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1 Einleitung und Zielsetzung

Energieknappheit und Ressourcenschonung sind zwei Schlagworte, die heute in aller Munde
sind. Durch die steigende Weltbevolkerung sowie durch die fortschreitende Industrialisierung
der Schwellenldnder wird, bezogen auf 2010, ein Wachstum des Energiebedarfes bis 2035 um
ein Drittel erwartet [IEA11]. Nationale politische Entscheidungen, wie auf nukleare Energie-
gewinnung zu verzichten, verschérft diese Entwicklung zusatzlich. Um die Energieressourcen
zu schonen, ist es deshalb unverzichtbar, die Effizienz der Kraftwerke zu erhohen und beste-
hende Kraftwerke zu modernisieren.

Je nach Kraftwerksart kann der Wirkungsgrad gesteigert werden. Der Carnot-Prozess limi-
tiert bei thermischen Kraftwerken, die eine Dampfturbine zur Energiegewinnung einsetzen,
den maximal erreichbaren Wirkungsgrad. Die Effizienz der Dampfturbine berechnet sich ent-
sprechend durch die Temperaturdifferenz des Frischdampfes vor bzw. nach der Dampftur-
bine. Das Ziel ist es, die Eingangstemperatur moglichst zu erhéhen. Daneben sorgt eine An-
hebung des Druckes ebenfalls zu gesteigerten Wirkungsgraden. Mit Erhohung der Betrieb-
sparameter des Frischdampfes werden aber auch hohere Anforderungen an die Werkstoffe
der Rohrleitungen gestellt. Die Rohrwerkstoffe der modernsten Kraftwerke basieren auf mar-
tensitischen Stahlen mit bis zu 12 % Chrom. Die Einsatztemperatur ist jedoch auf maximal
630 °C beschrankt, da bei hoheren Temperaturen der Stahl wahrend der Betriebszeit von meh-
reren Zehntausend- bis einigen Hunderttausend-Stunden nicht kriechbestiandig ist (siehe Ka-
pitel 2.1.2).

Aktuelle Forschungen beschranken sich auf den Ersatz der derzeit verwendeten Stahlsorten
durch hochlegierte Nickelbasislegierungen. Diese bendtigen jedoch teure, da selten vorkom-
mende, Legierungselemente (siehe Kapitel 2.1.2). Das Alternativkonzept des BMBF-Projektes
,Compoundrohre — Ressourceneffiziente faserummantelte Stahlrohre fiir Hochsttemperatur-
dampfanwendungen” (2009 — 2012) und der darin verankerten vorliegenden Arbeit sieht die

Entwicklung eines Metall-Keramik-Hybridrohres vor.

1.1 Konzept des Metall-Keramik-Hybridrohrs

Das Designkonzept des Metall-Keramik-Hybridrohrs nach [Mai07] basiert auf dem Prinzip
der Funktionentrennung. Hierbei {ibernehmen das innen liegende Stahlrohr bzw. die aufSen
aufgebrachte Armierung aus faserverstirkter Keramik unterschiedliche Aufgaben bei einer
Beanspruchung des Verbundbauteils. Dadurch kann der Verbund von den jeweiligen Vorteilen
der verschiedenen Werkstoffe profitieren und diese gezielt kombinieren.

Im Metall-Keramik-Hybridrohr sorgt das innen liegende Stahlrohr durch seine Mikrostruk-
tur weiterhin fiir die Gasdichtheit. Auch die Korrosionsbestiandigkeit des Stahlrohrs gegen-
iiber dem gefiihrten Frischdampf wird bei diesem Konzept ausgenutzt. Da jedoch durch die
geplante Frischdampftemperatur die Dauerfestigkeit des Stahls nicht mehr hinreichend ist,
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4 1 Einleitung und Zielsetzung

tibernimmt die Armierung aus faserverstiarkter Keramik (Ceramic Matrix Composite, CMC)
einen Teil der mechanischen und thermischen Belastung des Hybridrohrs.

Das Metall-Keramik-Hybridrohr nutzt somit weiterhin die Erfahrung mit Stahlrohrleitungen
im Kraftwerksbereich und ermdglicht eine Verlingerung der Lebensdauer durch eine spitere
Armierung mit einem CMC-Werkstoff. Die aktuell verwendeten Stidhle und deren Anwen-
dungsbereiche innerhalb der Kraftwerkstechnik werden in Kapitel 2.1.2 erlautert.

Die Armierung mit CMC-Werkstoffen von Stahlrohren und die damit verbundene Ubernah-
me von thermo-mechanischer Last wird durch die Faserverstirkung der Keramik ermoglicht.
Der radialen Ausdehnung des Stahlrohres wirkt die geringere thermische Ausdehnung der
CMC-Armierung entgegen, so dass sich im Stahlrohr Druckspannungen und in der CMC-Ar-
mierung Zugspannungen ausbilden. Durch das Aufbauen von Druckspannungen im Stahl-
rohr wird das tertidre Kriechen, welches zum katastrophalen Versagen des Stahlrohres fiih-
ren wiirde, vermieden bzw. hinausgezogert. Entgegen der monolithischen Keramik ist die
faserverstarkte Keramik durch die Mechanismen ,Rissumlenkung”, , Einzelfaserbruch” und
,Faser-Pull-Out” quasi-duktil und kann zu einem gewissen Anteil auf Zug belastet werden
(siehe Kapitel 2.3.1). Wie fiir Keramiken tiblich sind CMC-Werkstoffe zudem sehr temperatur-
bestindig, so dass die Verstiarkung des Stahlrohres auch bei den Anwendungstemperaturen
sichergestellt ist.

Neben dem von Maile et. al. patentierten Druckgefdfs [Mai07] kann das Konzept mit einer
zusdtzlichen Schicht zwischen Stahlrohr und CMC-Armierung versehen werden (Abb. 1.1).
Diese kann zur Reduzierung der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
von Stahl und CMC und der damit verbundenen auftretenden Zugspannungen innerhalb
der CMC-Armierung notwendig sein. Die vorliegende Arbeit verzichtet jedoch auf eine dritte
Schicht und betrachtet die Anwendung des Konzeptes nur durch Variation der CMC-Armie-
rung.

Interphase
Stahl-Rohr

© Fraunhofer HTL

Abb. 1.1: Konzept des Metall-Keramik-Hybridrohres
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1 Einleitung und Zielsetzung 5

1.2 Zielsetzung

Ziel dieser Arbeit ist es eine faserverstarkte Keramik zur Armierung eines Stahlrohres zu ent-
wickeln. Das Metall-Keramik-Hybridrohr soll entsprechend des Konzeptes aus Kapitel 1.1 ei-
ne erhohte Lebensdauer bei thermo-mechanischer Beanspruchung aufweisen. Zur Erfiillung
des Aufgabenziels wurde zu Beginn ein Lastenheft (Tabelle 1.1) aufgestellt.

Um auch bestehende Rohrleitungen nachtraglich armieren zu konnen, ist die maximale Her-
stellungstemperatur der Metall -Keramik-Hybridrohre auf 700 °C beschrankt, um mikrostruk-
turelle Schadigungen des Stahls zu vermeiden. Daneben soll aber auch eine Armierung durch
faserverstarkte Keramik vor dem Einbau der Rohrleitungen in ein Kraftwerk moglich sein.
Da die spdtere Anwendung bei 700 °C an Luft erfolgt, muss der CMC-Werkstoff in diesem

Temperaturbereich oxidations- und kriechbestindig sein.

An die Einzelkomponenten des CMC-Werkstoffs — die Faserverstarkung sowie die keramische
Matrix — werden weitere Anforderungen gestellt. Die verwendete Faser muss als Roving, also
Endlosfaserbiindel, und Gewebe kommerziell in ausreichenden Mengen verfiigbar sein. Die
dafiir aufzuwendenden Kosten spielen zundchst in der Entwicklung keine ausschlaggeben-
de Rolle, miissen aber fiir eine spédtere Kommerzialisierung im Auge behalten werden. Wie
der CMC-Werkstoff fiir sich, muss natiirlich auch die Faser oxidationsbestindig sein. Um das
Stahlrohr langfristig stabilisieren und entlasten zu konnen, muss speziell die Faser kriechbe-

stdndig im Bereich der Einsatztemperatur sein sowie eine hohe Zugfestigkeit aufweisen.

Die Auswahl der keramischen Matrix wird mafigeblich tiber die beschrankte Herstellungstem-
peratur auf maximal 700 °C bestimmt. Um eine nachtrédgliche Armierung zu ermoglichen, ist
eine Verarbeitung an Luft notwendig. Zudem muss die Matrixvorstufe bei Raumtemperatur
fliissig oder losbar sein. Im Zuge des Gesundheitsschutzes sollte auf hochgiftige Komponen-
ten oder Losungsmittel verzichtet werden. Eine Keramisierung an Luft ist wiinschenswert, da
dadurch auf eine aufwiandige, hochtemperaturbestandige Abdichtung bei der Armierung von
bestehenden Rohrleitungen verzichtet werden kann. Wie bereits die Fasern muss die Matrix
bei 700 °C ebenfalls oxidationsbestdndig sein. Die Faser darf durch die Matrixzusammenset-
zung nicht angegriffen oder beeintrachtigt werden. Eine mehrmalige Infiltration der Faserpre-
form mit der Matrixvorstufe ist bei einer nachtriaglichen Armierung von Stahlrohren schwer
umsetzbar und zudem zeit- und kostenaufwéndig. Daher soll die CMC-Armierung durch eine

einmalige Infiltration der Faserbiindel hergestellt werden.

1.3 Vorgehensweise

Die Entwicklung einer faserverstarkten Armierung zur Anwendung in einem Metall-Keramik-
Hybridrohr wird in dieser Arbeit sowohl theoretisch als auch experimentell untersucht. Die
Theorie basiert auf dem ermittelten Stand der Technik der Kraftwerkstechnologie, der CMC-
Werkstoffe sowie der bereits bekannten Metall-Keramik-Hybridlosungen (Kapitel 2). Anschlie-
fend wird ein Simulationsmodell mittels Finite-Element-Analyse aufgestellt und diverse Para-
meter, beispielsweise das Geometrieverhéltnis zwischen der Wandstédrke des Stahlrohres und
der CMC-Armierung, auf ihren Einfluss auf die Spannungsverteilung im Hybridrohr unter-
sucht (Kapitel 4.1).
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6 1 Einleitung und Zielsetzung

Tab. 1.1: Lastenheft zur Entwicklung einer CMC-Armierung fiir ein Metall-Keramik-
Hybridrohr

Pos. Art Beschreibung

1 Metall-Keramik-Hybridrohr

1.1 Pflicht  Verlingerung der Lebensdauer von Stahlrohren bei 700 °C und 30 MPa
Innendruck

12 Wunsch Armierung von bestehenden, eingebauten Rohrleitungen

2 CMC-Werkstoff

21  Pflicht  Zugfestigkeit zur Aufnahme von Zugspannungen
22  Pflicht  Oxidationsbestindig bei 700 °C

23  Pflicht  Kriechbestindig bei 700 °C

24  Pflicht  Armierung eines Stahlrohres

3 Faserverstirkung

3.1  Pflicht  Kompatibel mit keramischer Matrix zur Herstellung eines CMC-
Werkstoffes

3.2  Pflicht  Verfiigbarkeit als Roving und Gewebe in ausreichenden Mengen
3.3  Wunsch Kostengiinstig

3.4  Pflicht  Oxidationsbestindig bei 700 °C

3.5 Pflicht  Kriechbestdndig bei 700 °C

3.6  Pflicht  Hohe Zugfestigkeit

4 keramische Matrix

41  Pflicht  Maximale Herstellungstemperatur < 700 °C

42  Pflicht  Verarbeitbar an Luft

43  Pflicht  Vorstufe bei Raumtemperatur fliissig oder losbar

44  Wunsch Verzicht auf Losungsmittel und hochgiftige Komponenten
45  Pflicht  Infiltrierbarkeit der Faserrovings

46  Wunsch Keramisierung an Luft

47  Pflicht  Oxidationsbestindig bei 700 °C

48  Pflicht  Kein Angriff der Faser

49  Wunsch Keine Reinfiltration der Preform

Der experimentelle Teil untergliedert sich zunéchst in die reine Betrachtung und Untersu-
chung der Einzelkomponenten Faser und Matrix (Kapitel 4.2 bzw. 4.3). Diese werden hin-
sichtlich des in Kapitel 1.2 aufgestellten Lastenheftes bewertet. Der daraus resultierende CMC-
Werkstoff wird charakterisiert (Kapitel 4.4) und auf unterschiedliche Herstellungsparameter
(Ausgangsstoffe, die Atmosphdre wihrend der Pyrolyse, Verstarkungsart) untersucht. An-
schlieffend werden Prototypen auf ihre Eignung im Metall-Keramik-Hybridrohr hinsichtlich
der Verlangerung der Lebensdauer gepriift (Kapitel 4.5).

Die vorliegende Arbeit beschréankt sich dabei auf die Armierung von geraden Stahlrohren mit
konstanten Durchmessern. Gekriimmte, sich verzweigende oder verjiingende Stahlrohre sind
nicht Fokus dieser Arbeit, jedoch fiir den spateren Einsatz zu tiberpriifen. Ebenso wenig wird
die in Kapitel 1.1 erwdhnte Zwischenschicht weiter betrachtet oder entwickelt.
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Im ersten Kapitel der Literaturiibersicht zum Stand der Technik wird die Kraftwerkstechnik
und die hierfiir verwendeten Stahl-Werkstoffe vorgestellt. Das Gebiet der Metall-Keramik-
Verbunde wird im nachfolgenden Kapitel erldutert. Die zu entwickelnde Armierung besteht
aus einer keramischen Matrix, wozu in der Literaturiibersicht die CMC-Werkstoffe sowie auf
nattirlich vorkommenden Oxiden basierende Matrix-Werkstoffe behandelt werden. Abschlie-

Bend wird die Finite Element Analyse vorgestellt.

2.1 Kraftwerkstechnik

2.1.1 Fossilbefeuerte Kraftwerke

Die wachsende Weltbevolkerung sowie der damit verbundene Anstieg des weltweiten Strom-
bedarfs erfordern stetige Verbesserungen in der fossilen Kraftwerkstechnik. Zwischen 2010
und 2030 miissen veraltete, deutsche Kraftwerke mit einer Kapazitit von ca. 40.000 MW ersetzt
werden [Sch04]. Zusitzlich fehlen durch den 2011 von der Bundesregierung beschlossenen
Atomausstieg ab 2020 ca. 21.000 MW Energiekapazitat [BRD12; RWE11]. Es ist deshalb not-
wendig, die Effizienz der fossilbefeuerten Kraftwerke zu steigern. Ein hoherer Wirkungsgrad
bedeutet gleichzeitig, dass die fossilen Ressourcen geschont werden, da aus jeder eingesetzten

Tonne Brennstoff mehr Energie gewonnen werden kann.

Die Steigerung des Wirkungsgrades von fossilbefeuerten Kraftwerken erfolgt tiber die Erho-
hung der Frischdampftemperatur sowie des -druckes zwischen dem Uberhitzer und der Tur-
bine (Abb. 2.1) [Grii99; Met08]. Der heutige Stand der Technik sind Kraftwerke mit tiberkri-
tischem Frischdampf, d. h. die Temperatur liegt bei bis zu 620 °C und der Druck bei 27 MPa.
Je nach Kohlensorte werden somit Wirkungsgrade zwischen 43 und 45 Prozent erreicht. Der
Durchschnitt aller Kraftwerke in der Europdischen Union liegt aktuell bei 37 — 38 Prozent,
weltweit bei unter 30 Prozent (Abb. 2.2) [Mat10].

Uberhitzer
Abgas
—

— Dampferzeuger

—+ Nutzwarme (Q)

Speisepumpe

N

Abb. 2.1: Verfahrensskizze eines Dampfturbinenkraftwerkes [Sch10b]
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Zu Beginn des 21. Jahrhunderts wurde vom damaligen Bundesministerium fiir Wirtschaft und
Arbeit die Initiative COORETEC (CO;-Reduktions-Technologien) ins Leben gerufen um die
Steigerung des Wirkungsgrades von Kohlekraftwerken zu férdern. Innerhalb dieser Initiative
werden zwei Strategien verfolgt: zum einen sollen die Wirkungsgrade von fossil befeuerten
Kraftwerken gesteigert werden und zum zweiten Technologien entwickelt werden, die das frei
werdende Kohlenstoffdioxid speichern [BMWO03]. Ein Anstieg der Dampfparameter auf 700 °C
und 35 MPa sowie die Verwendung von Trocken-Braunkohle (TBK) erhoht den Wirkungsgrad
auf 50 Prozent (siehe Abb. 2.2). Durch die Abtrennung und Speicherung von Kohlenstoffdi-
oxid (Carbon Dioxide Capture and Storage, CCS) sinkt der Wirkungsgrad durch den hoheren
Energieaufwand allerdings deutlich auf 38 bis 42 Prozent, die CO,-Emissionen reduzieren sich
jedoch um tiber 90 Prozent. [Mat10].

