_ Kostenglnstige keramische Faserverbundwerkstoffe

B Thema: Low-Cost-CMC

(Low-Cost-CMC) far mittlere Anwendungstemperaturen

Eine Moglichkeit zur Kostenreduzierung
von keramischen Faserverbundwerk-
stoffen (CMC) bietet die Verwendung
kostengunstiger Basalt- oder Glasfasern
anstelle von Keramikfasern - in Kombi-
nation mit bei niedrigen Prozesstempe-
raturen ausgeharteten oder gesinterten
Matrices. Anders als herkommliche CMC,
die Ublicherweise bei Temperaturen Uber
1000 °C eingesetzt werden konnen,
sind diese Low-Cost-CMC fur den Einsatz
bei mittleren Temperaturen zwischen
300 °C und 800 °C ausgelegt. Der vor-
liegende Artikel gibt einen Uberblick iiber
das Thema und beleuchtet einige damit
verbundene Aktivitdten des Fraunhofer-
Zentrums flr Hochtemperatur-Leichtbau
HTL.

Einleitung

CMC besitzen eine hohe mechanische
Festigkeit, Bruchzahigkeit, chemische
Bestandigkeit und eine geringe Dichte,
sodass sie sich ideal als Leichtbauwerk-
stoff in rauer Umgebung eignen. Im Ver-
gleich zu monolithischen Keramiken liegt
der Hauptvorteil von CMC in der hohen
Dehnung bei mechanischer Beanspru-
chung, was zu einem schadenstoleranten
Verhalten fuhrt. CMC werden durch Ein-
bettung von keramischen Verstarkungs-
fasern in eine keramische Matrix herge-
stellt. Ublicherweise werden entweder
nicht-oxidische Keramikfasern aus SiC
oder Kohlenstofffasern in Kombination
mit einer nicht-oxidischen Matrix ver-
wendet, oder oxidische Keramikfasern
werden in eine oxidkeramische Matrix
eingebettet. Die entsprechenden CMC
werden als nicht-oxidisch bzw. oxidisch
bezeichnet. Zur Auslegung der Scha-
denstoleranz ist ein mechanisch schwa-
ches Faser-Matrix-Interface (weak inter-
face bei nicht-oxidischen CMC) oder eine
schwache Matrix mit einer mechanisch
stabilen Anbindung an die Fasern (weak
matrix bei oxidkeramischen CMC) erfor-
derlich. Beides flhrt zur Rissauslenkung
bzw. zum Faserauszug und zur Energie-
absorption beim Bruch. Diese Effekte er-
maoglichen eine Umlagerung des Geflges,
wenn auflere Spannungen auftreten. Die
schwache Faser-Matrix-Grenzflache bzw.
die schwache Matrix erhalt man durch
eine Faserbeschichtung oder durch Er-
zeugung einer porésen Matrix. Oxidische
CMC konnen dauerhaft bei Temperaturen
bis ca. 1100 °C - bedingt durch Degra-
dationsvorgange wie Kornwachstum in
der Faser - und nicht-oxidische CMC bis
ca. 1400 °C eingesetzt werden. Noch ho-
here Einsatztemperaturen kénnen durch
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Nextel™ 610 | Carbon- Silica- Basalt-
Gewebe Gewebe Gewebe Gewebe
DF19 C T24-5.0/ S300LS 014-0040
270-E100
Anbieter 3M™ SGL Carbon Hiltex Final Advan-
ced Materials
Filamentzanhl 1.000 24.000 300 g/m? 500
(im Roving)
Zugfestigkeit 2,9 5 300 N/cm 3,0
(Filament) [GPa] Gewebeband
Elastizitatsmodul 373 240 - 86
(Filament) [GPa]
Preis pro m2 Gewebe |~ 800 € 30-50€ ~15€ 15€

Tabelle 1: Eigenschaften von handelsiblichen keramischen Low-Cost-Geweben und deren

Marktpreise.

