Preformen

Bauteil Nr. Prozess- Prozesszeit Verbrauch [kWh] | Am* e’ von pvon 3-Pkt. [MPa] n Priifkdrper
Bezeichnung | [min/n-Bauteile] pro Bauteil [%] C/C-SiC | C/C=SiC (Stabw)
(%] | [g/em?]
6342 Referenz 1200/20 44** +57,8 1,4 1,96 69 (10) 36
6329 S4-04/11 39/1 12 +54,6 1,8 1,91 67 (9) 36
6330 S4-05/11 39/1 13 +54,9 1,7 1,91 65 (11) 36
6333 S4-08/11 39/1 12 +55,0 1,7 1,92 64 (9) 36
6335 S4-09/11 39/1 13 +53,6 23 1,90 67 (8) 36
6337 S4-10/11 39/1 13 +55,6 1,9 1,92 62 (8) 36

* Massenzunahme nach Silicierung bezogen auf C/C-Preformgewicht; ** 870 kWh fiir 20 Bauteile

Es zeigte sich, dass die Parametereinstellung
im Prozess S4 zu einer maximalen Silizium-
aufnahme durch die C/C-Preformen und zu
einer hohen Dichte von bis zu 1,93 g/cm3
(Bild 4) fiihrt. Mit dem Prozess S4 wurden
insgesamt 11 Versuche mit hoher Reprodu-
zierbarkeit durchgefihrt.

Alle mittels Schnellsintersystem hergestellten
Ringe aus C/C=SiC wurden nach den Versu-
chen charakterisiert. Dabei wurden mittels
Archimedes-Verfahren die Dichte und die of-
fene Porositat bestimmt sowie in Anlehnung
an die Norm DIN EN 635-8 die 3-Punkt-Bie-
gefestigkeit an insgesamt 216 Priifkdrpern
(Bild 2 ) bestimmt. Die Festigkeitswerte
wurden mit Proben verglichen, die in einem
widerstandsbeheizten Batchofen am Fraun-
hofer HTL hergestellt wurden.

Die Anlage hat ein Nutzvolumen von 385 |
(L 800 mm x B 800 mm x H600 m) und
eine Heizleistung von 250 kW. Der Atmo-
spharendruck (Vakuum, N, Ar, He, Vari-
gon, CO, Formiergas H,) kann zwischen
10-900 mbar geregelt werden und im
Hochvakuumbetrieb kann ein Betriebsdruck
von ca. 1 x 1072 mbar erreicht werden. Die
Maximaltemperatur betragt 2400 °C bei
einer maximalen Heizrate von 20 K/min.
Die 3-Zonen-Regelung erfolgt nach dem
Master-Slave-Prinzip. Die Gesamtprozess-
zeit (Ofenzustand kalt-kalt) fur die Silizie-
rung der Referenzproben im widerstands-
beheizten Batchofen lag bei 1200 min.
Der am besten geeignete Gesamtprozess
S4 im Schnellsintersystem dauerte flir das
Einschleusen, Evakuieren, die Siliziumin-
filtration und das Abkuhlen insgesamt nur
40 min.

Ergebnisse

Mit dem Batchprozess prozessierte Ringe
zeigen Dichten von bis zu 1,97 g/cm3 und
Restporositdaten von bis zu 1Vol.-%. Mit
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dem Schnellsintersystem prozessierte Bau-
teile zeigen eine um ca. 5 % verminderte
Silizium-Massenzunahme und weisen eine
erhohte Porositat auf. Dies entspricht ei-
nem nicht gefillten Volumen von 20 ¢cm3
des Bauteilgesamtvolumens von 490 cm3.
Gegen(iber dem Referenzbauteil sind damit
etwa 4 Vol.-% des Bauteilvolumens gegen-
lber dem Referenzprozess nicht mit Silizi-
um aufgeflllt worden. Dies bestatigt sich
durch Untersuchungen der Mikrostruktur
an Anschliffen. GroBe Porenkanale mit einer
Offnungsweite >200 pm bleiben weitestge-
hend ungefiillt (Bild 5).