CO,-Abtrennung
Status heutiger Kraftwerkspark Effizienzsteigerung und Speicherung
weltweit EU Heute verfiighare Weiterentwicklung CCS-Technologien
Technik TBK-Kraftwerk
700 °C-Technologie
E
2 Wirku, d*
=5 ngsgra
£ | Spez Kohle-
5 | verbrauch*
=
.Q :
g n=28-30% | 1=37-38% n=43-45% 1=50% n=38-42%
ul | 385-440 g SKE/kWh 325-330g SKE/kWh = 275 — 285 g SKE/kWh 245 g SKE/kWh ] 295 g SKE/kWh
2010 2020 Zeit

*Durchschnittliche Daten Steinkohle- und Braunkohle-Kraftwerke

Abb. 2.2: CO,-Emissionen bei kommerziellen Kraftwerken [Mat10]

2.1.2 Stahl-Werkstoffe in der Kraftwerkstechnik

Bauteile im Kraftwerksbau werden fiir mehr als 100.000 Betriebsstunden ausgelegt. Die Roh-
re und Komponenten, die den fiir die Energiegewinnung notwendigen Frischdampf fiihren,
erfahren neben der thermischen Beanspruchung mechanische Belastungen durch den hohen
herrschenden Innendruck. Aufgrund dessen werden an die verwendeten Hochtemperatur-
Werkstoffe zahlreiche Anforderungen gestellt. Die hohen Betriebsdauern bei hoher Tempera-
turbeanspruchung setzen eine hohe thermische Langzeitstabilitdt des Materialgefiiges voraus.
Gleichzeitig miissen auch im mechanischen Bereich Langzeiteigenschaften wie Kriech- und
Zeitstandfestigkeit, Mindestduktilitat und Mindestzdhigkeit gewahrleistet werden. Durch die
Verwendung von Frischdampf muss der Werkstoff der Frischdampf fithrenden Rohre und
Komponenten auch im Hochtemperaturbereich korrosionsbestdndig sein. Durch die hohen
Sicherheitsauflagen sind eine reproduzierbare Herstellung, gute Be- und Verarbeitbarkeit so-
wie gute Schweifibarkeit notwendige Eigenschaften der eingesetzten Werkstoffe. [Biir11]

Einsatztemperaturen oberhalb 550 °C erfordern hochwarmfeste Stdhle. Zu ihnen gehoren die
martensitischen CrMoV-Stidhle mit neun bis zwolf Prozent Chrom [Biirl1]. Martensit bildet
sich beim schnellen Abkiihlen von Austenit (y-Mischkristall, Abb. 2.3) auf Temperaturen un-
terhalb der Martensitstarttemperatur. Dabei klappt das kubisch-flichenzentrierte Austenit-
Gitter diffusionslos in ein tetragonal verzerrtes raum-zentriertes Gitter um. Bei neun bis zwolf
Prozent Chrom erfolgt die Martensitbildung bereits bei Luftabkiihlung und findet zwischen
ca. 300 und 100 °C statt. Die Mikrostruktur besteht aus feinen Subkornern oder einer Zellstruk-
tur mit feinen Versetzungen innerhalb der Subkorner bzw. Zellen.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



2 Stand der Technik 9

1600

° /D
N C A 1536°C__ Schmelze + d-MK //
S-MK oL ,
15000 B 1493°C /
/
£ o /
o p+EMK Schmelze /
= =
© 1400 3 /
2 &/
g / D 1320°C
= Schmelze +

1300

Schmelze +
Primarzementit

7-MK (Austenit) S D

1200

1100
1000 = -
s =
7-MK + Ledeburit + 2 Ledeburit + 5
Sekundarzementit o Primarzementit g
900 ! N
BOlﬁ Sekundarzementit
! 738°C K’
P 1
700, P S 723°C K
/ MK+ = Perlit + Perlit + Ledeburit + Ledeburit +
oMK Perlit & Sekundarzementit ‘ Sekundarzementit Primarzementit
O 1 | 1 1 ! | 1 | | 1 1 | | | L
Fe 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 3,5 4,0 4.5 5,0 55 60 % 65
0,8 2,06 4.3 6,67
Kohlenstoffgehalt —
L \ \ \ . . . . \ . )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 a0 % 100

Zementitgehat ——=

Abb. 2.3: Eisen-Kohlenstoff-Zustandsdiagramm [Bar(05]

Die martensitischen Stdhle (z. B. X20, 9CrMoVNDbN = P91, P92) besitzen nach einem Anlassen
bei etwas oberhalb von 700 °C stabile, feindispers ausgeschiedene MX-Carbonitrid-Partikel
(z. B. M3Cg, ND(C,N), V(C,N)), die die Mikrostruktur stabilisieren. Durch diese Ausschei-
dungen erfdhrt der Werkstoff eine Ausscheidungshédrtung und somit hohere Festigkeiten und
eine gute Kriechbestdndigkeit [Biirl1]. Die MX-Ausscheidungen sind auch fiir die Kriechbe-
standigkeit der Chrom-Stédhle bis ca. 600 °C verantwortlich. Bei Temperaturen oberhalb 600 °C
16sen sich die MX-Carbonitride auf und es bilden sich aus den gleichen Elementen nitridische
Z-Phasen (Cr(V,Nb)N) aus. Die gebildeten Z-Phasen besitzen deutlich grofsere Kérner und
tragen nicht zur Ausscheidungshértung bei. Dadurch wird die gute Zeitstandsfestigkeit so-
wie die Kriechbestdndigkeit der 9 — 12 % Chrom-Stahle deutlich reduziert [Biirl1l; Dan06]. Die
martensitischen Stihle haben gegeniiber den austenitischen Stahlen den Vorteil eines geringe-
ren thermischen Ausdehnungskoeffizienten und einer besseren Warmeleitfahigkeit. Dadurch
kommt es bei An- und Abfahrvorgiangen zu geringeren Eigenspannungen und dartiber hinaus
zu einer niedrigeren thermischen Ermiidung des Werkstoffes [Ber(02].

Austenitische Stdahle sind ebenfalls hochwarmfest [Biirl1l]. Diese weisen durch das dichter
gepackte Gitter eine hohere Warmfestigkeit auf als kubisch-raumzentrietere Stdhle (z. B. a-
Ferrit). Des Weiteren haben austenitische Stdhle eine kleinere Stapelfehler-Energie, welches
ebenfalls zu einer hoheren Warmfestigkeit fiihrt, die bis ca. 800 °C genutzt werden kann. Ho-
he Nickelanteile stabilisieren das austenitische Gitter und erschweren die Umwandlung in
Martensit oder Bainit. Die Kriechbestindigkeit dieser Stihle basiert auf der Ausscheidung
feindisperser Karbide (MC mit M = Ti, Nb; M»3Cg mit M = Cr, Fe, Mo) sowie hexagonaler
Laves-Phasen (z. B. Fep(Mo,W,Nb)). Austenitische Stihle sind durch den hohen Chroman-
teil (18 bis 30 Prozent) besonders korrosionsbestdndig. Nachteilig bei der Verwendung von
Austenit-Stahl sind jedoch die Verwendung teurer Legierungselemente (Mo, Nb, W, V, Ti, Al,
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N, B) sowie die hohere Thermoermiidungsempfindlichkeit, die aus dem hoheren thermischen
Ausdehungskoeffizienten und einer geringeren Temperaturleitfihigkeit resultieren. Deshalb
miissen Bauteile aus austenitischen Stahlen sehr langsam aufgeheizt bzw. abgekiihlt werden,
welches gegen einen Einsatz in Kraftwerken spricht. [Ber02; Biirl1]

Fir Einsatztemperaturen oberhalb von 700 °C kommen aktuell Nickelbasis-Legierungen in
Frage [Buc09; Klel0]. Nickelbasis-Legierungen (z. B. Alloy 617, Alloy 263, Alloy 740) zei-
gen hohe Festigkeiten, gute Zeitstandseigenschaften und Oxidationsbestdandigkeit auch bei
hohen Temperaturen. Die Festigkeit dieser Superlegierungen basiert auf Mischkristall- oder
Ausscheidungsverfestigungen [Kle10]. Durch den hohen Nickelanteil und die schlechte Ver-
arbeitbarkeit ist es aus aktueller Sicht nicht moglich, alle Komponenten, in denen 700 °C heifler
Frischdampf gefiihrt wird, aus Nickelbasis-Legierungen zu fertigen [Sch10a]. Die Herstellung
ist sehr energieaufwendig und es werden teure und begrenzte Elemente (z. B. Nickel) verwen-
det.

2.2 Metall-Keramik-Verbunde

Metall-Keramik-Verbundstrukturen im Sinne der vorliegenden Arbeit sind keine Verbund-
werkstoffe, die aus metallischen und keramischen Komponenten bestehen, sondern Werk-
stoffverbunde und Strukturen mit voneinander getrennten metallischen und keramischen Be-
standteilen. Das Hauptproblem bei der Kombination dieser beiden Werkstoffklassen ist der
grofle Unterschied der jeweiligen thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Bei Temperatur-
gradienten innerhalb der Verbundstruktur treten dadurch hohe thermische Spannungen zwi-
schen den Werkstoffen im Bauteil auf.

Stark verbreitet sind keramische Schutzschichten auf metallischen Substraten, bei denen die
keramischen Eigenschaften die Lebensdauer der metallischen Bauteile deutlich erhoht und da-
durch Rohstoffe eingespart werden konnen [Til05]. Durch die hohe chemische Bestdndigkeit
gegentiber vielen Medien und Fluiden sowie dem geringen Verschleify zeichnen sich monoli-
thische Schichten als Korrosions- und Verschleif$schutz aus. Hierfiir wird beispielsweise Chro-
moxid durch Plasmaspritzen auf dem Stahlsubstrat abgeschieden [Bac99; Zim05]. Ein weite-
rer Anwendungsfall sind keramische Warmeddmmschichten, wodurch hohere Betriebstem-
peraturen ermoglicht werden und somit der Wirkungsgrad gesteigert werden kann. Stand
der Technik ist Yttriumoxid stabilisiertes Zirkonoxid, welches beispielsweise als 100 um star-
ke Schicht die Temperatur von Turbinenteilen aus Nickelbasis-Legierungen um bis zu 150 °C
senkt [Pet01].

Bei keramischen Beschichtungen auf Metall-Substraten, darf die kritische Schichtdicke nicht
tiberschritten werden. Aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizien-
ten treten ansonsten wihrend der Pyrolyse von polymer-basierten Schichten und bei der spa-
teren Anwendung hohe thermische Spannungen auf, die zu Rissen in der Schutzschicht fithren
[Bil96; Bor93; Tor(08]. Jedoch stimmen keramische Schutzschichten nicht mit der Aufgabenstel-
lung in Kapitel 1.2 iiberein, da die Schichten im Gegensatz zum Substrat sehr diinn sind. Die
geplante Anwendung bezieht sich jedoch auf eine massive Keramik-Armierung, die das dar-
unter befindliche Stahlrohr verstirken soll. Des Weiteren handelt es sich bei den genannten
Schichten um monolithische Keramiken, die aufgrund ihrer geringen Schichtdicke die auftre-
tenden Zugspannungen ertragen.
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Im Gegensatz zu den oben beschriebenen keramischen Schichten sind auch Verbundbauteile
aus Keramik und Metallen in der Literatur bekannt. Meier beschreibt die Entwicklung eines
Stahl-Keramik-Verbundrohres fiir den Einsatz als Fliegerabwehr-Waffenrohr. Hierbei verbes-
sert eine in den Stahlmantel eingeschrumpfte monolithische Keramikhiilse die Bestandigkeit
des Waffenrohres bei der Verwendung von SchiefSpulvern mit htherem Energiegehalt. Dies
fiihrt zu htheren Anfangsgeschwindigkeiten der Kugeln im Waffenlauf und somit zu héheren
thermischen Belastungen und grofserer Erosion. Durch den Einsatz einer keramischen Hiilse
erreicht das Rohr anndhernd die bisherigen Lebensdauern [Mei92]. Da die Keramik innerhalb
des Stahlrohres eingesetzt wird, ist die unterschiedliche thermische Ausdehnung in diesem
Anwendungsbeispiel ohne Bedeutung, da der Stahl sich frei nach aufien ausdehnen kann. Die-

wird.
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Abb. 2.4: Stahl-Keramik-Verbundrohr mit eingeschrumpfter Keramikhiilse [Mei92]

Die analytische Auslegung von ebenen sowie rohrférmigen Keramik-Metall-Verbundstruktu-
ren wird in [Ger93] beschrieben. Die Priifkdrper werden im ebenen Fall tiber einen Lotprozess,
im rohrférmigen Fall tiber Aufschrumpfen des Stahlrohrs auf das monolithische Keramikrohr
hergestellt. Um auch faserverstarkte Keramikrohre, bei denen die Faserorientierung an den
Lastfall angepasst werden kann, auszulegen, wird die Losung auch fiir anisotrope Werkstoffe
erweitert. Wie schon Maier [Mei92] belastet Gerhardy [Ger93] die Keramik auf Druck, da sie
sich im Inneren des Stahlrohres befindet. Die in dieser Arbeit zu entwickelnde dufsere Kera-
mik-Armierung wird jedoch auf Zug durch die thermische Ausdehnung des innen liegenden
Stahlrohres belastet.

Eine Zugbelastung des CMC-Werkstoffes sieht das Konzept dieser Arbeit, welches bereits in
Kapitel 1.1 beschrieben wurde, vor [Mai07]. Die Offenlegungsschrift (Abb. 2.5) sieht das Um-
manteln eines Druckbehilters mit einer Lage faserverstirkter Keramik und einer weiteren
Lage ebenfalls aus CMC und/oder aus faserverstarktem Polymer vor. In der Offenlegungs-
schrift werden unterschiedliche Faser-Matrix-Kombinationen fiir die Faserkeramik genannt
(SiC/SiC, C/C, C/SiC, Al,O3/ Al,O3, C/Siloxan, SiC/Siloxan und /oder Mullit/Mullit). Wei-
terhin wird erldutert, dass die Faserkeramik durch Wickeltechnik hergestellt werden muss.
Die Armierung mit Faserkeramik soll eine Temperatursteigerung, des im Stahlrohr befindli-
chen Fluides, von derzeit maximal 620 °C auf 800 bis 850 °C ermoglichen [Mai07]. Anwendung
konnte die Erfindung bei Frischdampfleitungen in einem Kraftwerk finden. Eine Erhchung
der Frischdampftemperatur fiihrt zu einer Verbesserung des Wirkungsgrades des Kraftwer-
kes (siehe Kapitel 2.1.1).

Das Prinzip der Festigkeitssteigerung von Rohren durch eine Ummantelung wird bereits 1949
von Ferrand [Fer51] fiir eine Innendruckbelastung bei Raumtemperatur gezeigt (Abb. 2.6). Fiir
die Verstarkung werden Metalldréhte oder -bander sowie Metallreifen verwendet. Die Streck-
grenzen der Verstirkungselemente sind jeweils grofier als die des zu verstarkenden Rohres.
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. 14

Abb. 2.5: Druckfester fluidbeaufschlagter Korper (10), bestehend aus einemGrundkorper
aus Stahl (12), einer ersten CMC-Schicht (14) und einer weiteren Schicht (16)
aus faserverstarktem Kunststoff und/oder Keramik [Mai07]

Erfindungsgeméfs wird das Rohr mit Innendruck belastet und anschlieflend die Reifen ange-
legt. Die Metalldrdhte bzw. -bdander werden spannungsfrei zwischen den Reifen aufgewickelt.
Bei einem hoheren Innendruck werden somit auch die Drahte belastet und es kann die Streck-
grenze des Metallrohres tiberschritten werden.
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Abb. 2.6: Ummantelung eines Rohres (1) mit Metalldrdhten (3) und -bandern (2) [Fer51]

Die Offenlegungsschrift [Pon70] beschreibt einen Hybridverbund, basierend auf einem ge-
wellten Metallbehalter (Abb. 2.7). Der gewellte Metallbehalter wird mit einer Aufienschicht
aus glasfaserverstarktem Material armiert. In den Wellentélern befindet sich dazwischen ein
elastisches, inkompressibles Fiillmaterial. Bei Innendruck dehnt sich der Metall-Innenkorper
insbesondere im Bereich des Fiillmaterials aus und komprimiert dieses. Dadurch wird die
Belastung an die glasfaserverstarkte Auffenwandung weitergeleitet. Das beschriebene Druck-
gefafd nutzt durch seinen Aufbau die Festigkeitseigenschaften des metallischen Innengeféafses
sowie der glasfaserverstarkten Auflenschicht.

41
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Abb. 2.7: Ummantelung eines gewellten Metallrohrs (13) mit einem glasfaserverstarkten

Material (15) und einem inkompressiblem Fiillmaterial (31) zwischen dem
Metallrohr und der Armierung [Pon70]
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2.3 Keramische Verbundwerkstoffe

Es gibt drei Klassen von faserverstiarkten Verbundwerkstoffen. Im Bereich der polymeren und
metallischen Verbundwerkstoffen (Polymer Matrix Composites bzw. Metal Matrix Composi-
tes) bewirkt die Faserverstarkung eine Steigerung der Festigkeit, da der Elastizitdtsmodul der
Matrizes deutlich kleiner ist als der der verwendeten Fasern. Bei den keramischen Verbund-
werkstoffen (Ceramic Matrix Composites, CMC) ist das Ziel hingegen eine Verringerung der
Sprodigkeit. Hierbei liegen die Elastizititsmoduli der Fasern und Matrices im gleichen Gro-
Benbereich (= 200 GPa).

2.3.1 Eigenschaften

CMC-Werkstoffe zeigen im Gegensatz zu monolithischen Keramiken ein schadenstolerantes
Verhalten (Abb. 2.8), welches sich in der Restfestigkeit nach einem Bruch sowie der deutlich
grofieren Dehnung bis zum Bruch widerspiegelt. Die Duktilisierung resultiert aus der Einla-

gerung von Verstarkungsfasern in die sprode keramische Matrix.