Warmedammschichten und Kihlkonzep-
te erreicht werden. CMC sind bestandig
gegen Thermoschock und Temperatur-
gradienten. Ihre Eigenschaften kénnen in
Abhangigkeit vom Faservolumengehalt,
der Faserausrichtung und den Grenzfla-
chen- und Matrixeigenschaften mafige-
schneidert werden. Hohe Faservolumen-
gehalte von ca. 50 % und die Ausrichtung
der Fasern in Belastungsrichtung flihren
zu einer hohen Zugfestigkeit. Eine Uber-
sicht Uber die Eigenschaften von han-
delstblichen CMC wird in [1] gegeben.

Der Nachteil von handelsiblichen CMC
liegt in ihren hohen Kosten. Zum einen
hangen diese mit den Preisen der kera-
mischen Verstarkungsfasern zusammen.
Die Preise fur verschiedene Fasern, die
als 2D-Laminate angeboten werden, sind
in Tabelle 1 aufgefuhrt. Die gebrauch-
lichsten oxidkeramischen Fasern fur
CMC-Anwendungen stammen von 3M™
mit dem Handelsnamen Nextel™ 312,
440, 610 und 720. Der Preis ist stark
abhangig von der Anzahl der Filamente
im Faserbindel, dem sogenannten Titer
in tex (/1 km) oder denier (/9 km) und
kann z. B. fir Gewebe aus Nextel™ 610
von > 300 €/m?2 bis > 900 €/m?2 variie-
ren. Eine andere Art von oxidkeramischen
Fasern sind ALF von Nitivy mit einem
Preis von ca. 400 €/m2. Kommerziell
erhaltliche, nicht-oxidkeramische Fasern
sind typischerweise SiC-Fasern von NGS
vom Typ Nicalon NL, High Nicalon oder
High Nicalon Typ S - oder die Typen S,
ZMI, LOX-M oder SA4 von UBE Industries.
Der Preis ist abhangig vom Sauerstoff-
gehalt und Kristallinitdtsgrad und kann
von > 1.000 €/kg fur Generation 1 bis
> 8.000 €/kg fur Generation 3 variieren.
Die Basis von Low-Cost-CMC sind daher
Low-Cost-Fasern, die in Tabelle 1 mit ei-
nem Nextel™-Fasergewebe verglichen

werden. Diese Low-Cost-Fasern werden
typischerweise flr die Herstellung von
kohlenstoff-, glas- oder basaltfaserver-
starkten Polymeren (CFK, GFK und BFK)
verwendet und sind als Rovings oder 2D-
Laminate erhaltlich. Der Einsatz dieser
Faserverbundkunststoffe (FVK) ist jedoch
aufgrund ihrer Kunststoffmatrizen auf
niedrige Temperaturen bis 300 °C be-
schrankt. AuBerdem ist die Verwendung
von Kohlenstofffasern durch ihre Anfallig-
keit fur Oxidation eingeschrankt.
Andererseits ist der Herstellprozess von
Bauteilen aus CMC-Werkstoffen kosten-
intensiv, da er viele manuelle Prozess-
schritte beinhaltet. Zudem werden fur die
Faserbeschichtung und die Matrixbildung
nicht-oxidischer CMC oft langsame und
teure Gasphasenprozesse wie die che-
mische Gasphasenabscheidung (CVD)
oder die chemische Gasphaseninfiltrati-
on (CVI) eingesetzt. Die Aushartung und
Verdichtung der Matrix bei oxidischen
CMC wird oft durch Autoklavenprozes-
se als Batchprozesse bewerkstelligt, die
aufgrund ihres geringen Materialdurch-
satzes teuer sind. Gegenwartig wird ein
breiterer Einsatz von Hochtemperatur-
CMC aus Kostengrinden verhindert. Es
besteht nach wie vor ein grofler Bedarf
an neuartigen CMC, die die Licke zwi-
schen FVK und herkdmmlichen CMC
schliefen, d. h. fir Temperaturen im Be-
reich zwischen 300 °C und 800 °C. Viele
thermische Prozesse in der Metall-, Glas-,
Chemie- und Energieindustrie erfordern
korrosionsbestandige und schadenstole-
rante Werkstoffe in diesem Temperatur-
bereich. Handelsubliche CMC sind jedoch
zu teuer flr einen breiten Einsatz in die-
sen Branchen.