Die im Schnellsintersystem hergestell-
ten C/C-SiC-Bauteile erreichen eine um
2,5Vol.-% geringere Dichte (Bild 4). Die
offene  C/C-SiC-Porositat liegt allerdings
nach einer S4-Prozessierung im Schnellsin-
tersystem  mit  durchschnittlich 2,1 %
(n=11) um 50 % signifikant hoher, als bei
einer Prozessierung im widerstandsbeheiz-
tem Batchofen mit durchschnittlich 1,4 %
(n = 2) offener Porositat (Tab. 2).

Die Biegefestigkeiten des kurzfaserverstark-
ten C/C-=SiC-Werkstoffs, welche mit dem
Schnellsintersystem mit dem optimierten
Prozess S4 (Tab. 1) erzielt wurden, erreichen
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ca. 95 % der Festigkeit des entsprechenden
C/C-SiC-Werkstoffs aus dem widerstands-
beheizten Batchofenprozess.

Wahrend im Schnellsintersystem siliziertes
C/C=SiC eine mittlere Biegefestigkeit von
ca. 65 MPa (Probenzahl n = 180) erreicht,
weist der Werkstoff aus dem widerstands-
beheizten Batchofen ca. 69 MPa (Proben-
zahl n = 36) auf. Der Unterschied ist primar
auf den Anteil groBer Poren zurlickzufih-
ren, die bei der Schnellsilizierung nicht mit
Silizium gefiillt werden. Hohe Dichten von
>1,95 g/cm? in Kombination mit einer ge-
ringen Porositat von <2 Vol.-% werden nur
im Referenzprozess erreicht. Die erhohte
Restporositat ist auf ungefiillte groBe Po-
ren im C/C=SiC nach der Infiltration im
Schnellsintersystem zuriickzufthren.

Durch die hohe Infiltrationsgeschwindig-
keit, bedingt durch die schnelle Aufheiz-
geschwindigkeit, werden zundchst kleine
Poren und Kapillaren gefiillt und verhindern
im weiteren Infiltrationsverlauf den Zutritt
der Siliziumschmelze in die groBen Poren.
Durch eine Verlangerung der Haltezeit auf
45min oder durch Druckverminderung
(Prozess S3) kann der Fiillgrad groBer Poren
jedoch nicht erhoht werden.

Nr. 6333) nach S4-Prozess und Referenzstruktur nach Prozess in einem widerstands-

beheiztem Ofen (Probe CKNP 6342)
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Energetische Betrachtung
der untersuchten
Infiltrationsprozesse

Eine hohe Energieeinsparung lasst sich pri-
mar durch die Verklirzung der Gesamtzeit
fir eine Siliziuminfiltration im Schnellsin-
terofen erreichen. Im Batchbetrieb betrégt
die durchschnittliche Infiltrationszeit 24 h
fir eine Ofencharge. Demgegeniiber Iasst
sich die Infiltration eines Einzelbauteils
inklusive Aufheizung und Abkdhlung in-
nerhalb von 40 min im Schnellsinterofen
durchfiihren. Im S4-Prozess hat die Halte-
zeit von 20 min bei der Maximaltempera-

tur von 1600 °C waéhrend der Silizierung
an der Gesamtprozesszeit einen Zeitanteil
von 50 %.

Demgegentiber liegt der Anteil der Haltezeit
an der Gesamtprozesszeit im widerstands-
beheizten Batchofenbetrieb bei nur 2 %.
Fiir die Herstellung von 36 C/C-SiC-Ringen
wird bei einer Prozesszeit von 40 min/Stiick
eine Zeit von 24 h bendtigt. Bei reduzierter
Haltezeit von 20 min auf 10 min lieBen sich
bereits 48 Bauteile herstellen.

Im Vergleich hierzu lieBen sich im verwen-
deten widerstandsbeheizten Ofen in einer
24-h-Ofenfahrt pro Batch maximal 20

Bauteile gleichzeitig mit Silizium infiltrie-
ren, bei einem Gesamtverbrauch von ca.
870 kWh. Der Energieverbrauch ist dabei
mit etwa 44 kWh/Bauteil gegeniiber einem
Verbrauch von etwa 13 kWh/Bauteil bei in-
duktiver Aufheizung im Schnellsintersystem
mehr als dreimal so hoch.
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