Weitere Rissbildung in der
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Abb. 2.8: Spannungs-Dehnungs-Diagramm eines CMC-Werkstoffes (nach [DiC95])

Durch unterschiedliche Mechanismen (Abb. 2.9) versagt ein CMC-Werkstoff nicht katastro-
phal, sondern pseudoplastisch. Bei zunehmender Beanspruchung versagt zunichst die Matrix
und der Riss wéchst innerhalb der Matrix. Beim Auftreffen auf eine Faser-Matrix-Grenzflache
wird der Riss an dieser umgelenkt und 16st die Faser von der Matrix bei gleichzeitiger Ener-
gieabsorption ab (fiber debonding). Die eingelagerten Fasern tiberbriicken Risse in der Matrix
(fiber bridging) und nehmen dadurch auftretende Spannungen auf und leiten diese in den
Rissflanken wieder in den Werkstoff ein. Die maximale Lange der tiberbriickenden Faserfila-
mente ist durch die kritische Faserldnge definiert, d. h. die minimale Faserlange, die notwen-
dig ist um Fasern bis zu ihrer Bruchfestigkeit zu belasten. Ubersteigt jedoch die eingebrachte
Energie die Einzelfaserzugfestigkeit, reifst ein Faserfilament an einer lokal geschwéchten Stel-
le (z. B. Oberflichendefekt, Durchmesserverjiingung). Diese Stelle kann sich auch innerhalb
der intakten Matrix befinden. Hierbei wird ein weiterer grofSer Anteil der Rissenergie absor-
biert. Bei weiterer Belastung kommt es zum Herausziehen der Faserenden aus der Matrix,
dem Faser-Pull-Out. Dabei muss die zuriickhaltende Schubspannung an der Faser-Matrix-
Grenzflache tiberwunden werden, welches zu einem weiteren Spannungsabbau im Composite
fiihrt. [DiC95; Eva95; Zok06]
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Abb. 2.9: Mechanismen bei Uberlastung der faserverstiarkten Keramik (nach [Eva95])

Die Faser-Matrix-Bindung hat somit einen erheblichen Einfluss auf das quasi-duktile Verhal-
ten der CMC-Werkstoffe: Eine perfekt ausgebildete Faser-Matrix-Bindung fiihrt allerdings zu
keiner Rissumlenkung, sondern zu einem Risswachstum direkt durch die Faser hindurch, da
keine Schwachstelle zwischen Faser und Matrix vorliegt und es nicht zum Ablosen der Faser
von der Matrix kommt. Der Fall, dass keine Faser-Matrix-Bindung vorliegt, ist nur theore-
tisch moglich. Hier wiirden ausschlief8lich die Fasern beansprucht und der Werkstoff hitte die
Bruchdehnung der Fasern. [Koc03]

In Tabelle 2.1 sind mechanische sowie thermische Werkstoff-Kennwerte von unterschiedli-
chen CMC-Werkstoffen angegeben. Insgesamt unterscheiden sich die Eigenschaften der nicht-
oxidischen von den oxidischen CMC recht deutlich. Den Einfluss des Herstellungsverfahrens
kann exemplarisch an den unterschiedlichen C/SiC-Kennwerten abgelesen werden. Nicht-
oxidische CMC weisen einen negativ bis sehr geringen positiven thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten auf.

Die oxidkeramischen Verbundwerkstoffe (Oxide Fiber Composites, OFC) Nextel™ 610/ Al,O3
sowie WHIPOX® sind im Gegensatz zu den nicht-oxidischen CMC deutlich poroser. Die hohe
Porositét basiert auf dem hohen organischen Binderanteil, der wahrend der Sinterung zersetzt
wird. Das oxidische System mit Blackglas™ zeigt durch die achtfache Reinfiltration mit Poly-
siloxan und anschlieSender Pyrolyse eine sehr geringe offene Porositit. Die OFC-Werkstoffe
besitzen durch die verwendeten Aluminiumoxid-Fasern und die eher isolierenden Matrix-
werkstoffe eine geringere thermische Leitfahigkeit.
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2.3.2 Herstellungsverfahren

Fiir die Herstellung von CMC-Werkstoffen werden kommerziell unterschiedliche Verfahren
verwendet. Abb. 2.10 gibt einen Uberblick iiber die méglichen Herstellungsrouten. Es wer-
den generell zwei Verfahrensarten unterschieden: Abscheidung aus der Gasphase sowie einer
Infiltration mit einer Fliissigphase.

| Preformerzeugung (Imprignierung des Fasergeriists & Aushirtung) ‘

l |

l Gasphase ‘ Infiltration via... ‘ Fliissigphase ‘
l | |
Chemical Vapor L . L .
Infiltration (CVI) Ohne in situ-Reaktion Mit in situ-Reaktion
| Isotherm. CVI Schlicker Sol-Gel Polymer Metalle, Legierungen
- Trock- Dehyd- Reaktion Reaktion Reaktion
Rapid CVI Pyrolyse
P nen rieren Yrolys mit der mit der mit der C-
| | | Faser- Gas- Matrix
L . Reinfilt. struktur Atmos- LS|
Puls-Prozesse Sintern N
LP1 phare

Abb. 2.10: Uberblick iiber die moglichen CMC-Herstellungs-Routen [Kre03]

2.3.2.1 Gasphaseninfiltration

Bei der CMC-Herstellung mittels Gasphaseninfiltration (Chemical Vapour Infiltration, CVI)
scheidet sich beispielsweise Siliciumcarbid am vorgelegten Fasergeriist ab. Das Prozessgas,
aus dem sich die spatere Matrix bildet, wird mit einem Tragergas (z. B. Wasserstoff) und ei-
nem Katalysator vermischt. Der zu infiltrierende Formkorper wird bei der isothermen Varian-
te des CVI-Prozesses in einem Ofenraum auf konstante Temperatur (> 800 °C) in einer Iner-
tatmosphare aufgeheizt. Anschlieffend wird das Prozessgas eingeleitet und diffundiert in die
Faserpreform. Bei Kontakt mit den Fasern scheidet sich —je nach Prozessgas — die keramische
Matrix ab. Im Falle von Methyltrichlorsilan (CH3Cl3Si) als Prozessgas, besteht die keramische
Matrix aus reinem Siliciumcarbid. Eine Anpassung der Prozessparameter Druck und Tempe-
ratur verzogert das Zuwachsen der Diffusionskanile in das Innere der Faserpreform. Dadurch

konnen nur sehr geringe Abscheideraten von ca. 50 pm pro Tag erreicht werden.

Hohere Abscheideraten konnen durch das Gradienten-CVI-Verfahren (Abb. 2.11) erzielt wer-
den. Das Prozessgas durchstromt dabei im Vergleich zum isothermen CVI-Verfahren die Fa-
serpreform direkt und bildet somit einen Druckgradienten aus. Ein zusitzlich eingestellter
Temperaturgradient steuert die Reaktionszone innerhalb der Faserpreform. Die heiflere Zone
befindet sich auf der Abstrémseite des Prozessgases, so dass sich hier zunichst die Matrix
abscheidet. Die Anstromseite ist zu kalt fiir die Bildung der Matrix. Das abgeschiedene Si-
liciumcarbid auf der Abstromseite weist eine gute thermische Leitfdhigkeit auf, so dass die
heifle Reaktionszone sich wahrend des Prozesses in Richtung der Anstromseite verlagert. Das
Gradienten-CVI-Verfahren erreicht durch die Steuerung der Reaktionszone eine gleichmafsi-
gere Infiltration des Fasergertistes bei gleichzeitig verkiirzter Prozessdauer (mehrere Millime-
ter pro Tag). Bei komplexen Bauteilen ist das Einstellen des konstanten Temperaturgradien-
tens und somit konstanter Abscheidebedingungen nur sehr aufwéndig realisierbar. [Koc03;
Leu03]
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Wachstums-
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Abb. 2.11: Skizze des CVI-Gradientenverfahrens [Leu08]

2.3.2.2 Fliissigsilicierung

Die erste Variante der Fliissigphaseninfiltration, das Fliissigsilicier-Verfahren (Liquid Silicon
Infiltration, LSI), wird iiberwiegend zur Herstellung von Kohlenstoff-Faser verstarktem Sili-
ciumcarbid genutzt. Das LSI-Verfahren gliedert sich in drei Prozessschritte (Abb. 2.12): der
Griinkorper-Herstellung, der Pyrolyse und der Silicierung.

C-haltiges

Polymer Fasern Silicium
l

CFK-Herstellung
RTM-, Autoklav-, Wickel-,
Warmpress-Techniken

T<250°C

Pyrolyse
T >900 °C, inert

Silizierung
T > 1420 °C, Vakuum

Nachbearbeitung

Abb. 2.12: Ablaufskizze der Fliissigsilicierung (nach [Kre05])

Zunéchst wird durch Verwendung von Herstellungstechniken aus dem CFK-Bereich (z. B.
Warmpressen, Faserwickeltechnik, RTM-Verfahren) ein Griinkorper aus Kohlenstoff-Fasern
und einem kohlenstoffreichen Harz hergestellt und bei maximal 250 °C vernetzt. Wihrend der
nachfolgenden Pyrolyse (> 900 °C) in inerter Atmosphére spalten sich nicht-kohlenstoffhaltige
Bestandteile ab und es bleibt eine hoch porose (20 — 30 %) Kohlenstoff-Matrix zuriick. Durch
die unterschiedliche thermische Ausdehnung zwischen Faser und Matrix entstehen wahrend

der Pyrolyse innere Spannungen, die durch ein Risssystem abgebaut werden.

Die Kapillarwirkung des Risssystems sorgt im nichsten Schritt, der Silicierung, fiir die Infil-
tration des C/C-Korpers mit fliisssigem Silicium. Die Diffusion wird durch die niedrige Vis-
kositat und die hohe Oberflichenspannung des Siliciums sowie die gute Benetzbarkeit der
Kohlenstoff-Matrix mit Silicium gefordert. Das Bauteil wird hierfiir unter Vakuum auf Tem-
peraturen oberhalb der Silicium-Schmelztemperatur (1420 °C) aufgeheizt. Das infiltrierte fliis-
sige Silicium reagiert mit der Kohlenstoff-Matrix zu Siliciumcarbid, wobei das Siliciumcarbid-
Volumen kleiner ist als das Volumen der Edukte Kohlenstoff und Silicium. Eine weitergehen-
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de Diffusion von Silicium in das Bauteil ist somit notwendig um das Risssystem des Bauteils
komplett zu fiillen. Nach dem LSI-Verfahren liegt aufgrund der nicht-vollstaindigen Umset-
zung der Kohlenstoff-Matrix sowie des im Risssystem befindlichen unverbrauchten Siliciums
innerhalb der Matrix ein Dreistoffsystem mit dem gebildeten Siliciumcarbid vor.

Durch die Verwendung von CFK-Prozessen zur Griinkorperfertigung (z. B. Warmpressen,
RTM-Verfahren, Wickeltechnik), vergleichsweise kostengiinstigen Harzen und zweier rela-
tiv kurzer Hochtemperatur-Prozessschritte gilt das LSI-Verfahren als wirtschaftlichste Vari-
ante, um nicht-oxidische CMCs herzustellen. Des Weiteren konnen mehrere Bauteile vor der

Silicierung mit einer siliciumhaltigen Paste geftigt werden.

2.3.2.3 Sinterprozess

Oxidkeramische Verbundwerkstoffe (Oxid Fiber Composites, OFC) werden tiberwiegend durch
einen Sinterprozess hergestellt. Aluminiumoxid und Mullit werden vorrangig als Matrices in
den OFC-Werkstoffen eingesetzt. Mullit ist kriechbestandiger als Aluminiumoxid, weist aber
eine hohere Sintertemperatur (> 1500 °C) auf [Sar03]. Um die oxidischen Fasern (Aluminium-

oder Mullit) zu schiitzen, sollte die Sintertemperaturen maximal 1200 °C betragen.

OFC-Composite basieren auf zwei unterschiedlichen Versagenskonzepten beztiglich des Or-
tes der Rissumlenkung. Liegt ein OFC-Werkstoff mit schwacher Faser-Matrix-Bindung vor,
so findet die Rissumlenkung sowie die Rissverzweigung, wie in Kapitel 2.3.1 beschrieben, in
der Grenzflache zwischen Faser und Matrix statt. Fiir die Ausbildung einer solch schwachen
Faser-Matrix-Bindung ist eine Faserbeschichtung notwendig, die das Zusammensintern von
Fasern und Matrix verhindert [Sch03]. Die Beschichtung kann entweder fugitiv {iber eine Koh-
lenstoffschicht — hergestellt durch Chemical Vapour Deposition oder durch Eintauchen in ein
organisches Harz — oder zum anderen durch das Aufbringen einer Monazit-Schicht erfolgen.
[Zok06]

Das weitaus stirker erforschte Konzept beruht auf einer pordsen Matrix und einer starken
Faser-Matrix-Bindung. Die Rissumlenkung und -Verzweigung findet dann in der Matrix statt.
Die Matrix muss dennoch eine gentigend hohe Festigkeit aufweisen, um Belastungen quer
zur Faser zu ertragen. Ausgangspunkt fiir die Herstellung sind entschlichtete Fasern und
ein wéssriger Schlicker, der aus desagglomerierten Partikeln der spateren Matrix sowie or-
ganischen Bindemitteln besteht. Der Griinkorper wird durch Faserinfiltration mit dem Schli-
cker hergestellt und anschliefiend bei maximal 150 °C getrocknet. Durch den Sinterprozess
(>900 °C) bildet sich die portse Matrix aus [Lev98; Sar03; Sch03].

Levi [Lev98] verwendet beispielsweise sehr feine Aluminiumoxid-Partikel (200 nm) innerhalb
einer Mullit-Matrix, da diese bereits bei 800 °C Briicken um die Mullit-Partikel (1 pm) bilden.
Um die Matrix zu stabilisieren, wird das porose Composite nachtrdglich mehrmals mit ei-
ner Aluminiumoxid-Precursor-Losung infiltriert und anschliefend pyrolysiert (900 °C). Die
abschlieflende Sinterung findet bei 1200 °C statt. Der Herstellungsprozess ist in Abb. 2.13 dar-
gestellt.
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Abb. 2.13: Herstellungsprozess eines oxidischen Verbundwerkstoffes mit pordser Matrix
[Lev98]

2.3.2.4 Polymerinfiltrations-Verfahren

Das Polymerinfiltrations-Verfahren (Polymer Infiltration and Pyrolysis, PIP) soll an dieser Stel-
le nur kurz vorgestellt werden, da im nachfolgenden Kapitel 2.3.3 ausfiihrlich auf die ver-
wendeten siliciumorganischen Polymere und die daraus abgeleiteten Keramiken eingegan-
gen wird. Je nach Wahl der Polymere und Atmosphare bei der Pyrolyse, werden mittels des
PIP-Verfahrens oxidische bzw. nicht-oxidische CMC-Composite hergestellt.

Der erste Prozessschritt des PIP-Verfahrens ist die Herstellung des Griinkdrpers mit Precursor-
infiltrierten Faserbiindeln (Abb. 2.14). Aufgrund der Viskositat der siliciumorganischen Poly-
mere konnen — dhnlich dem LSI-Prozess — Technologien der CFK-Fertigung (z. B. Warmpres-
sen, RTM-Verfahren, Nass-Wickeltechnik) eingesetzt werden.

Nach der Griinkérper-Herstellung wird das Polymer bei ca. 200 °C thermisch vernetzt. Fiir die
Polykondensations-, Polymerisations- bzw. Polyadditionsvernetzung kann die Zugabe eines
Katalysators zum fliissigen Polymer notwendig sein. Die anschlieflende Umwandlung des Po-
lymers in eine amorphe Keramik findet wihrend der Pyrolyse durch thermische Zersetzung
im Bereich bis ca. 1000 °C statt.[Col10]

2.3.3 Siliciumorganische Polymere und daraus abgeleitete Keramiken

Das oben genannte PIP-Verfahren basiert auf der Verwendung von siliciumorganischen Poly-
meren. Die Polymerketten der siliciumorganischen Polymere (Si-Polymere) bestehen entspre-
chend Abb. 2.15 aus Silicium und einem zweiten Element X (X =C, N, O, Si, B), wodurch unter-
schiedliche Polymerklassen resultieren (Abb. 2.16) [Col10]. Die funktionellen Seitenketten Ry
bzw. R; bestehen tiblicherweise aus Wasserstoff, aliphatischen oder aromatischen organischen
Gruppen. Durch die unterschiedlichen Kohlenstoff-Anteile in den Seitenketten wird der spa-
tere Kohlenstoffgehalt der Keramik definiert. Die Substituenten beeinflussen die chemische
und thermische Stabilitdt, die Loslichkeit, die elektrischen, optischen sowie rheologischen Ei-
genschaften des Precursors. [Col10]
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Abb. 2.14: Ablaufschema des PIP-Verfahrens (nach [Ban05])

Abb. 2.15: Chemische Gleichung eines siliciumorganischen Polymers

Polysilane (X = Si) sind lichtleitfahig, zeigen Lumineszenz und sind thermisch sehr stabil.

Aufgrund ihrer Eigenschaften werden diese Precursoren vorwiegend in der Halbleitertechnik

eingesetzt und eignen sich durch ihre chemische Zusammensetzung als Precursoren fiir Sili-

ciumcarbid (SiC)-basierte Keramiken [Col10]. SiC-Fasern werden entsprechend dem Yajima-

Prozess aus Polycarbosilanen (X = C) gewonnen, da diese Precursoren eine sehr hohe kera-

mische Ausbeute aufweisen [Yaj83; Yaj76]. Die hochtemperaturbestandigen SiCN-Keramiken

werden durch die Pyrolyse von Polysilazanen (X = N) hergestellt. Die beiden letztgenann-

ten Klassen, Polycarbosilane und Polysilazane, sind jedoch sehr empfindlich gegentiber Luft-

feuchtigkeit und reagieren mit Sauerstoff, wodurch die Verarbeitung zu Griinkoérpern in Iner-
tatmosphare stattfindet [Col10].