Eine drastische Reduzierung der Herstell-
kosten wird bereits durch die Substituti-
on der keramischen Verstarkungsfasern
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durch Glas- oder Basaltfasern erreicht
(Tabelle 1). Allerdings halten diese Fasern
Temperaturen Uber 1000 °C nicht stand.
Daher sind die Infiltration eines kerami-
schen Schlickers und die anschlieRen-
de Sinterung bei hohen Temperaturen,
wie sie bei der Ublichen Herstellung von
oxidischen CMC zur Erzielung einer an-
gemessenen Matrixfestigkeit eingesetzt
wird [2], in der Regel nicht realisierbar.
Als alternative Matrix stehen Geopolyme-
re zur Verfigung. Sie sind preiswert und
kénnen bei Raumtemperatur ausgehar-
tet werden. Daruber hinaus kénnen auch
andere preiswerte Precursoren oder Sus-
pensionen mit niedrigen Aushartungs-
bzw. Sintertemperaturen verwendet wer-
den. Um eine stabile und kostengunstige
Fertigung zu ermdglichen, werden Rolle-
zu-Rolle-Verfahren und Spritzgieen vor-
geschlagen. Der grofle Vorteil liegt in au-
tomatisierten und kontinuierlich arbei-
tenden Prozessen fur wichtige Schritte
wie die Faserbeschichtung, die 2D- oder
3D-Textilherstellung und das Prepregging
(Abbildung 1). Weiterhin sollen Out-of-Au-
toclave-Techniken wie Bandwickeln und
axiales Pressen konsequent eingesetzt
werden, um die Produktionskosten nied-
rig zu halten.

Kostengiinstige Glas- oder Basaltfaser
Nasschemische Faserbeschichtung

2D- und 3D-Textilkonfektion, z. B. Weben

ing im Roll Roll fahren

Sct und L

von Net-Shape-Teilen

Aushértung auBerhalb des Autoklaven

Nieder P

Endbearbeitung

Abbildung 1: Prozesskette zur Herstellung von
Low-Cost-CMC in einem geschlossenen Prozess-
kreislauf.

Technische Basis zur Herstel-
lung von kostengiinstigen CMC

Grundlage zur Herstellung kostengunsti-
ger CMC-Bauteile ist neben der Verwen-
dung kostengunstiger Rohstoffe und dem
Verzicht auf Hochtemperaturprozesse die
vollstdndige Automatisierung aller Pro-
duktionsschritte. Faser-Matrix-Zwischen-
schichten kénnen durch nasschemische
Beschichtung in einem schnellen Rolle-
zu-Rolle-Verfahren aufgebracht werden.
Der Prozessaufbau ist in Abbildung 2
dargestellt. Im Gegensatz zu CVD-Be-
schichtungen ist die Abscheidegeschwin-
digkeit mit ca. > 500 m/h deutlich héher.
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Abbildung 2: Faserbeschichtung durch nasschemische Abscheidung in einem schnellen Rolle-zu-
Quelle: Fraunhofer-Zentrum HTL

Rolle-Verfahren.

Weitere Vorteile sind die mogliche Mehr-
schichtabscheidung eines Schichtwerk-
stoffes innerhalb eines Zyklus mit bis zu
acht Schichten sowie die Integration der
thermischen Behandlung wie Entschlich-
ten und Pyrolyse. Eine grofle Vielfalt an
oxidischen und nicht-oxidischen kerami-
schen Schichten kann als Interphasen-
material aufgebracht werden. Die aufge-
tragenen Beschichtungen missen eine
sehr gute Haftung zur Oberflache aufwei-
sen, damit sie im nachfolgenden Web-
schritt ohne mechanische Beschadigung
verarbeitet werden kdénnen. Auferdem
muissen die Beschichtungen einen ge-
ringen Grad an Brlckenbildung zwischen
den Fasern aufweisen, um einen Faser-
oder Beschichtungsbruch zu vermeiden
[3].

Im nachsten Schritt werden aus den Fa-
sern textile Preformen hergestellt. Durch
3D-Weben und Flechten kénnen neue De-
signs hergestellt werden. Auf diese Weise
kénnen maRgeschneiderte Halbzeuge fir
eine bestimmte Anwendung hergestellt
werden, die zu einer kostenglnstigen
Produktion beitragen. Das Fraunhofer-
Zentrum HTL verfugt Uber eine breite
Palette von Anlagen flr textile Fertigungs-
prozesse und bietet z. B. eine Doppel-
greifer-Webmaschine mit Einzelfadenbe-
trieb, eine neue Option zur Herstellung
von Geweben (Abbildung 3). Auf dieser
Webmaschine werden anorganische und
kohlenstoffbasierte Fasern verarbeitet.
Mithilfe der Variationsflechttechnik kén-
nen sehr komplexe Geflechte fiir diverse
Anwendungsbereiche hergestellt werden
(Abbildung 4). Der Entwicklungsschwer-
punkt liegt in beiden Bereichen auf mehr-
dimensionalen textilen Preformen fir die
belastungsgerechte  Bauteilgestaltung.
Unterstltzt durch eine Finite-Elemente-
Simulation wird die Faserverstarkung

Abbildung 3: Doppelgreifer-Webmaschine mit
Einzelfadenbetrieb.
Quelle: Fraunhofer-Zentrum HTL

optimal auf die Beanspruchung des spa-
teren Bauteils ausgelegt und bei der Her-
stellung der Preform gezielt umgesetzt.
Sowohl die textile Fertigung komplexer
Formen als auch die lastkonforme Fase-
ranordnung reduzieren die Kosten durch
Einsparung teurer Fasern und Vermei-
dung von Flgeschritten bei der finalen
Systemintegration.

Am Fraunhofer-Zentrum HTL steht eine
vollautomatische Prepreg-Anlage zur
Verfligung, um die bendtigten Faser-Pre-
pregs kostenglnstig und in groen Men-
gen bereitzustellen (Typ KTF-S, Mathis,
Schweiz). Die Anlage basiert auf einem
Rolle-zu-Rolle-Verfahren, bei dem Faser-
gewebebander bis zu einer maximalen
Breite von 600 mm Kkontinuierlich von
der Rolle mit einem flussigen Medium

Abbildung 4: Beispiele fiir keramische Halbzeuge, die durch 3D-Weben und Flechten hergestellt

wurden.

Quelle: Fraunhofer-Zentrum HTL
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getrankt und beschichtet werden und auf
diese Weise die Matrix bilden. Das so ent-
standene Prepreg wird anschlieend ge-
trocknet und als Rollenware wieder auf-
gewickelt. Precursoren in flissiger Form,
z. B. Geopolymere, die durch Zugabe von
Fullstoffen in ihrer Zusammensetzung
variiert werden kdénnen, werden wahrend
des Prozesses impragniert und nach der
thermischen Verarbeitung zur Bildung
der Matrix eingesetzt.

Abbildung 5: Prepreg-Anlage am Fraunhofer-

Zentrum HTL. Quelle: Mathis AG
Mit Glas- und Kohlefasergeweben kon-
nen vollimpragnierte Nass-Prepregs mit
Flachengewichten von bis zu 700 g / m2
erreicht werden. Zur Impragnierung des
Gewebes mit dem Precursor wird eine
Floulard-Coater / Tauchbad Einheit ver-
wendet. Die Homogenitat der Prepregs
Uber die Bahnbreite und -lange kann
mit Versuchsproben nach DIN EN 2557
nachgewiesen werden. Die Abweichun-
gen liegen bei < 5 %. Die Prepregs kon-
nen mittels axialer HeiSpresstechnik zu
ebenen und delaminationsfreien Platten
verpresst oder auch als Bander abgelegt
werden. Die homogene Verteilung der
Matrix im Prepreg und deren Bindungs-
fahigkeit im Verbundwerkstoff kénnen
durch Prifung der interlaminaren Scher-
festigkeit nach DIN EN ISO 14130 nach-
gewiesen werden.