Die Prozessfithrung an Luft sowie unter Schutzgas ist dagegen bei Polysiloxanen (X = O)

moglich [Bru01]. Die im Vergleich zu den anderen siliciumorganischen Polymeren sehr kos-

tengtiinstigen Precursoren zeigen gute chemische, physikalische und elektrische Eigenschaf-

ten. Unter Inertbedingungen entstehen schwarze Siliciumoxycarbid-Keramiken (SiCO-Kera-

miken), die freien Kohlenstoff in der sp?-Hybridisierung eingelagert haben. Der freie Koh-

lenstoff hemmt die Kristallisation von Siliciumdioxid und fithrt somit zu oxidationsbestin-
digen SiCO-Keramiken bei hohen Temperaturen [Bru01; Col10; Hur93]. Zudem sind SiCO-
Keramiken kriechbestandig und hochtemperaturbestandig [Col10; Sah06; Sca05], welches ftir

die Zielsetzung dieser Arbeit (Kapitel 1.2) wichtige Eigenschaften der CMC-Armierung sind.
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Abb. 2.16: Ubersicht iiber verschiedene silciumorganische Precursoren (nach [Col10])

2.3.3.1 Polysiloxane

Im Weiteren erfolgt eine Beschrankung auf Siloxane (X = O), da entsprechend der Zielsetzung
(Kapitel 1.2) Systeme verwendet werden sollen, die an Luft verarbeitbar sind. Die Synthese
der Polysiloxane basiert auf funktionalisierten Silanen, vorwiegend auf Dimethyldichlorsilan
(Me,Cl,5i). Silane werden industriell durch die Bedampfung von elementarem Silicium mit
Methylchlorid (MeCl) gewonnen. Dabei entsteht zu tiber 90 Prozent Me,Cl,5i (Gleichung 2.1).
Wihrend der Polymerisation reagiert das Me,Cl,Si entsprechend Gleichung 2.2 zu linearen
und zyklischen Siloxan-Oligomeren. Im ndchsten Schritt wird das Molgewicht durch weitere
Polymerisationsreaktionen gesteigert. Bei den linearen Oligomeren geschieht dies durch Po-
lykondensationsreaktionen und bei den zyklischen Oligomeren 6ffnet sich der Ring wahrend
der Polymerisation. [Cho00]

C

MeCl,) +Si m Me,SiCl,,, ; (n=0...4) (2.1)

(m +n) Me,SiCl, + (m + n + 1) H,O —> HO(Me,SiO),,H + (Me,SiO), + 2(m + n) HCI
2.2)

Je nach Anzahl der Sauerstoffatome an einem Siliciumatom, desto hoher ist die Funktionalitét
der Siloxaneinheit (Tabelle 2.2). Insbesondere tri- und tetrafunktionale Siloxaneinheiten fiih-
ren zu einem dreidimensionalen Netzwerk. Difunktionale D-Siloxaneinheiten vernetzen da-
hingegen vorwiegend linear. Der Kettenabschluss erfolgt tiber monofunktionale M-Einheiten.
[Nol68]
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Tab. 2.2: Mono-, di-, tri- und tetrafunktionale Siloxaneinheiten [Nol68]

Strukturschema Zusammensetzung Funktionalitat Symbol
R3Si—O— R;3Si0 ), monofunktional M
R
—0— S‘i —0— R,Si0, difunktional D
\
R
R
—0— S‘i —0— RSiO; ), trifunktional T
\
@)
|
|
@)
—0— S‘i —0— Si0y tetrafunktional Q
\
@)

Eine Sonderklasse der Polysiloxane stellen die Polysilsesquioxane dar, die auf trifunktionalen
Siloxaneinheiten mit nur einer Restgruppe pro Siloxaneinheiten basieren. Polysilsesquioxane
vernetzen in einem dreidimensionalen Netzwerk, z. B. als Leitern oder Kifige. [Ban00]

Waihrend der Vernetzung bei ca. 200 °C entstehen aus den Polysiloxanen verzweigte Netzwer-
ke durch Polykondensation- und Polyadditions-Reaktionen. Hierfiir sind funktionale Grup-
pen (Si-H, Si-OH, Si-Vinyl) oder Katalysatoren notwendig [Col10]. Choong Kwet Yive et al.
[CKY92] beschreibt mogliche Vernetzungsreaktionen mit Vinyl-Gruppen: die Hydrosilierung
(Gleichung 2.3 und 2.4), die Polymerisation von Vinyl-Gruppen (Gleichung 2.5) sowie die De-
hydrogenierung zwischen Si-H-Bindungen (Gleichung 2.6).

—“Si—H+CH,=CH ——-Si CH, 2.3)
7 N2 /N / N°s
Si— cH, si—
AN N
N N v
“Si—H+CH,=CH ——-Si  Si- (2.4)
7 N /N /N
Si
N |
CH;
nCH,=CH — (-CH,—CHy-), 2.5)
7/
Si— Si
AN 7/ ‘ AN
AN AN /
2 “Si—H — —Si—Si— + H, (2.6)
7/ 7/ N

2.3.3.2 Pyrolyse
Durch die thermische Zersetzung der vernetzten Polymere entsteht wihrend der Pyrolyse bei
tiblicherweise 1000 °C eine amorphe Keramik, die auf den Elementen der Hauptkette der Po-
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lymere basiert [Col10]. Bei Polysiloxanen sind hingegen Pyrolysetemperaturen von maximal
800 °C fiir die Umwandlung in Si, Oy C, ausreichend [Bel92].

Im Temperaturbereich zwischen 400 und 650 °C finden zunédchst Umlagerungsreaktionen zwi-
schen Si-O- und Si-C-Bindungen statt, wodurch niedermolekulare Siloxan-Oligomere freige-
setzt werden. Ab 650 °C beginnt die Konversation zur amorphen Keramik. Bois et al. [Boi%4]
zeigt, dass Si-C und C-H-Bindungen radikalisch getrennt werden (Gleichung 2.7 und 2.8).
Durch die anschlieffende Addition der entstehenden Radikale spaltet sich Methan sowie Was-
serstoff ab (Gleichung 2.9 und 2.10). Die Si-O-Bindungen sind thermisch stabiler, werden je-
doch ab 800 °C ebenfalls gespalten und es wird dadurch Wasser freigesetzt (Gleichung 2.11
bis 2.14). Silicium- und Kohlenstoffradikale bilden Si-C-Si-Bindungen oder freien Kohlenstoff
[Boi94]. Ab 1400 °C beginnen Kristallisationseffekte der amorphen SiXCyOZ-Keramiken mit
der Bildung von B-Siliciumcarbid [Ren91].

=5i—CH3; — =5i- + -CHj (2.7)
=C-H-—=C- +H- (2.8)

-CH; +=C-H — =C- +CH, (2.9)
H +=C-H— =C: +H, (2.10)
=5i—0—-Si= — =5i0- +=5i- (2.11)
=Si0- +H, — =S5i—OH + H- (2.12)
=5i—OH — =Si- + -OH (2.13)
-OH+H- — H,0 (2.14)

2.3.3.3 Mikrostruktur der abgeleiteten SiCO-Keramiken

Die Mikrostruktur der SiCO-Keramiken besteht aus Atombindungen zwischen Si-O, C-5i-O,
C-Si sowie C-C. Es wurden jedoch keine C-O-Bindungen nachgewiesen [Ren91]. Saha et al.
entwickelte ausgehend von Untersuchungen zur Kriechbestindigkeit der SiCO-Keramiken
ein Modell fiir die Mikrostruktur (Abb. 2.17). Der Grofsteil der Matrix besteht aus Si-O-Tetra-
edern, die in den Randbereichen SiC,O4.n,-Monolagen aufweisen. Diese Cluster sind wieder-
um in einem kéfigahnlichen Netzwerk aus Graphen (Kohlenstoff mit sp? -Hybridisierung) ein-
gebunden [Sah06; Sca05]. Die SiCyOx-Matrix ldsst sich folglich in stochiometrischem SiCy_g 5, Ox
mit Kohlenstoff in sp3-Hybridisierung (Diamant-Struktur) und freiem graphitischem Kohlen-
stoff Cy_(l_o,g,x) aufgliedern [Boi9%4; Ren91; Sah06; Sca05].

Die hohe Kriechbestandigkeit der SiCO-Matrix resultiert entsprechend dem Modell aus der
Stabilisierung der Si-O-Tetraeder durch das umgebende Graphen-Netzwerk [Ren91; Rou01].
Dies kann sich elastisch verformen und bei Entlastung des Werkstoffes die gespeicherte Ener-
gie wieder abgeben [Sah06; Sca05]. Ein stationdre Kriechen des Werkstoffes wird oberhalb
1000 °C beobachtet [Rou01]. Die Kriechbestdandigkeit der SiCO-Werkstoffe ist entsprechend
der Zielsetzung (Kapitel 1.2) fiir die auszuwéhlende Matrixkomponente elementar wichtig,
da die zu entwickelnde Armierung das tertidre Kriechen des Stahlrohres unterbinden soll.
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Abb. 2.17: Modell der SiCO-Matrix bestehend aus Si-O-Tetraedern umgeben von einem
Graphen-Netzwerk [Sah06]

2.3.3.4 Fiillstoffe

Wiéhrend der Pyrolyse erhoht sich die Dichte der siliciumorganischen Polymere deutlich von
ca.1g/ cm? (Polymer) auf 2,2 - 2,6 g/ cm? (SiO5) bzw. 3,0 — 3,2 g/ cm? (SizNy, SiC). Dadurch
tritt ein Volumenschwund von mehr als 50 Vol.-% ein. Durch die eingelagerten Fasern ist die
Schwindung der Matrix behindert und es bildet sich offene Porositédt (Abb. 2.18) [Gre95].

Polymer

U

. MY

2928 %99 s ALy

WMAl UMy
LI\

T>8600°C

Sy I

Porosity / Cracks Shrinkage

Abb. 2.18: Volumendnderung wihrend der Pyrolyse [Col10]

Eine Moglichkeit, die entstehende offene Porositédt zu reduzieren, ist die mehrfache Reinfiltra-
tionen mit anschlieffender Vernetzung und Pyrolyse. Durch die wiederholten Hochtempera-
turschritte stellt dies jedoch einen wirtschaftlichen Nachteil dar und ist durch die Aufgaben-

stellung fiir diese Arbeit nicht zielfithrend.

Alternativ zur Reinfiltration werden dem Polymer vor der Verarbeitung Fiillstoffe zugesetzt.

Hierfiir werden verschiedene Materialien in unterschiedlichen Skalenbereichen (z. B. Nano-
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pulver, Pulver) eingesetzt. Aktive Fiillstoffe (z. B. metallische oder intermetallische Verbin-
dungen) reagieren wahrend der Warmebehandlung mit der Atmosphire, entstehenden Ga-
sen oder direkt mit der Keramik. Die Expansion der Fiillstoffe wirkt dadurch dem Volu-
menschwund des siliciumorganischen Polymers entgegen. Als passive Variante eignen sich
keramische Pulver (SiC, SisNy, BN), die sich wéahrend der weiteren Prozessierung nicht ver-
dandern (Abb. 2.19). [Col10; Gre95]

/® ® £

A
Polymer + filler

T>600"C

Passive filler Active filler
Ceramic microcomposite

Abb. 2.19: Wirkungsweise von aktiven und passivem Fiillstoff in siliciumorganischen
Polymeren [Col10]

2.3.3.5 Composite

Tabelle 2.3 gibt einen Literaturtiberblick tiber CMC-Compositen, die auf Polysiloxan-Matrices
basieren. Die eingesetzten Fasern sind sowohl nicht-oxidische Kohlenstoff- oder SiC-Fasern
(T800 bzw. Nicalon) oder oxidische Fasern (diverse Nextel™-Typen, Nitivy-Fasern, Quarzfa-
sern).

Tab. 2.3: Composite mit Siloxanen

Faser Matrix Quelle

T800 Silres® H62 C [Sut97]
Nextel™ 440 Blackglas™ [Ran99]
Nextel™ 312 Blackglas™+ Fiillstoffe [ALI0O]
Nextel™ 720, Nitivy, Quarz  Silres® MSE 100, Silres® MK,  [Fri01]

Silres® H62 C

Nextel™ 312 Blackglas™ [Gon05]
Nicalon, Nextel™ 720 Lukosil M130, 901 [Bra05; Cer04]

Die Matrix Blackglas™ wurde von AlliedSignal (jetzt Honeywell International) entwickelt und
1987 zum Patent angemeldet [Leu93]. Blackglas™ ist ein zyklisches Polysiloxan, das bei Tem-
peraturen zwischen 750°C und 1400 °C in einer Inertatmosphére pyrolysiert wird. Es entsteht
eine SiCxOy-Matrix mit x = 0,5...2,0 und y = 0,5... 3,0. Die Siliconlacke LUKOSIL M 130
und 901 werden von Lucebni zadvody (Tschechische Republik) vertrieben. LUKOSIL M 130
ist ein Methylsiliconharz und LUKOSIL 901 besitzt Methyl- sowie Phenylseitenketten [Bru01;
Luc12]. In Deutschland werden Polysiloxane beispielsweise von der Wacker Chemie AG unter
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dem Markennamen Silres® vertrieben. Silres® H62 C ist ein Methyl-Phenyl-Vinyl-Polysiloxan,
welches normalerweise als Vergussmasse eingesetzt wird (siehe auch Kapitel 3.2.2.3). Fiir
Glimmer- und Glasgewebelaminate sowie zur Hydrophobierung wird das Methylsiliconharz-
Pulver Silres® MK im Massenmarkt eingesetzt. Silres® MSE 100 ein methoxyfunktionelles
Methylpolysiloxanharz und wird fiir Beschichtungen und als Hochtemperaturlack eingesetzt
[Wac12].

2.4 Matrixwerkstoffe basierend auf natiirlich vorkommenden Oxiden

Neben den konventionellen CMC-Werkstoffen, die in Kapitel 2.3 vorgestellt wurden, werden
in dieser Arbeit alternative Matrix-Systeme, die auf nattirlich vorkommenden Oxiden basie-
ren, untersucht.

2.4.1 Keramische Giefimassen, Feuerfest-Werkstoffe

Nicht-metallische keramische Werkstoffe mit einem Kegelfallpunkt oberhalb 1500 °C werden
nach internationaler Konvention als feuerfest klassifiziert [Bar07a]. Dagegen definiert der all-
gemeine Sprachgebrauch Werkstoffe, die bei hohen Temperaturen (600 bis mehr als 2000 °C)
eingesetzt werden, als feuerfest [Bar07a]. Die Werkstoffe enthalten tiberwiegend SiO,, Al,O3,
MgO, CaO, Cr;O3 sowie ZrO, und deren Verbindungen [Bar07b]. Feuerfeste Werkstoffe las-
sen sich entsprechend ihrer Bindungsart einteilen. Die keramische Bindung entsteht durch
Brennen des Bauteils oberhalb 800 °C, die anorganisch-chemische Bindung durch Reaktion
bei unterhalb 800 °C. Des Weiteren ist es moglich hydraulische Bindungen an Raumtempera-
tur auszubilden. Die vierte Moglichkeit sind organische und schmelzgegossene Bindungen im
Werkstoff. [Bar07c]. Einsatzgebiete der feuerfesten Werkstoffe sind Auskleidungen von Anla-
gen sowie Transportgefdfien innerhalb thermischer Prozesse (z. B. Schmelz-, Brenn- und Wir-
mebehandlungen), Konstruktionselemente, Warmedammung sowie Bauteile zur Warmertick-
gewinnung (z. B. Regeneratoren, Rekuperatoren) [Pir(7].

GiefSbare feuerfeste Werkstoffe verwenden tiblicherweise 15 — 30 Gew.-% Calcium-Aluminat-
Zement (3 — 11 Gew.-% CaO) als Binder. Jedoch kann der Zement-Anteil bei den , Ultra Low
Cement Castables” (ULCC) auf weniger als 4 Gew.-% (< 1,1 Gew.-% CaO) reduziert werden,
wobei das Bindesystem auf ultrafeinem Pulver (S5iO,, Al,O3) basiert. Daneben kann anstelle
des Calcium-Aluminat-Zementes auch hydraulischer Aluminiumoxid-Binder eingesetzt wer-
den (< 0,1 Gew.-% CaO).[Esa00]

Zu Beginn der Herstellung der keramischen Matrix liegt eine Mischung aus feuerfestem Stof-
fen und dem Bindersystem (hydraulischer Binder, reaktive keramische Pulver, chemische Zu-
satzstoffe) vor. Im ersten Schritt der Hydratation, dem Abbinden mit anschlieflender Aus-
hirtung, reagiert der Calcium-Aluminat-Zement mit Wasser zu Ca?*- und AlO,>-Ionen. Da-
bei entstehen Hydrat-Schichten um das Zement-Partikel. Ab einer kritischen Dicke platzt
die Hydrat-Schicht auf und die Diffusionsbarriere um das Zement-Partikel ist aufgehoben.
AnschliefSend bilden sich Kristallisationskeime aus metastabilen hexagonalen Hydratphasen
(CAHjp, C;AHg mit C = CaO, A = Al,O3, H = H,O). Im letzten Schritt der Hydratation wan-
deln sich die metastabilen Hydrate in stabile, kubische Hydrate unter Abgabe von Wasser
um (Gleichung 2.15 bis 2.17). Dabei kommt es zum Volumenschwund. Neben den kristallinen
Hydrat-Phasen entstehen auch amorphe Hydrat-Phasen. [Esa00]
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3CAH,, —> C;AH, + 2 AH; + 18 H,0 (2.15)

Produkte aus feuerfesten Werkstoffen werden bei Temperaturen oberhalb 1000 °C gebrannt.
Dabei erfolgt die Stabilisierung der Hydrat-Phasen bis 54 °C. Die amorphen Phasen dehydrie-
ren im Temperaturbereich zwischen 100 und 200 °C. Ab 600 °C zersetzen sich die kristallin-
en Hydrat-Phasen, wodurch die Festigkeit deutlich absinkt. Es entsteht eine Mischung aus
Calcium-Aluminaten und Ubergangs-Alumina-Phasen. Die Bildung der keramischen Matrix
beginnt bei 800 °C und ist bei 1100 °C abgeschlossen.[Esa00]

2.4.2 Geopolymere

Geopolymere sind rein anorganische Netzwerke (Abb. 2.20), die aus SiO4- sowie AlO4 -Te-
traedern bestehen. Die Ausgangsmaterialien sind feste Alumosilikate (Metakaolin oder Flug-
aschen). Die einzelnen Prozesse der Geopolymerisation sind noch nicht vollstandig verstan-
den, da die einzelnen Schritte parallel und voneinander abhingig ablaufen. In Abb. 2.21 sind
die Hauptschritte der Geopolymerisation dargestellt. Im ersten Prozessschritt 16sen sich die Si-
likate und Aluminate der Alumosilikate durch alkalische Hydrolyse unter Zugabe von einer
hoch-konzentrierten Alkalihydroxid-Losung und Wasser auf. Es bilden sich stark iibersattig-
te Losungen mit Silikat- und Aluminat-Monomereinheiten, die anschlieffend zu Oliogomeren
mit S5i-O-5i und/oder Si-O-Al-Ketten gelieren [Dim09; Dux07a]. Davidovits geht jedoch davon
aus, dass durch die Hydrolyse direkt Oligomere entstehen [Dav08]. Abschlieiend bilden sich
durch Polykondensationsreaktionen unter Abspaltung von Wasser die anorganischen Geopo-
lymere [Dux07a].