CMC-Bauteile werden wahrend ihrer
Entwicklung und - stichprobenartig -
wahrend der Produktion zerstérungsfrei
gepruft (Abbildung 6). Das Fraunhofer-
Zentrum HTL betreibt dazu eine hoch-
moderne Computertomographie (CT)-

Anlage. Das System besteht aus einer
Kombination von drei Rontgenréhren und
einem schnellen Flachendetektor, sodass
sowohl Untersuchungen an groflen Bau-
teilen als auch Gefligeanalysen an Klei-
nen Materialproben durchgefihrt werden
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kénnen. Delaminationen und Faserbri-
che sowie andere Geflgefehler kénnen
bereits in der Produktionskette erkannt
werden, was eine effiziente Beseitigung
von Produktionsfehlern erméglicht [4].

Kostengiinstige CMC-Systeme
fiir mittlere Temperaturen

Drei Firmen, Walter E.C. Pritzkow Spe-
zialkeramik, Pyrotek und InovaCeram,
bieten bereits preisglinstige CMC fir den
Metallguss an. Sie basieren auf einer Si-
lica- bzw. Glasfaserverstarkung. Pyrotek
verwendet verschiedene Matrices aus
Kalzium- oder Zirkoniumsilikat, Quarzglas
oder Siliziumkarbid unter dem Marken-
namen '"reinforced fibreglass material"
(RFM®). Das Material kann in dinnwan-
digen, komplexen Formen hergestellt

werden [5]. Auch Walter E.C. Pritzkow
Spezialkeramik und InovaCeram sind An-
bieter fur Aluminiumgussvorrichtungen,
bei denen Silicafasern in Aluminiumoxid-
Siliziumdioxid-Matrices eingebettet sind
[6] (Abbildungen 7 und 8).

Abbildung 7: Glasfasern verstérken die Gussrin-
ne. Quelle: InovaCeram

Im ZIM Verbundprojekt BaMox entwickelt
das Fraunhofer-Zentrum HTL derzeit kos-
tenglinstige CMC flir den Metallguss, die
auf Basaltfasern basieren und in Geo-
polymermatrices eingebettet sind: soge-
nannte GMC. Projektpartner sind die TU
Chemnitz, InovaCeram und die Metallgie-
Berei Chemnitz. Im Rahmen des Projek-
tes werden Zugfestigkeit, Bruchzahigkeit
und thermomechanische Eigenschaften
unter Verwendung unterschiedlicher Ba-
saltgewebequalitdten in Kombination mit
verschiedenen Geopolymermatrices op-
timiert. Die Entwicklung eines Handgus-
stiegels und eines Gief3trichters als Proto-
typen sollen die Méglichkeiten aufzeigen,

Quelle: Fraunhofer-Zentrum HTL

Abbildung 8: Glasfaserverstarkte Gussrinne,
abgeschirmt durch ein Stahlgehéuse.
Quelle: InovaCeram

die dieser neu konzipierte Werkstoff bie-
tet. Die thermische und chemische Be-
standigkeit werden unter realem Einsatz
im Aluminiumguss verifiziert (Abbildun-
gen 9, 10).