=)
poly(sialate) [—Sqi—ﬁ— —0-) Ps
T S B
paly(sialate-siloxa) (-8i-0-Al-0—§i—0-) PSS

(Calcium,Potassium}-Poly(sialate-siloxo)
Analcime framework
(Ca,K)-PSS

Sodium-Poly(sialate)
Sodalite framework

(Sodium Potassium)-Poly(sialate-siloxo)
Phillipsite framework

(Na,K)-PSS
Potassium-Poly(sialate) Potassium-Poly(sialate-siloxo)
Kalsilite framework Leucite framework
K-PS K-PSS

Abb. 2.20: Mogliche Strukturnetzwerke von Geopolymeren [Dav91]

Die Rohmaterial-Zusammensetzung, insbesondere das Si/ Al-Verhiltnis sowie die Verunreini-
gungen, spielt eine wichtige Rolle. Die Mikrostruktur wird durch das Si/Al-Verhiltnis maf3-
geblich bestimmt. Aluminium ist fiir eine irreversible chemische Hartung des Geopolymers
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Abb. 2.21: Moglicher Ablauf der Geopolymerisation [Dux07a]

notwendig, da rein silikatische Netzwerke wasserloslich sind [Dux07a]. Mit steigendem Si-
Anteil im Geopolymer fallen die mechanischen Eigenschaften ab, da nicht-gebundene Si-Atome
Fehlstellen darstellen.

Verunreinigungen des Ausgangsmaterials fithren zu zusétzlichen Reaktionen wéhrend der
Geopolymerisation und beeinflussen somit das resultierende Geopolymer-Netzwerk. Synthe-
tisiertes Metakaolin beinhaltet Verunreinigungen, aber hdufig nur Kaliklimmer und Titandi-
oxid, die sich jedoch nur sehr langsam durch die alkalische Hydrolyse auflosen. Bei der Geo-
polymerisation, basierend auf Metakaolin, kommt es somit zu keinen Nebenreaktionen und
das Geopolymer kann exakt eingestellt werden.

Flugasche ist ein industrielles Abfallprodukt, dass in Kraftwerken und Miillverbrennungsan-
lagen anfdllt und mit Calcium oder Eisenoxiden verunreinigt ist. Die Partikelgrofienvertei-
lung sowie die Elementverteilung sind inhomogen iiber die unterschiedlichen Partikelgro-
en. Insbesondere Calcium fiihrt mit Silicium und Aluminium zu Calcium-Silikat-Hydrat-
Phasen bzw. Calcium-Aluminat-Hydrat-Phasen. Diese Reaktionen sind die Basisvorgénge bei
der Herstellung von Portlandzement bzw. Calcium-Aluminat-Zement [Tay03]. Dadurch wer-
den der Losung Hydroxidionen entnommen, wodurch sich die Vernetzung sowie die Mi-
krostruktur des Geopolymers éndern. Ebenfalls mit den Hydroxidionen reagieren Eisen(III)kationen
zu hydroxidischen oder oxyhydroxidischen Phasen, wobei diese Reaktion schneller ablauft als
die Netzwerkbildung von Silicium und Aluminium [Dux07a]. Durch den grofien Einfluss der
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Verunreinigungen muss bei der Verwendung von Flugasche die Zusammensetzung sehr ge-
nau lberpriift werden.

Weitere Einflussfaktoren auf die Geopolymerisation sind der pH-Gehalt sowie die vorgege-
bene Wassermenge. Der Polymerisationsgrad steigt mit zunehmender Basizitdt der Losung
[Cri07; Cri08] , da das OH -lon als Katalysator in der Hydrolyse wirkt. Das verwendete Me-
tallkation gleicht die negative Ladung des AlO4 -Tetraeders aus und beeinflusst das spéte-
re Netzwerk (Abb. 2.20). Mehrere Untersuchungen [Dux05; Dux07b; Jaa99; Xu03] haben ge-
zeigt, dass Natriumhydroxid besser geeignet ist um die Silikate und Aluminate zu l6sen. Das
Kaliumkation fithrt dagegen zu groferen Silikat-Oligomeren [McC89]. Die alkalische Hydro-
lyse benétigt fiir den ersten Prozessschritt die Zugabe von Wasser, welches in den weiteren
Schritten abgeschieden wird. Insbesondere Metakaolin-basierte Systeme bendtigen viel Was-
ser, welches jedoch zu einer hohen Porositdt und somit zu geringer mechanischer Stabilitat
fithrt [Dux07a].

Die Geopolymerisation erfolgt im Gegensatz zur Herstellung von klassischen monolithischen
Keramiken bereits bei Raumtemperatur bis maximal 180 °C [Dav08]. Durch Erhohung der Re-
aktionstemperatur werden die mechanischen Festigkeiten ebenfalls gesteigert [Pal04]. Geop-
olymere sind bestdndig gegeniiber Feuer und Sduren sowie mechanisch stabil. Metakaolin-
basierte Geopolymere eigenen sich durch ihre hohe Porositit jedoch nicht als Bulkmaterial,
sondern sie werden als Beschichtungen und Haftvermittler eingesetzt. Geopolymere, die aus
Flugaschen hergestellt werden, weisen schon nach kurzer Zeit ausreichende mechanische Fes-
tigkeiten auf [Dux07a].

Es ist auch moglich, mit Geopolymeren faserverstirkte Composite herzustellen. Hammell un-
tersucht Composite aus Kohlenstofffasern auf Polyacrylnitril-Basis und einem Geopolymer
hinsichtlich ihrer Feuerbestdndigkeit [Ham00]. Geopolymer-Matrix mit einem rostfreien Stahl-
netz weist eine verbesserte Duktilitdt als unverstarktes Material auf [Zha07]. Eine Faserver-
starkung von Geopolymeren mit natiirlich vorkommenden Basaltfasern wird von Kriven er-
forscht [Kri06]. Allen genannten Compositen ist gemein, dass das Ausgangsmaterial der Geo-
polymere synthetisch aus Pulvern hergestellt wird. [Ham00; Kri06; Zha07]

2.5 Finite Element Analyse

Mittels Finiter Element Analyse (FEA) ist es moglich, Bauteilverhalten bei vorgegebenen Las-
ten zu simulieren. Die Entwicklung und Geschichte der FEA fasst Abschnitt 2.5.1 zusammen.
Abschnitt 2.5.2 erldutert das Verfahren und die einzelnen Schritte einer FEA.

2.5.1 Geschichte der Finite Elemente Analyse

Courant legt Anfang der 1940er Jahre mit seiner Arbeit tiber die lineare Approximation von
Funktionen an definierten Punkten den Grundstein zur Entwicklung der Finite Element Me-
thode (FEM) [Cou43]. Er zeigt, allerdings ohne genaue Berechnungen darzustellen, dass sich
die Torsionssteifigkeit mit zunehmender Diskretisierung der Flache einem festen Endwert na-
hert. 1954 prasentiert Argyris die mathematischen Zusammenhinge zwischen Spannungen
und Kréften bzw. Dehnungen und Verschiebungen durch die Einfithrung des ersten Schei-
benelementes und der dazugehorigen Element-Steifigkeits-Matrix [Arg54]. Im gleichen Jahr

stellt Turner das erste dreieckige Scheibenelement und die entsprechende Steifigkeits-Matrix
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vor [Clo04; Tur56]. Clough verwendet 1960 erstmals den Begriff der "Finite Element Metho-
de", um den Unterschied zur Kontinuumsmechanik und die Verwendung von diskreten Ele-
menten zu verdeutlichen [Clo04]. Zienkiewicz bestitigt 1965 das Minimierungsverfahren, das
Courant bereits 1942 vorstellte [Zie65].

Der Fortschritt und Verbreitung der Finite Element Methode (FEM) ist dabei eng mit der Wei-
terentwicklung der Computer verbunden. Zundchst konnten fiir die Berechnungen nur grofle
Zentralrechner verwendet werden, so dass die Nutzung der FEM nur Forschungseinrichtun-
gen und grofien Industriefirmen moglich war. Heutzutage konnen Simulationen direkt am
Arbeitsplatz mit einem Personalcomputer durchgefiihrt werden. Gangige kommerzielle Pro-
gramme sind beispielsweise ANSYS (ANSYS Inc.), Abaqus FEA (Dassault Systémes), MSC
Nastran (MSC.Software) oder LS-Dyna (Livermore Software Technology Corporation). Bei
den open-source-Varianten, z. B. Z88 (Lehrstuhl Konstruktionslehre und CAD, Universitat
Bayreuth) oder Elmer (CSC, IT Center for Science Ltd., Finnland), sind die Programmcodes
frei zuganglich und kénnen an sehr spezielle Aufgabenstellungen selbst angepasst werden.
Alle Programme habe gemeinsam, dass auf umfassende Elementdatenbanken zuriickgegrif-
fen werden kann, in denen die Formfunktionen zu den entsprechenden Knotenfreiheitsgraden
hinterlegt sind.

2.5.2 Verfahren der Finiten Element Analyse

Eine FEA-Berechnung gliedert sich in mehrere Einzelschritte, die nachfolgend erldutert wer-
den und deren Zusammenhang in Abb. 2.22 grafisch dargestellt ist. Der erste Berechnungs-
schritt ist die Diskretisierung des Bauteils in einzelne Elemente, wobei Diskontinuitéten, z. B.
Materialwechsel, sowie die Angriffspunkte der duSeren Belastungen beachtet werden miis-
sen [Mul07]. Die Elemente werden durch Knoten an den Enden (2D) bzw. Ecken (3D) und
ggf. durch zusitzliche Knoten definiert. Die Knotenfreiheitsgrade, also die moglichen physi-
kalischen Grofien an den Knoten, definieren sich anhand der Elementauswahl, da fiir unter-
schiedliche physikalische Probleme und unterschiedliche Elementgeometrien zahlreiche Ele-

menttypen zur Verfligung stehen.

abgeleitete Ergebnisse
(z. B. Spannungen)
[y
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Abb. 2.22: Einzelschritte der Finiten Element Methode
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Anschlieflend werden fiir jeden Knoten Form- bzw. Ansatzfunktionen N;(x, y), die hdufig auf
Polynomansitzen basieren, aufgestellt. Anhand dieser konnen die Verschiebungen Uy, in-
nerhalb des Elementes mit Hilfe der Knotenverschiebungen U; berechnet werden (Gleichung
2.18) [Rie03]. Die Anzahl der notwendigen Formfunktionen wird durch die Knotenanzahl des
Elementes bestimmt. Das Einbringen zusitzlicher Knoten fiihrt zu Ansédtzen hoherer Ordnung
und somit zu einer genaueren, aber aufwandigeren Berechnung der Verschiebungen innerhalb
des jeweiligen Elementes [Bet97].

Uyy = Z U;N;(x, y) (2.18)

Nach der Definition der Formfunktionen wird fiir jedes Element eine Element-Steifigkeits-
Matrix K¢ aufgestellt. Diese beinhaltet sowohl die Formfunktionen als auch die Stoffeigen-
schaften des Kontinuums [Bet97]. Die Gesamt-Steifigkeits-Matrix K des kompletten Bauteils
wird mittels der sog. direkten Steifigkeitsmethode durch Addition der einzelnen Element-
Steifigkeits-Matrizen aufgestellt (Gleichung 2.19) [Bat02]. Anschlieffend kann das Gleichungs-
system zwischen der Gesamt-Steifigkeits-Matrix K, den Verschiebungen u(r) und den dufieren
Randbedingungen F aufgestellt werden (Gleichung 2.20). Die berechneten Knotenverschie-
bungen sind der Ausgangspunkt fiir die Bestimmung von abgeleiteten Ergebnissen, wie z. B.
Spannungen.[Miil07]

K=)K° (2.19)

Ku(r) =F= u(r) = K 'F (2.20)

Die FEM basiert auf der Losung einer Differentialgleichung (Gleichung 2.20) und ist somit
auf andere physikalische Probleme {tibertragbar. Dabei werden innerhalb der Formfunktio-
nen die Freiheitsgrade ersetzt, die grundsatzliche Formulierung der Funktionen bleibt al-
lerdings erhalten [Miil07]. In Gleichung 2.21 ist die Differentialgleichung eines thermischer
Aufgabenstellung angegeben, wobei zusétzlich ein zeitabhdngiger Vorgang beinhaltet ist. In
vielen Prozessen laufen unterschiedliche physikalische Effekte gleichzeitig ab. Hierfiir stehen
Multiphysik-Elemente zur Verfiigung. Die zu 16sende Differentialgleichung erweitert sich ent-
sprechenden um die physikalischen Terme [Miil07].

CT+K.T = Q(t) (2.21)

mit C Warmekapazitdtsmatrix
T Vektor der Temperaturanderungen (Ableitung der Temperatur nach der Zeit)
K  Leitfdhigkeitsmatrix
T Temperaturvektor
Q(t) zeitlich verdanderlicher Warmestrom-, Lastvektor
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3 Verwendete Methoden und Werkstoffe

Die Entwicklung eines Metall-Keramik-Hybridrohr mit innen liegendem Stahlrohr und einem
koaxialen dufieren Rohr aus faserverstarkter Keramik bedarf mehrerer Schritte. Zunéchst er-
folgt mittels FEM-Simulation eine theoretische Abschitzung verschiedener Einflussgrofsen,wie
dem Elastizititsmodul der CMC-Armierung oder der Spaltbreite zwischen Stahl- und CMC-
Armierung. Faserverstarkte Keramiken bieten die Moglichkeit, die Fasern und Matrixsyste-
me den Einsatzbedingungen entsprechend zu wihlen. Das verwendete Matrixsystem gibt
den entsprechenden Verarbeitungsprozess vor. Die folgenden Kapitel 3.4 bis 3.7 beschreiben
die verwendeten Analytik-Verfahren sowie die mechanischen Komponenten- und Bauteil-

Priifungen.

3.1 Finite Element Analyse

3.1.1 Finite-Element-Modell

Fiir die FEM-Simulation des Metall-Keramik-Hybridrohres wird ANSYS Mechanical (Relea-
se 13.0) in der Classic-Variante verwendet. Die Codeeingabe erfolgt {iber Berechnungsskripte
in der Skriptsprache ANSYS Parametric Design Language (APDL). Alternativ kann das Be-
rechnungsmodell tiber die grafische Oberfldche der Software (Graphical User Interface, GUI)
erstellt werden. Neben dem grofieren Zeitaufwand ist die Fehlerwahrscheinlichkeit wahrend
der Eingabe mittels GUI deutlich grofier. Fehlerhafte Angaben konnen teilweise nur mit zu-
sdtzlichen Aufwand wieder behoben werden, da es keine Moglichkeit gibt, Eingabeschritte
riickgangig zu machen. Die Erstellung und Verwendung eines Berechnungsskriptes bietet den
Vorteil einer schnellen und reproduzierbaren Eingabe der notwendigen Geometrieangaben,
Materialkennwerte sowie sonstiger Simulationsparameter. Die Definition von Variablen zu
Beginn der FEM-Simulation erleichtert die spateren Parameterstudien, da die Werte nur ein-

mal fiir das Skript gedndert werden miissen.

Der zweite Schritt der Simulation ist die geometrische Idealisierung des zu berechnenden Pro-
blems (Abb. 3.1a und 3.1b). Da die Radien des Rohres deutlich kleiner als die Gesamtldnge
des Rohres sind, kann das Modell zweidimensional gestaltet werden. Unter Ausnutzung der
Rotationssymmetrie ist die Berechnung eines Quadranten ausreichend (Abb. 3.1c). Die Ein-
gabevariablen fiir die Erzeugung des geometrischen Modells sind der Innenradius und die
Wandstarke des Stahlrohres, die Spaltbreite zwischen Stahl- und CMC-Rohr sowie die Wand-
starke des CMC-Rohres.

Die Vernetzung des geometrischen Modells ist der dritte Schritt wahrend der FEM-Simulation.
Fiir die Flachen des Stahls- bzw. CMC-Rohres wird das zweidimensionale Element PLANE223
(Abb. 3.2) ausgewdhlt. Das Element wird iiber die jeweils vier Ecken- und Kantenmittenkno-
ten definiert. Dieser Elementtyp hat sowohl mechanische als auch thermische Freiheitsgrade,
das heifit er kann gleichzeitig mechanische und thermische Belastungen simulieren und be-
rechnen. Fiir die Erzeugung des Netzes werden die Seitenlinien sowie die inneren Linien der
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(a) Bauteil (b) 3D-Modell (c) 2D-Modell

Abb. 3.1: Idealisierung des realen Bauteils zum 2D-FEM-Modell

Rohre mit einer festen Unterteilung versehen. Dies fiithrt wahrend der Vernetzung zu einer
radial ausgerichteten Netzstruktur (Abb. 3.3).

N

Y

(or axial) @

T—» X {or radial)

@

Abb. 3.2: Skizze des Plane223-Elements
[ANS10] Abb. 3.3: Netzstruktur (Ausschnitt)

Im Anschluss wird der Kontakt (Abb. 3.4) zwischen metallischer und keramischer Fldche de-
finiert. Hierfiir werden TARGE169 bzw. CONTA172-Elemente mit mechanischen sowie ther-
mischen Freiheitsgraden verwendet. Die bisherigen Schritte — Modellgenerierung sowie Ver-
netzung — zdhlen zum sogenannten Pre-Processing, dem Vorbereiten der Simulation.

Target Segment

Parabola /

Surface-to-Surface
Contact Element
X CONTA171 or CONTA172
Abb. 3.4: Kontaktdefinition durch TARGE169 und CONTA172 [ANS10]

Der nachste Abschnitt ist die Losung der Finiten Element Analyse. Dies umfasst die Defini-
tion der Lastbedingungen sowie die Berechnung des vorliegenden Problems. Zu den Last-
bedingungen zéhlt zum einen die Angabe der Knotenfreiheitsgrade (z. B. Verschiebungen,
Temperaturangabe, Symmetriebedingungen). Zum anderen werden Krifte, Oberflichenlas-
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ten, Volumenkrifte, Tragheitskréfte vorgegeben. Im vorliegenden Fall werden die Symmetrie-
bedingungen und die Temperatur- sowie Innendruck-Belastungen definiert. In der reinen Lo-

sungsphase werden die aufgestellten Gleichungen entsprechend den Spezifikationen gelost.

Die Auswertung der FEM-Simulation hinsichtlich Verschiebungen und Spannungen erfolgt
im Post-Processing. In diesem abschlieffenden Schritt werden die in der Losungsphase be-
rechneten knotenbezogenen Werte sowie die abgeleiteten, elementbezogenen Ergebnisse aus-
gewertet und interpretiert. Abb. 3.5 fasst die einzelnen Schritte einer FEM-Simulation zusam-

men.
1. Variablen- | 2. Geometrie- 3
definition "| erzeugung > 3. Vernetzen
A
5 2 ___|5. Randbeding-| _ 4. Kontakt-
7. Auswertung |« 6. Losung |« ungen < erstellung

Abb. 3.5: Durchfiihrung der FEM-Simulation

3.1.2 Kennwerte der Simulationen

In der FEM-Simulation werden reine Innendruckbelastung, reine thermische Belastung und
eine Kombination aus Innendruck und Temperaturbeaufschlagung untersucht (Tabelle 3.1).
Hierbei wird der Einfluss des Wandstiarkenverhiltnisses, des Elastizititsmodul sowie des ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten der CMC-Armierung und der Spaltgrofle zwischen Me-
tallrohr und CMC-Armierung nédher betrachtet. Durch die Rotationssymmetrie des Modells
ist es ausreichend, einen radialen Pfad durch das Modell beziiglich der radialen Ausdehnung,
der Radialspannung sowie der Umfangsspannung auszuwerten.

Tab. 3.1: Ubersicht tiber die durchgefiihrten FEM-Simulationen

Lastfall Innendruck Temperatur
Innendruckbelastung A 30MPa -
thermische Belastung B - 700°C
thermo-mechanische Belastung C 30MPa 700°C

Der Stahlgrundkorper (bainitischer Stahl T24) besitzt isotrope Materialeigenschaften, wobei
der Elastizitdtsmodul temperaturabhidngig angenommen wird [Hual0]. In den durchgefiihr-
ten Simulationen betrédgt der Innenradius des Stahlkorpers 15 mm bei einer Wandstidrke von
2mm. Der simulierte Frischdampf im Rohr iibt einen Innendruck von 30 MPa bei einer Tem-
peratur von 700 °C auf das Rohr aus.

Die keramische Armierung wird als transversal orthotrop modelliert, welches der Faserorien-
tierung in Umfangsrichtung entspricht. Transversal orthotrop bedeutet, dass das Material sich
in zwei Koordinatenrichtungen identisch verhilt. Die Materialkennwerte des verwendeten
Stahls sowie des Kohlenstofffaser-verstarktes Siliciumcarbid (C/SiC)-Modellwerkstoffes sind
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Tabelle 3.2 zu entnehmen. Als Modellwerkstoff fiir die CMC-Armierung dient ein unidirek-
tionales nicht-oxidisches C/SiC, da von diesem Werkstoff ausreichend Werkstoffkennwerte in
der Literatur zu finden sind. Kapitel 2.3.1 und insbesondere Tabelle 2.1 vergleichen die Eigen-
schaften von oxidischen und nicht-oxidischen CMC-Werkstoffen und zeigen die Unterschiede,
die durch Parametervariationen in der Simulation erfasst werden miissen.

Tab. 3.2: Materialparameter der FE-Simulation [Fle97; Hua10; Koc03]

Metall C/SiC
Elastizitatsmodul Ej N m—2 211 (20°C) 150
163 (600 °C)
Elastizitatsmodul E, Nm2 14
Querkontraktionszahl v - 0,3 0,1
—65—1
Therm. Ausdehnungskoeffizient “ 107 6K 1 13 16
x; 107°K 6,3
—1 -1
Thermische Leitfdhigkeit Al Wmil K71 50 20
AL Wm™K 8,25
Dichte o kgm™3 7,8 2,0

Bei allen Simulationen bleiben die Kennwerte des Stahlrohres unveriandert, variiert werden
nur Kennwerte der CMC-Armierung bzw. abschliefiend der Spaltabstand zwischen Stahlrohr
und CMC-Armierung (Tabelle 3.3). Der geometrische Einfluss der beiden Wandstédrken wird
durch CMC-Wandstarken von 1 mm, 2mm (Ausgangswert) und 4 mm berechnet. Dies fiihrt
zu einem Wandstarken-Verhiltnis zwischen Stahl- und CMC-Armierung von 2:1, 1:1 bzw.
1:2.

Der Einfluss der Steifigkeit der CMC-Armierung wird durch Simulationen mit dem halbierten
(E | 75MPa, E|. 7 MPa) — welches dem der oxidischen CMC-Werkstoffe entspricht — sowie dem
1,25fachen Wert (EH 187,5MPa, E | 21 MPa) des Original-Elastizititsmoduls ermittelt. Dadurch
wird der generelle Einfluss der Steifigkeit auf die Verstarkungswirkung der Armierung auf
das innen liegende Stahlrohr gezeigt. Um den OFC-Werkstoffen in der Simulation gerecht zu
werden, wird neben dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten von C/SiC (1,6 x 10 K'l)
ein Wert von 7,4 x 10°° K'! fiir die Faserrichtung verwendet.

Zusétzlich zu den Untersuchungen der Variablen des CMC-Rohres wird der Einfluss ver-
schiedener Spaltbreiten zwischen Stahl-Rohr und CMC-Armierung simuliert. Neben dem ge-
schlossenen Spalt (0,00 mm) werden folgende Spaltbreiten verwendet: 0,0075 mm, 0,01 mm,
0,015mm, 0,025 mm. In Anhang A sind sowohl das statische als auch das transiente APDL-
Skript fiir ein Metall-Keramik-Hybridrohr gezeigt, bei dem die Wandstédrken der beiden ko-
axialen Rohre identisch sind. Es werden die in Tabelle 3.2 angegebenen Materialparameter
genutzt.
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Tab. 3.3: Untersuchte Parameter der FE-Simulation und deren Variationen

Standard Variation 1 Variation 2 Variation 3 Variation 4
CMC-Armierung
Wandstarke 2 mm 1mm 4mm
E-Modul E I 150 MPa, E I 75MPa, E I 187,5MPa,

E| 14MPa E| 7MPa E| 21 MPa
Therm. Ausde- 1,6 x 100K 74 x10°K!
hungskoeff.
Aufbau Hybridrohr
Spaltbreite 0Omm 0,0075 mm 0,01 mm 0,015 mm 0,025 mm

3.1.3 Analytische Kontrolle

Die mechanischen FEM-Berechnungen fiir das reine Metallrohr werden analytisch tiberpriift.
Fiir den Belastungsfall eines Rohres unter Innendruckbelastung kénnen mit der Vereinfa-
chung aus Gleichung 3.1 folgende Beziehungen fiir die radiale Verschiebung u(r) (Gleichung
3.2), Radialspannung o, (Gleichung 3.3) sowie die Umfangsspannung o; (Gleichung 3.4) auf-
gestellt werden. [Pal02]

Q= P 3.1)
u(r) = % d- V)?irgzw (3.2)
0 = —pj Erﬁ :1 (3.3)

3.2 Verwendete Materialien

Fiir die Entwicklung der keramische Armierung des Metall-Keramik-Hybridrohrs werden un-
terschiedliche Fasern und Matrixsysteme untersucht, die im Folgenden vorgestellt werden.

3.2.1 Fasern

Die Fasern der Verbundkeramik miissen fiir ihren Einsatz im Metall-Keramik-Hybridrohr ei-
nige Eigenschaften erfiillen. Um die Hauptaufgabe des Keramikmantels, das Verringern des
Kriechvorgangs des Metallgrundkérpers, realisieren zu konnen, miissen die Fasern kriechbe-
standig sein sowie eine hohe Festigkeit aufweisen. Da das Hybridrohr dauerhaft bei hohen
Temperaturen an Luftatmosphére eingesetzt werden soll, sind thermisch-stabile, korrosions-
und oxidationsbestidndige Fasern notwendig. Selbstverstandlich muss der ausgewéhlte Faser-

typ als Roving oder Gewebe zu bezahlbaren Kosten erhltlich sein.

Bei den zu charakterisierenden Fasertypen handelt es sich um reine Aluminiumoxid- (Nex-
tel™ 610, 3M), Mullit- (Nextel™ 720, 3M) sowie um hoch reine Quarzglas-Fasern (Quartzel®,
Saint-Gobain Quartz). Diese drei oxidischen Fasern sind auch bei erhthten Temperaturen oxi-
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dationsbestidndig und daher unter dem Gesichtspunkt des geplanten Einsatzes bei 700 °C an
Luft generell geeignet. In Tabelle 3.4 werden die Fasereigenschaften den von Kohlenstofffasern
gegentiber gestellt. Wie daraus ersichtlich, sind Kohlenstofffasern deutlich kostengiinstiger als
die untersuchten Fasertypen und werden fiir die ersten Versuche hinsichtlich der Verarbeitbar-
keit der unterschiedlichen Matrices herangezogen.

Tab. 3.4: Eigenschaften der untersuchten Fasern im Vergleich zu Kohlenstoff-Fasern
(PAN-Basis) [3M12; Bun05; Diel1; Sai04; Toh11; Wil01]

Typ Nextel™610 Nextel™720 Quartzel® HTA 40
Hersteller 3M 3M Saint- Toho Tenax
Gobain
Quartz
chem. Zusammensetzung Gew.-%  AlO3:99 51203: 85 5i07:>99,99 C:>95
51021 15
Faserdurchmesser pm 10-12 10-12 9+ 14 7
Dichte g/cm3 39 34 2,2 1,76
Einzelfaser-Zugfestigkeit = MPa 3100 2100 6000 3950
Einzelfaser-E-Modul GPa 380 260 78 238
Dehnung bis Bruch % 0,5 0,81 7,7 1,7
therm. Ausdehnungsk. 100K 8,0 6,0 0,5 0,1
Schlichte - PVA PVA QSs13 Epoxidharz
11-30%) (1,1-3,0%) (1,3 %)
max. Einsatztemp. an Luft °C 1000 1150 1050 450
Preis Roving €/kg 830 830 220 (14 pm) 25 (6K)

(3000 den) (3000 den)

3.2.1.1 Aluminiumoxid- und Mullitfasern

Die Fasern Nextel™ 610 (3M) bestehen zu rund 99 Prozent aus a-Aluminiumoxid (x-Al,O3,
Korngrofie von 90nm, Abb. 3.6a), 0,67 Prozent Eisenoxid (Fe;O3) und 0,35 Prozent Siliciu-
moxid (SiO;) [Bun05; Wil93]. Die Fasern mit einem Durchmesser von ca. 12 um werden aus
einem Schlicker, der aus a-Al,O3-Partikel und einer wéssrigen Losung von Aluminium-Salzen
besteht, durch Trockenspinnen hergestellt. Nach der Trocknung werden die Fasern bei mehr
als 1000 °C pyrolysiert. a-Al,O3 weist wahrend der Kristallisation eine niedrige Keimdich-
te auf, welches zu grofien Kérnern und hoher Porositit fithrt. Durch die Verwendung von
keimbildenden Zusitzen (z. B. Fe,O3) und dem wachstumshemmenden SiO, entstehen feine,
gleichméflige Korner mit einer Grofie von 90 nm, die fiir die hohe Einzelfaserzugfestigkeit not-
wendig sind [Bun05; Wil01]. Durch die niedrige Porositét erreichen die Nextel™ 610-Fasern
mit dem thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 8,0 x 10° K! annidhernd den Wert von
monolithischem Al,O3. Die Nextel™ 610-Fasern sind vollstandig kristallin und besitzen we-
der amorphe Phasen noch Glasphasen. Amorphe Anteile erweichen bei hoheren Tempera-
turen und wiirden Kriechvorgéange begtinstigen. Durch das Fehlen von Glasphasen sind die
reinen Al,O3-Fasern chemisch sehr stabil.[Wil01]

Die zweite untersuchte Faser des Herstellers 3M ist der Typ Nextel™ 720 und besitzt 15 %
SiO; und 85 % Al,O3. Daraus resultiert eine Phasenzusammensetzung von 59 Vol.-% Mullit
(3 Al,O3 - SiO») und 41 Vol.-% a-Al,O3 [Wil95]. Die Mullitfasern werden aus Sol/Gel--Precur-
soren gesponnen und bei weniger als 1400 °C pyrolyisert [Bun05; Del01; Wil95]. Durch den
Mullit-Anteil reduziert sich der thermische Ausdehnungskoeffizient auf 6,0 - 10° K-!. Die mo-
saikartigen Mullitkorner (300 nm, Abb. 3.6b), die aus mehreren missorientierten Einzelkristal-
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(a) Nextel™ 610: 90 nm grofe a-Al,O3-Korner  (b) Nextel 720: Mullitkorner (300 nm, bestehend
aus mehreren Mullitkristallen) und
eingelagerten langlichen a-Al,O3-Korner
(70nm)

Abb. 3.6: Mikrostruktur der reinen Aluminiumoxid- sowie Mullitfaser (rechts) [Sch12a]

len bestehen, umschlieffen nadelformige a-Al,O3-Korner (70nm) und verringern somit das
Korngrenzgleiten. Die Nextel™ 720-Fasern sind dadurch und durch den Mullit-Anteil deut-
lich kriechbestdndiger als die reinen Al,O3-Fasern Nextel™ 610 [Sch12a; Wil95; Wil01]. Die
besseren Kriecheigenschaften des Mullites im Vergleich zum a-Al,O3 werden bei der Bestim-
mung der Kriechrate offensichtlich. Fiir die Aluminiumoxid-Faser Nextel™ 610-Fasern betréagt
diese 1 x 10 s1, bei Nextel™ 720-Fasern jedochnur1- 101951, [Wil01]

Nextel™ 610-Fasern erreichen bei Raumtemperatur in Einzelfaser-Zugversuchen (Einspann-
lange 25,4 mm) Einzelfaser-Zugfestigkeiten von bis zu 3,3 GPa und einen Elastizitatsmodul
von 373 GPa, der somit sehr nah an den theoretisch moglichen Wert fiir monolithisches Al,O3
von 400 GPa heranreicht. Durch den reduzierten Anteil an a-Al,O3 betrdgt die Zugfestigkeit
der mullitischen Nextel ™ 720-Fasern bei Raumtemperatur nur 2,1 GPa. Der Elastizitdtsmodul
liegt bei 260 GPa. Die Vorteile der mullitischen Fasern werden bei Zugversuchen bei hohe-
ren Temperaturen sichtbar (Abb. 3.7). Bei 1000 °C betrdgt die Einzelfaserzugfestigkeit (Ein-
spannldnge: 280 mm) der Nextel™ 610-Fasern noch 70 Prozent des Raumtemperaturwertes.
Dieser Wert fallt auf 60 Prozent bei 1100 °C ab. Nextel™ 720-Fasern weisen bei dieser Tempera-
tur noch 90 Prozent ihrer Raumtemperatur-Zugfestigkeit auf und bei 1300 °C noch 70 Prozent
[Wil01].

Schmiicker et al. [Sch12a] zeigen, dass bei den Nextel™ 610-Fasern bereits bei 1200 °C Korn-
wachstum einsetzt und die Festigkeit dadurch absinkt. Die Beweglichkeit der Korngrenze
wird jedoch durch Ausscheidungen von Dotierelementen nahe der Korngrenzen behindert.
Als Dotierstoff wird 0,3 % SiO, verwendet [Bun05; Sch12a; Wil93]. Da SiO; jedoch unléslich in
«-Aluminiumoxid ist und bisher in der Literatur keine Silicium-Agglomerate wie Glasphasen
beschrieben werden, umfasst das Modell von Schmiticker eine Monolage SiOy-Tetraeder um
die a-Al,O3-Korner mit einer berechneten Dicke von 0,3 nm. Bei Nextel™ 610-Fasern, die in
reiner Al,O3-Matrix (99,99 %) eingebettet sind, wird nach einer Auslagerung bei 1400 °C in ra-
dialer Richtung unterschiedliches Kornwachstum in den Fasern nachgewiesen. Dies ist durch
eine Diffusion des SiO, vom Faserrand in die Matrix zu erklaren. Handelt es sich bei der Ma-
trix um eine mit SiO, dotierte Aluminium-Matrix sind die Korngrofien innerhalb der Faser

homogen und stimmen mit den Korngrofien nicht-eingebetteter Fasern tiberein. [Sch12a]
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Abb. 3.7: Abnahme der Einzelfaserzugfestigkeit von Nextel™ 610 und 720-Filamenten in
Abhéngigkeit der Temperatur [3M12]

Der zweiphasige Aufbau der Nextel™ 720-Fasern behindert dagegen die Beweglichkeit der
Korngrenzen stirker als die Ausscheidungen von Dotieratomen bei der Al,O3-Faser, so dass
die Mikrostruktur auch bei hoheren Temperaturen stabilisiert ist. In Auslagerungsversuchen
iiberwiegen ab 1400 °C anstelle von Kornvergroberung Rekristallisationsvorgéange, wodurch
kleinwinklige Korngrenzen schrittweise aufgelost werden. [Sch12a]

3.2.1.2 Quarzglas-Fasern

Die hochreinen Quarzglas-Fasern Quartzel® bestehen aus iiber 99,99 Prozent aus Siliciumoxid
(5i03) und sind trotz ihres Namens amorph. Sie sind hochtemperaturstabil und transparent
fiir ulta-violette und langerwellige Strahlung [Wal01]. Der Hersteller Saint-Gobain Quartz gibt
fiir die Fasern, die mit Durchmessern von 9 und 14 um zu erhalten sind, eine Zugfestigkeit
von 6000 MPa an. Die hochreinen SiO,-Fasern werden durch das Erhitzen einer Preform her-
gestellt (Abb. 3.8 [Sai04]. Hierfiir wird ein hochreiner Quarzglas-Stab durch eine Ringheizung
aufgeschmolzen und die Filamente dann von unten abgezogen. Die frisch gesponnenen Fa-
sern werden anschliefend auf Spulen aufgerollt. Wie die anderen Fasern werden auch die
Quarzglas-Fasern zum Schutz der Oberfldache beschichtet. [Wal00]

3.2.1.3 Kohlenstoff-Fasern

Zum Vergleich sind den anorganischen oxidischen Fasern organische Kohlenstoff-Fasern in
Tabelle 3.4 gegentiber gestellt. Diese werden vor allem fiir erste Versuche hinsichtlich der Ver-
arbeitung der Matrices herangezogen, da sie kostengtinstiger sind als die zu untersuchenden
Fasertypen. Die graphitische Mikrostruktur der Kohlenstoff-Fasern besteht aus kovalent ge-
bundenen, zweidimensionalen Schichten, die nur sehr schwach miteinander verbunden sind.
Kohlenstoff-Fasern erhalten ihre Zugfestigkeit durch an die Langsachse ausgerichtete Graphit-
Schichten. Je besser die Ausrichtung erfolgt, desto hoher ist die Festigkeit des Filamentes.
Defekte innerhalb der Graphit-Struktur fithren zu gewellten Bereichen, der turbostratischen
Struktur [Buc88].