Abbildung 9: Metallischer Gieftiegel.
Quelle: MetallgieRerei Chemnitz

Danach soll das Herstellungsverfahren
in die Automatisierung Uberfuhrt wer-
den. Dazu entwickelt die TU Chemnitz ein
Spritzgussverfahren, bei dem der Precur-
sor in das eingelegte Basaltgewebe ein-
gepresst wird. Neben Giefdtiegeln sollen
auch Feederboxen - Anlagenkomponen-
ten bei der Serienherstellung von Kompo-
nenten aus Leichtmetallschmelzen - und
Gief3rinnen flir den Einsatz in der Alumini-
umgussindustrie hergestellt werden. Das
GMC soll kostenglinstig und langzeitbe-
standig gegen den Angriff der Schmelze
und Ablagerungen sein und einen op-
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Abbildung 10: Gebrauchter GieStiegel mit Kera-
mikgewebeauskleidung.
Quelle: MetallgieRerei Chemnitz

timalen GiefRerfolg ermdglichen, unter-
stltzt durch eine geringe Warmeabgabe.
Auferdem soll seine nichtmetallische
Oberflache verhindern, dass die Schmel-
ze nicht durch Abplatzen oder Auslaugen
verunreinigt wird, was ein wichtiges Krite-
rium fur einen hohen Qualitatsstandard
ist.

Eine weitere Anwendung von kostenglins-
tigen CMC sind Stitzstrukturen fir metal-
lische Bauteile, die bei Zwischentempe-
raturen anfallig fur Kriechvorgange sind.
So wurden in einem weiteren Verbund-
projekt, FaRo, CMC-Verstarkungen flr
hochbelastete Stahlrohre in Kraftwerken
entwickelt. Projektpartner sind Schunk
Kohlenstofftechnik, Bilfinger Piping Tech-
nologies GmbH, TUV SUD Industrie Ser-
vice GmbH, GroRkraftwerk Mannheim,
Technion - Israel Institute of Technology,
Materialprifungsanstalt Stuttgart und
Universitat Bayreuth. In Dampfkraftwer-
ken werden diese Stahlrohre mit einem
hohen Innendruck von 350 bar bei Tem-
peraturen von 650 °C belastet. Unter
diesen Bedingungen zeigt der Stahl ein
tertidres Kriechen, das durch eine um
das Rohr gewickelte CMC-Struktur ge-
stoppt werden kann (Abbildung 11), da
das CMC eine wesentlich bessere Kriech-
bestandigkeit aufweist. Dieses CMC kann
je nach Anforderung aus verschiedenen
Faser- und Matrixsystemen und deren

Abbildung 11: CMC-Bewehrung fiir Kraftwerks-
stahlrohre. Quelle: Fraunhofer-Zentrum HTL
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Kombinationen hergestellt werden. Ne-
ben hochpreisigen Fasertypen aus dem
Korund- oder Mullitsystem kénnen in
vielen Anwendungen auch Basaltfasern
oder Glasfasern eingesetzt werden. Die
Matrix besteht aus Precursoren wie Poly-
siloxanen, Polycarbosilanen oder Polysi-
lazanen, die in einem Temperaturbereich
von 350 °C bis 800 °C [7] in amorphe
Keramik Uberfuhrt werden, die mit den
preiswerten Fasern kompatibel ist.
Unabhéangig von den genauen Marktan-
forderungen gibt es verschiedene Mog-
lichkeiten flr den Einsatz von preiswer-
ten CMC bei mittleren Temperaturen. Wie
ihre Hochtemperaturversionen benétigen
sie eine hohe Bruchzahigkeit und gute
chemische Bestandigkeit. Werkstoffkon-
zepte und Geflgedesigns, die bereits flir
herkdmmliche CMC entwickelt wurden,
kénnen direkt auf die Low-Cost-Com-
posites Ubertragen werden. Schwache
Grenzflachen oder schwache Matrices
ermdglichen eine hohe Bruchzahigkeit,
und eine lastangepasste Faseranord-
nung erhodht die Festigkeit. Im Vergleich
zu handelsUblichen CMC tragen die Her-
stellungskosten relativ stark zur Gesamt-
kostenreduktion bei, da die Rohstoffkos-
ten deutlich geringer sind. Es wird davon
ausgegangen, dass kostenglinstige CMC
eine treibende Kraft fir eine preiswertere
und starker automatisierte CMC-Produkti-
on sein werden, die sich danach auch auf
Hochtemperatur-CMC Ubertragen lasst.
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