Der Kohlenstoff der Fasern wird zum einen aus Polyacrylnitirl (PAN) gewonnen. Die frisch
gesponnenen PAN-Fasern werden bei 200 — 300 °C in oxidativer Atmosphére zundchst un-
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Abb. 3.8: Skizze des Herstellungsprozesses hochreiner SiO,-Fasern: eine Preform (1)
wird tiber eine Ringheizer (2) erhitzt; das fliissige Glas wird als Filament (4)
tiber eine Beschichtungsanlage (3) abgezogen und auf einer Spule (5)
aufgewickelt [Wal00]

ter Spannung vernetzt und somit stabilisiert. Die Carbonisierung erfolgt anschlieffend bei
ca. 1000 °C ohne Belastung in inerter Atmosphdre. Dabei wandelt sich das PAN vollstindig
in Kohlenstoff um. Nach diesem Schritt ist die graphitische Struktur jedoch nur in begrenz-
ten Bereichen vorhanden, welches zu einer geringen Faserfestigkeit fiihrt. Die vollstandige
Schichtstruktur wird im nachfolgenden Prozessschritt, der sog. Graphitierung, erhalten. Hier-
fur erfahrt die carbonisierte Faser eine erneute Warmebehandlung bei bis zu 3000 °C. Je nach
Auslagerungstemperatur wird das Eigenschaftsprofil eingestellt: Hochfeste Fasern (3500 MPa)
mit moderatem Elastizitdtsmodul (275 GPa) entstehen bei ca. 1500 °C, Fasern mit sehr hohem
Elastizitatsmodul (480 GPa) dagegen bei 2500 °C, jedoch mit etwas niedrigerer Zugfestigkeit
(2800 MPa). [Cla03]

Alternativ konnen Kohlenstoff-Fasern auch aus Pech extrudiert werden. Die Stabilisierung
dieser Fasern erfolgt bei 250 — 400 °C. Die Carbonisierung sowie Graphitisierung findet im
gleichen Temperaturbereich wie bei den PAN-basierten Kohlenstoff-Fasern statt. [Cla03]

Die genannten Kohlenstoff-Fasern des Typs HTA 40 (Toho Tenax) basieren auf PAN-Fasern. Sie
sind hochfest und haben einen Filamentdurchmesser von 7 um. Somit sind sie etwas diinner
als die Aluminiumoxid-, Mullit- sowie Quarzglasfasern. Zur besseren Verarbeitung erhalten
die Kohlenstoff-Fasern ein Sizing basierend auf Epoxidharz. [Toh11]
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3.2.2 Matrixwerkstoffe

Als moglicher Matrixwerkstoff der CMC-Armierung im Metall-Keramik-Hybridrohr werden
keramische Giefimassen, ein Geopolymer sowie Polysiloxane untersucht. Diese Matrixsyste-
me entsprechen generell den Anforderungen des Matrix-Werkstoffes, die sich aus der Ziel-
stellung (Kapitel 1.2) ergeben. Wie schon die Fasern muss der Matrix-Werkstoff ebenfalls in
oxidativer Atmosphare thermisch stabil sein. Da die Keramikarmierung faserverstarkt ausge-
fiithrt wird, ist eine gute Infiltration des Faserbiindels mit dem Matrix-Werkstoff notwendig.
Die maximale Temperatur wahrend der Herstellung ist durch eine direkte Armierung auf das
Stahlrohr auf maximal 700 °C begrenzt.

3.2.2.1 Keramische Giefsmassen

Die keramischen Giefmassen der Firma KERAGUSS® Technische Keramik (Engstingen) wer-
den {iiblicherweise zur Herstellung von Formteilen verwendet. Die zwei ausgewdhlten Sys-
teme KERAGUSS F und KERAGUSS P zeichnen sich jeweils durch unterschiedliche Eigen-
schaften aus (Tabelle 3.5). KERAGUSS F ist besonders diinnfliissig und hochtemperaturbe-
stindig. KERAGUSS P wird fiir diinnwandige Bauteile mit hohen Festigkeitsanforderungen
vorgeschlagen. Die chemische Zusammensetzung der Gieffmassen ist jedoch nicht bekannt.
[Ker12]

Tab. 3.5: Ubersicht der untersuchten KERAGUSS®-Produkte [Ker12]

Typ Beschreibung Anwendung Bemerkung
F diinnfliissige Gieffmasse, =~ Werkzeuge und formen, = besonders geeignet fiir
hochtemperaturbestandi- ~ Formenteile mit hohem Aushdrtung ohne &duflere
ge Laminiermasse Anforderungen an die Wérmezufuhr
Qualitat
P gewebeverstarkter Werk-  diinnwandige Bauteile deutlich kostengtinstiger
stoff mit hohen Festgkeitsan- als organische Laminier-
forderungen harze

Die Giefimassen werden aus einem grauen Pulver und einer Binderfliissigkeit (KERAGUSS-
Bindemittel) mit Hilfe eines elektrischen Rithrwerkes zu homogenen Massen angeriihrt. Die
vorgegebenen Mischungsverhiltnisse (Tabelle 3.6) des Feststoffes zum fliissigen Binder beein-
flussen die Viskositit der jeweiligen GiefSmasse. Wahrend der Verarbeitung diirfen die Giefs-
massen nicht mit Leichtmetallen in Bertihrung kommen [Ker12], da sonst das Leichtmetall mit
dem alkalischen Binder reagiert und sich Wasserstoff bildet.

Tab. 3.6: Mischungsverhiltnisse der unterschiedlichen Keraguss®-Werkstoffe

Feststoff Bindemittel
KeragussF 145 100
Keraguss P 220 100

3.2.2.2 Geopolymere

In dieser Arbeit wird ein Geopolymer (R1F10) der Firma B.P.S. Engineering (Ronneburg) ver-
wendet. Das ausgewidhlte Geopolymer entsteht aus granulierter Hochofenschlacke und be-
findet sich noch in der Testphase [BPS09]. Die genaue chemische Zusammensetzung ist nicht
bekannt.
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In einem Kunststoff-Gefdfs werden das Geopolymer-Pulver (2,1 Teile) mit der bereits vermeng-
ten Fliissigkeit, bestehend aus 1,1 Teilen Hérter und 0,4 Teilen Wasser, zu einer glatten Masse
verriihrt. Als Harter wird der kommerzielle Harter 104 (Brenntag GmbH) verwendet.

3.2.2.3 Si-Polymere (Polysiloxane)

Durch die Begrenzung der Herstellungstemperatur auf maximal 700 °C ist eine Herstellung
des faserverstarkten Keramikmantels {iber die Schlickerroute sowie iiber das CVI- und LSI-
Verfahren nicht moglich. Der PIP-Prozess bietet den Vorteil der direkten Keramikumwand-
lung, ausgehend von siliciumhaltigen Polymeren, bei moglichst niedrigen Temperaturen (vgl.
Kapitel 2.3.3). In dieser Arbeit werden zwei unterschiedliche Polysiloxane (Silres® H62 C und
K) der Firma Wacker Chemie AG auf ihre Eignung untersucht.

Es handelt sich zum einen um das Methyl-Phenyl-Vinyl-Hydrogenpolysiloxan Silres® H62 C
([(CgHs)g 44(CH3)g 24(CoHz) 14 (H) 165101 51, Abb. 3.9 und 3.10a) [Cro02; Sut97] . Dieses Poly-
mer setzt sich aus mono-, di- und trifunktionalen Siloxaneinheiten zusammen [Sut97]. Durch
die vorhanden Vinylgruppen kann dieses Polysiloxan durch Polyaddition ohne zusétzlichen
Katalysator vernetzen (siehe Kapitel 2.3.3) [Dun57; Fri01; Nol68].

AN ) 5
CH,
- Ci [ H } [ CH;}
Si @) S|1 O ?li @) S|i Q—
| on 1m (|||:H { f Ju { (|3H3J,,
CH; )

Abb. 3.9: Chemische Struktur des Silres® H62 C (nach [Sut97])

Der zu erwartende grofle Volumen- und Massenverlust wéhrend der Pyrolyse wird durch
hexagonales Bornitrid (x-BN, Henze Boron Nitride Products GmbH) als passiver Fiiller redu-
ziert. a-BN zeichnet sich durch seine Gleiteigenschaften und Temperaturstabilitat aus. Insbe-
sondere in den Compositen soll das a-BN bei hoher Belastung ein Abgleiten der Matrix von
den empfindlichen Fasern ermoglichen und somit die Fasern vor einer Beschadigung schiit-
zen. Die Berechnung der notwendigen Menge Bornitrid kann Anhang B entnommen wer-
den. Um das Bornitrid einarbeiten zu kénnen, wird zunachst der Dispergator Disperbyk 2070
(BYK-Chemie GmbH) mit Hilfe eines Riihrfisches im Losungsmittel Butylacetat (Sigma Ald-
rich) in einem Glasgefafs verriihrt. Anschlieffend wird das hexagonale Bornitird-Pulver und
das fliissige Silres® H62 C zugegeben und per Hand grob verriihrt. Durch das abwechseln-
de Beaufschlagen mit Ultraschall von innen mit Hilfe einer Sonotrode (5min, SONOPLUS
HD 2200, Fa. Bandelin electronic GmbH & Co. KG) sowie von auflen in einem Ultraschallbad
(15min, Sonorex RK 255 H, Fa. Bandelin electronic GmbH & Co. KG) wird eine homogene
Suspension erreicht. Abb. 3.10b stellt das mit 13 Vol.-% hexagonalem Bornitrid gefiillte Silres®
H62 C im vernetzten Zustand dem ungefiillten Silres® H62 C gegentiber.

Das zweite Polysiloxan der Firma Wacker Chemie AG ist Silres® K (Abb. 3.11 und 3.10c). Da-
bei handelt es sich um ein tiberwiegend linear vernetzendes Methylsiliconharz, das in Toluol
(50 Gew.-%) gelost ist. Dieses Harz weist nach vollstindiger Oxidation einen SiO,-Gehalt von
ca. 80 % auf.[Ge305; Wac08]
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(a) Silres® H62 C (b) Silres H62® C + 13 Vol.-% BN (c) Silres® K

Abb. 3.10: Vernetzte Polysiloxan-Werkstoffe
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Abb. 3.11: Chemische Strukturformel des Silres® K (nach [Har04])

Silres® K besitzt keine selbststandig vernetzenden funktionellen Gruppen (z. B. Vinyl-Seiten-
ketten) und benotigt fiir die Polykondensation die Zugabe eines Katalysators. In dieser Arbeit
wird Zirkon(IV)-Acetylacetonat (Zr(acac),, C,yH,3OgZr, Merck KGaA) als Vernetzer verwen-
det (Abb. 3.12) [Har04]. 1 Gew.-% des pulverférmigen Katalysators, bezogen auf den Polymer-
gehalt, werden mit Hilfe eines Magnetriihrers in die Polymerlosung eingeriihrt. Dabei ist es
fuir eine gleichméflige Polykondensation notwendig, dass der Vernetzer homogen verteilt ist,
da sich ansonsten Agglomerationen bilden. Anschlieffend wird innerhalb von 15Minuten in
einem Rotationsverdampfer (Hei-VAP Advantage, Heidolph Instruments GmbH & Co. KG)

bei 60 °C und einem Restvakuum von ca. 100 mbar der Toluolgehalt auf 29 % reduziert.
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Abb. 3.12: chemische Strukturformel des Zirkon(IV)-Acetylacetats [Mer12]

3.3 Probenherstellung

Fiir die Entwicklung der faserkeramischen Armierung fiir Metall-Keramik-Hybridrohre wer-
den unabhingig von den spéter benotigten rohrformigen Proben zunéchst Platten mit einer
1D- bzw. 2D-Faserverstirkung hergestellt. Der Vorteil ergibt sich in der Probenpréparation fiir
die Ermittlung von Werkstoffkennwerten, die bei plattenférmigen Proben deutlich einfacher
und die Priifungen genormt sind.

3.3.1 Warmpressen

Die plattenféormigen Proben werden mittels Warmpress-Verfahren in Stahl-Gesenken herge-
stellt. Um nach dem Presszyklus die Platten leichter entformen zu kénnen, werden alle Fli-
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chen, die mit dem Polymer in Berithrung kommen mit Formentrennmittel , Extra” (Wolfangel
GmbH) zweimal entsprechend der Anleitung behandelt.

Das Gesenk fiir unidirektionale Probestibchen bietet 5 Bereiche, in denen endkonturnah die
einzelnen Stdbchen gefertigt werden konnen. Hierfiir werden die bendtigten Fasern in der
Ldnge zugeschnitten und mit der Matrix auSerhalb des Gesenkes infiltriert. Anschlieffend
werden die infiltrierten Faserbtindel in das Gesenkunterteil gelegt. Abschlieffend werden die
Stempel in die einzelnen Kavitdten eingesetzt.

Fiir 2D-faserverstérkte Platten mit Silres® H62 C werden zunéchst die Grundflache des Gesen-
kes gleichméfsiig mit der jeweiligen Polymersuspension bedeckt. Anschlieffend wechseln sich
zugeschnittene Gewebelagen und Schichten des fliissigen Polymers ab, bis die gewiinschte
Anzahl an Gewebelagen erreicht ist. Den Abschluss bildet wieder eine Schicht aus Polymer.
AnschlieSend wird der Stempel des Gesenkes aufgesetzt. Fiir eine Plattenstdrke von 3 mm
sind 12 Gewebelagen notwendig.

Die zugeschnittenen Gewebelagen fiir Platten mit Silres® K-Matrix werden vor dem Einlegen
in das Gesenk jeweils separat infiltriert. Hierfiir werden die Gewebelagen auf Aluminium-
Folie einzeln mit der Matrix impregniert. Danach wird in einem Trockenschrank bei 60 °C
nochmals fiir 30 Minuten das restliche Toluol abgezogen bis ein Restvakuum von ca. 0,1 mbar
erreicht ist. Anschlieffend werden die infiltrierten Gewebelagen in das Stahlgesenk eingelegt
und der Gesenk-Stempel aufgesetzt.

Die vorbereiteten Gesenke mit Silres® H62 C werden in der Warmpresse (RLKV 40, Maschi-
nenfabrik Lauffer GmbH & Co. KG) entsprechend Abb. 3.13a mit Druck und Temperatur be-
aufschlagt. Dabei wird zunichst auf 130 °C aufgeheizt und diese Temperatur fiir 30 Minuten
gehalten. Dadurch wird ein Ausgasen aus dem Gesenk ermoglicht. Mit Ablauf der Haltezeit
steigt der Pressdruck auf das Gesenk an. Nach dem Press- und Abkiihlzyklus kann die Platte
aus dem Gesenk enthommen werden.

Der Presszyklus fiir Silres® K-Platten ist in Abb. 3.13b abgebildet. Die Presse LaboPress P 200 S
(Vogt Maschinenbau GmbH) wird zundchst auf 200 °C vorgeheizt. Nach dem Einlegen des Ge-
senkes wird das Pressprogramm gestartet. Nach neun Minuten fahrt der obere Stempel auf die
gewiinschte Plattenstérke zu. Nach 30 Minuten ist das Polysiloxan Silres® K vollstindig ver-
netzt. Nach dem Abkiihlen der Presse wird das Gesenk entnommen und die Platte entformt.
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Abb. 3.13: Temperatur-Druck-Kurven der Plattenherstellung
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3.3.2 Faserwickelverfahren

Beim Faserwickelverfahren wird der Faserroving durch ein rechnergesteuertes Verfahren in
einem definierten Winkel und Muster mit einer vorgegebenen Geschwindigkeit auf einen ro-
tierenden, positiven Kern abgelegt. Durch die rechnergestiitzte Steuerung der Anlagenkom-
ponenten zeichnet sich das Faserwickelverfahren durch die genaue Faserablage, hohe Repro-

duzierbarkeit und einen hohen Automatisierungsgrad aus. [Fle99; Rom97]

Das Grundprinzip des Nasswickelverfahrens ist in Abb. 3.14 zu sehen. Der Faserroving lauft
ausgehend von der Vorratsspule (1) durch die Spanneinheit (2), wodurch eine definierte Fa-
denspannung sichergestellt ist. Danach wird der Roving in der Trankbad (3) mit einem fliis-
sigen Harzsystem infiltriert und anschlieffend durch das Fadenauge (4) auf dem Wickelkern
(auch Wickeldorn) (5) abgelegt.

Spanneinheit (2) Fadenauge (4)

=i
i /
Faserspule (1) I Trankbad (3) Wickeldorn (5)

Abb. 3.14: Schematische Abbildung des Nasswickelverfahrens (nach [Rom97])

3.3.2.1 Dornwickelmaschine

Fiir die Herstellung der Probekorper wird eine Dornwickelmaschine (Sonderanfertigung des
Ingenieurbiiros Hille, Aachen, Abb. 3.15) eingesetzt. Die Anlage besteht aus dem Maschi-
nenbett sowie den Komponenten Dornantrieb, Reitstockvorschub, Fadenarmeinheit und dem
Trankbad. Die Anlage besitzt vier steuerbare Achsen, die tiber eine Speicherprogrammierba-
re Steuerung (SPS) der Firma Lenze geregelt werden. Das Abspulen des Rovings erfolgt im
Spulengatter, in dem sechs Abspulpositionen und die Fadenspanneinheit untergebracht sind.
Die Steuerung der einzelnen Spulen wird durch ein pneumatisches Tanzersystem mit einer

linearen Fithrung realisiert.

3.3.2.2 CADWIND

Fiir die Erstellung des Ablegepfad des Rovings wird die kommerziell verfiigbare Softwa-
re CADWIND der Firma Material (Briissel, Belgien) verwendet. Ausgehend von der CAD-
Modell des Wickeldorns wird in Abhangigkeit der Materialparameter (Fadenstérke, -anzahl, -
dichte, Faservolumengehalt) und der Wickelparameter (Wickelwinkel, Wickelmuster) der Ab-
legepfad des Rovings berechnet. Als Wickelwinkel werden 55° sowie 89° zur Langsachse ver-
wendet (Abb. 3.16). Der Wickelwinkel 89° entspricht einer Umfangswicklung, bei der der Ro-
ving den Wickeldorn vollstindig umschliefit und der néchste Roving direkt anschliefiend ab-
gelegt wird. 54,7° ist entsprechend einer theoretischen Herleitung (Anhang C) der optimale
Winkel fiir innendruckbelastete Rohre [Mer04]. Anhand der CADWIND-Simulation wird das
Ablegen optimiert und eine SPS-Datei erzeugt.

3.3.2.3 Wickeln
Das Herstellen eines Wickelbauteils erfolgt tiber mehrere Schritte. Zunéchst wird der Wickel-
dorn in die Anlage eingespannt und mit Formentrennmittel ,Extra” (Wolfangel GmbH) be-

handelt um ein spateres Ablosen des Bauteils zu ermoglichen. Der Roving wird entsprechend
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Abb. 3.15: Dornwickelmaschine vom Ingenieurbiiros Hille des Fraunhofer Zentrums fiir
Hochtemperatur-Leichtbau

Abb. 3.16: Darstellung der beiden verwendeten Wickelwinkel 55° bzw. 89°

Abb. 3.14 durch die Anlage gefiihrt. Anschlieffend wird das Trankbad mit dem fliissigen Po-
lymer gefiillt. Zum Schluss wird die zuvor mit CADWIND erzeugte SPS-Datei ge6ffnet und
in die Steuerung geladen. Der letzte Schritt ist dann der Wickelprozess an sich, bei dem die
gewlinschte Fadenspannung gewahlt wird.

Aufgrund der hohen Viskositédt der keramischen Giefimassen und des Geopolymers kénnen
die Faserbiindel im Gegensatz zu den Polysiloxanen nicht ausreichend infiltriert werden. Zu-
sédtzlich treten starke Faserbeschddigungen und Einzelfaserrisse an den Umlenkpunkten auf.
Deshalb werden die Matrices per Pinsel direkt auf den Wickelkorper aufgestrichen.

3.3.2.4 Vernetzung

Die keramischen GiefSimassen sowie das Geopolymer R1F10 hirten bei Raumtemperatur aus
und benoétigen keine Warmebehandlung. Die Vernetzung der Polysiloxane (Abb. 3.17) erfolgt
nach Angaben des Herstellers Wacker [Wac08; Wac10]. Proben mit Silres® H62 C werden fiir
zwolf Stunden bei 220 °C bei Umluft im Trockenschrank vernetzt (Abb. 3.17a). Silres® K be-
notigt dagegen nur eine Stunde bei 220 °C(Abb. 3.17b). Die gewickelten Bauteile drehen sich
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wihrend der Vernetzung weiter, da so ein Abtropfen und Ablaufen des fliissigen Polymers

verhindert wird.
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Abb. 3.17: Temperaturkurve der Vernetzung

3.3.3 Pyrolyse

Durch die direkte Armierung des Stahlrohres mit dem faserverstarkten Keramikmantel ist die
Pyrolysetemperatur auf maximal 700 °C fiir eine Haltezeit von einer Stunde limitiert (siehe Ka-
pitel 1.2). Somit wird die Mikrostruktur des Stahlgrundkorpers vor Schddigungen geschiitzt.
Die Matrixsysteme Keraguss und das Geopolymer R1F10 benotigen nach der Vernetzung bei
Raumtemperatur keine weiteren Warmebehandlungsschritte. Die Pyrolyse der Polysiloxane
Silres® H62 C und Silres® K erfolgt bei 700 °C fiir eine Stunde in Stickstoff- oder Luftatmo-
sphédre (Abb. 3.18). Anschlieflend wird die Ofenheizung abgestellt und der Ofenraum kiihlt

sich ab.
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Abb. 3.18: Temperaturkurve der Siloxan-Pyrolyse

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



48 3 Verwendete Methoden und Werkstoffe

3.4 Analytik

3.4.1 Thermogravimetrie (gekoppelt mit Massenspektrometrie)

Zur Bestimmung der Massendnderung wihrend der Pyrolyse werden thermogravimetrische
Analysen genutzt. Die Mikrowaage des Thermogravimeters STA 449 C Jupiter (NETZSCH-
Geridtebau GmbH, Abb. 3.19) ermittelt in Abhédngigkeit von Zeit, Temperatur und Gasatmo-
sphére die Massendnderung der Probe. Das aus der Probenkammer entweichende Abgas kann
iiber eine beheizte Transferleitung in das Massenspektrometer QMS 403 C Aéolos (NETZSCH-
Geratebau GmbH) weitergeleitet werden. Durch die Zuordnung der entsprechender Massen-
zahlen konnen mittels Massenspektroskopie (MS) Riickschliisse auf die Abspaltungsprodukte
der Probe gezogen werden.

Abb. 3.19: Thermogravimeter STA 449 Jupiter C mit gekoppeltem Massenspektrometer
QMS 403 C Aéolos (NETZSCH-Gerédtebau GmbH)

Es werden drei unterschiedliche Temperatur-Zeit-Programme zur Untersuchung der Faser-
und Matrixwerkstoffe verwendet. Entsprechend der Zielsetzung (Kapitel 1.2) wird als Maxi-
maltemperatur 700 °C mit einer Heizrate von 3 K/min gesetzt. Ublicherweise werden silici-
umbasierte Polymere bei hoheren Temperaturen pyrolysiert. Mogliche Unterschiede werden
durch Messungen bis 1000 °C untersucht. Die Probenmenge (ca. 70 ug) wird in einen Al,O3-
Tiegel eingewogen. Die Messungen finden in Luft bzw. Stickstoff (5.0) statt. Die Ofenkammer
wird vor der eigentlichen Messung fiir 15 Minuten mit dem Gas gespiilt.
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Abb. 3.20: Temperatur-Programme der TGA-Untersuchungen
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3.4.2 Elementaranalyse

Von den verschiedenen Matrixwerkstoffen werden die Massenanteile der beinhalteten Ele-
mente durch Elementaranalysen ermittelt. Die Rontgenfluoreszenzanalyse sowie die Bestim-
mung des Siliciumanteils fiihrte das Zentrum fiir Angewandte Analytik des Fraunhofer-Insti-
tutes fiir Silicatforschung in Wiirzburg durch. Das Mikroanalytische Labor Pascher (Reman-
gen-Bandorf) tibernahm die Elementaranalyse fiir Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff.

Rontgen-Fluoreszenz-Analyse

Bei der Rontgen-Fluoreszenz-Analyse wird die zu untersuchende Probe mit hochenergeti-
scher Rontgenstrahlung beschossen. Dabei werden aus den inneren Elektronenschalen einzel-
ne Elektronen entfernt und somit die Elektronenschalen ionisiert. Die freien Elektronenplétze
werden mit Elektronen aus den dufleren Schalen aufgefiillt. Die Energiedifferenz zwischen der
duferen Schale und der inneren Schale wird dabei als Fluoreszenz abgestrahlt. Das entstehen-
de Linienmuster ist charakteristisch fiir jedes Element, wobei die Strahlung von Elementen mit
sehr kleiner Ordnungszahl durch andere Materialien absorbiert wird. Die Energie der abge-
gebenen Strahlung steigt mit der Ordnungszahl des Elementes an. Durch Rontgenfluoreszenz
konnen Elemente nachgewiesen werden, die im Periodensystem der Elemente zwischen Fluor
und Uran liegen [Sch12b].

Silizium

Das Probenmaterial wird fiir die Ermittlung des Siliziumgehaltes mit Schwefelsdure und Am-
moniumnitrat aufgeschlossen. Die verbleibende Schwefelsdure wird anschliefSend abgeraucht.
Das zuriickbleibende SiO, wird gravimetrisch bestimmt und daraus die enthaltene Menge Si-
licium berechnet. [Wer12]

Kohlenstoff

Der Kohlenstoffanteil wird in Anlehnung an DIN EN ISO 21068-2 konduktometrisch ermittelt
[DINO8]. Dabei werden Anderungen der Leitfahigkeit von Elektrolytlssungen als Grundlage
ftir die Elementbestimmung herangezogen. Das Probenmaterial wird bei 1200 °C mit Kupfer-
oxid (CuO) als Zuschlagsstoff im Sauerstoffstrom verbrannt, wobei der Kohlenstoff zu CO,
oxidiert und CuO zu Kupfer reduziert (Gleichung 3.5). Das entstehende Gas wird in verdiinn-
ter Natronlauge geleitet und dort unter Bildung von Carbonat-Ionen (CO32") und Wasser ab-
sorbiert, wodurch sich die Leitfahigkeit &ndert (Gleichung 3.6). Aus der Anderung der Leitfa-
higkeit wird der Kohlenstoffanteil berechnet. [Ehr91]

2Cu0 + C —> 2Cu + CO, (3.5)
20H +CO, = CO5™ + H,O (3.6)

Fiir Elektrolytlosungen gilt das Ohm’sche Gesetz (Gleichung 3.7) als Grundlage fiir die Leitfa-
higkeitsmessung. Der Widerstand R kann als materialabhdngige Grofie mit dem spezifischen
Widerstand ¢ definiert werden (Gleichung 3.8). Der Kehrwert des spezifischen Widerstandes
— die elektrische Leitfdhigkeit x — stellt die Verbindung zum Leitvermogen von Elektrolytlo-
sungen her. « ist dabei das Produkt aus Aquivalentleitfihigkeit A und Aquivalentkonzentra-
tion ¢,y (Gleichung 3.9). Die Aquivalentleitfahigkeiten liegen iiblicherweise im Bereich von 50
und 80S cm? val!, wobei H*- sowie Hydroxid-lonen (OH") Aquivalentleitfahigkeiten von 350
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bzw. 199 S cm? val'! aufweisen. Durch die Absorption des Kohlenstoffdioxids in der Natron-
lauge (Gleichung 3.6) reduziert sich der Anteil der OH -Ionen, wodurch die Leitfahigkeit des
Elektrolyten deutlich abnimmt. [Ehr91]

R = % (3.7)

0= R? (3.8)
1

K:6:A-Cey (3.9)

Wasserstoff

Die Analyse des in den Proben enthaltenen Wasserstoffes erfolgt wie bei der Kohlenstoffbe-
stimmung tiber eine Verbrennung im nachgereinigten Sauerstoffstrom. Das bei der Verbren-
nung (1050 °C) gebildete Verbrennungswasser wird anschlieffend mittels Infrarot-Spektrosko-
pie detektiert. [Mik12]

Sauerstoff
Fiir die Ermittlung des Sauerstoffanteils werden die Proben in einem auf 2700 °C aufgeheiz-
ten Graphittiegel entgast. Der freiwerdende Sauerstoff reagiert dabei zu Kohlenmonoxid und

wird tiber Infrarot-Spektroskopie nachgewiesen.[Mik12]

3.4.3 Helium-Pyknometrie

Die Bestimmung der scheinbaren Feststoffdichte erfolgt mittels Gaspyknometrie. Es wird da-
bei das in der Norm DIN 66137-2 empfohlene Messgas Helium verwendet [DIN04]. Das Mess-
verfahren basiert auf dem Prinzip der Gasverdrangung, wobei das Feststoffvolumen der Pro-
be das entsprechende Gasvolumen verdrangt, Porenrdume jedoch mit dem Gas gefiillt wer-
den. Das Pyknometer AccuPyc 1340 (Micromeritics GmbH) besteht dazu aus zwei Proben-
kammern, die jeweils mit einem Druckaufnehmer versehen und mit einem Absperrventil ver-
bunden sind (Abb. 3.21).

Probenkammer Referenzkammer

@

Ventil 1 Ventil 2 Ventil 3

Abb. 3.21: Skizzierter Aufbau des Heliumpyknometers

Fiir die Messung wird die Probe in die Probenkammer eingelegt, die Kammer verschlossen
und bis zu einem definierten Druck p; mit Gas gefiillt. Die zweite Kammer verbleibt bei Um-
gebungsdruck p,. Mit Hilfe des idealen Gasgesetzes konnen fiir die Proben- bzw. Referenz-

kammer folgende Gleichungen aufstellen werden [Mic07]:

p1- (Vpk = Vp) = npx - R- T, (3.10)
Pa-Vrk =nrk-R- T, (3.11)
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Mit  Vpg = Volumen der Probenkammer
Vp = Probenvolumen
Vrk = Volumen der Referenzkammer
pa = Umgebungsdruck
p1 = Definierter Druck
npx = Stoffmenge des Gases in der Probenkammer
nrx = Stoffmenge des Gases in der Referenzkammer
R = Allgemeine Gaskonstante, 8.314 4621 Jmol 'K !
T, = Umgebungstemperatur

Nach Erreichen des Druckes p; wird das Ventil 2 zwischen beiden Kammern gedffnet. Der
sich isotherm einstellende Gleichgewichtsdruck p, wird ermittelt, und es gilt Gleichung 3.12.
[Mic07]

p2(Vpk — Vp + Vi) = npkRT; + nrgRT, (3.12)

Durch Einsetzen der Gleichungen 3.10 und 3.11 in Gleichung 3.12 wird das Probenvolumen
Vp berechnet (Gleichung 3.13). Durch die Eingabe des Gewichts bestimmt das Pyknometer
automatisch die Probendichte (Gleichung 3.14). Bei diesem Verfahren zdhlt die offene Porositat
nicht zum Material. [Mic07]

V
Vp = Vpg — 7( pl,;:[; (3.13)
P2—Pa
_ mp (3.14)
pp = Vo .

3.4.4 Dilatometrie

Die Dilatometrie ist eine thermoanalytische Methode die Dimensionsdnderung einer Probe in
Abhingigkeit der Temperatur zu bestimmen. Die Probe wird in einem Probenhalter mit ei-
nem Fiihlstempel eingespannt (Abb. 3.22). Der Fiihlstempel tibertrédgt die Langenausdehnung
der zu messenden Probe an ein prizises Wegaufnahmesystem, welches die Dimensionsdnde-
rung in Abhéngigkeit der Temperatur aufzeichnet. Neben der Probe befindet sich zusétzlich
Bereiche des Probenhalters sowie des Fiihlstempels im Ofenraum und unterliegen ebenfalls
der thermischen Ausdehnung. Dieser Effekt wird durch Korrekturmessungen mit Kalibrier-
korpern mit bekannten thermischen Ausdehnungskoeffizienten aus der eigentlichen Messung
herausgerechnet.[NET12]

Ofen

Probenhalter . . . . .

= Fiihlstempel
]

Wegaufnehmer-
System

Abb. 3.22: Prinzipskizze eines Schustangen-Dilatometers (nach [NET12])
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Die Versuche werden an dem Schubstangen-Dilatometer DIL 402E der Firma NETZSCH-Gera-
tebau GmbH des Lehrstuhls Keramische Werkstoffe (Universitdt Bayreuth) durchgefiihrt. Das
Temperaturprogramm sieht eine Aufheizkurve mit 5K/min bis 1000 °C vor. Nach dem ersten
Aufheizen und Abkiihlen der Probe werden die Proben erneut aufgeheizt umd das thermische

Ausdehnungsverhalten von pyrolysierten Proben zu untersuchen.

3.5 Mechanische Priifung

3.5.1 Einzelfaserzugversuch

Fiir die faserkeramische Armierung von heifidampffithrenden Stahlrohren sind hochfeste Fa-
sern notwendig, um der Ausdehnung des Stahlrohres entgegenwirken zu kénnen (siehe Ka-
pitel 1.2). Die Ermittlung der Einzelfaserzugfestigkeit der zu charakterisierenden Fasertypen
erfolgt entsprechend der amerikanischen Norm ASTM D 3379 (Standard Test Method for Ten-
sile Strength and Young’s Modulus for High-Modulus Single-Filament Materials) [Ame89].
Es kommt dafiir die statische Universalpriifmaschine Inspekt mini (Abb. 3.23) der Firma He-
gewald & Peschke Mef3- und Priiftechnik GmbH (Nossen) zum Einsatz. Diese wird fiir die

Einzelfaserzugversuche mit einer 20 N-Kraftmesszelle versehen.

Faser
Klebstoff |
““-._\_‘_‘* .
WA 28 mm
10 mm
Abb. 3.23: Universalpriifmaschine Abb. 3.24: Papierrahmen zum

Inspekt mini mit Einkleben des
eingespannten priifbereiten Faserfilamentes

Papierrahmen

Die Einzelfasern werden auf einen Papierrahmen (Abb. 3.24) mittels Sekundenkleber aufge-
klebt. Der Abstand zwischen den Klebpunkten und somit die Einspannldnge der Faserfila-
mente betrdgt 28 mm. Nach einer Aushirtezeit von drei Stunden wird der Papierrahmen kraft-
geregelt in die Spannklemmen der Universalpriifmaschine eingespannt. Dabei ist es wichtig,
dass sich die Einzelfaser in der Kraftachse befindet. Anschlieffend kann mit einer feinen Sche-
re auf beiden Seiten des Papierrahmens ein kleiner Keil herausgeschnitten werden. Die Zug-
priifung erfolgt dabei mit einer Zuggeschwindigkeit von 0,1 mm/min, so dass der Faserbruch
innerhalb einer Minute eintritt. Die Ergebnisse werden direkt von der Priifsoftware LabMaster
verarbeitet und ausgegeben.

Der fiir die Ermittlung der Zugfestigkeit notwendige Faserdurchmesser wird jeweils von zehn
Filamenten mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) am Fraunhofer Institut fiir Silikatke-
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ramik (Wiirzburg) ermittelt. Fiir die Berechnung wird der jeweilige Mittelwert herangezo-
gen.

3.5.2 Bend Stress Relaxation Test

Zur Bestimmung des Kriechverhaltens von Filamenten wird der Bend Stress Relaxation (BSR)-
Test nach Morscher [Mor92] verwendet. Diese Priifung setzt polykristalline, isotrope Materia-
lien voraus, bei denen der Kriechvorgang durch Korngrenzgleiten erfolgt. Die Aluminiumoxid-
sowie Mullitfasern Nextel™ 610 bzw. 720 erfiillen diese Bedingung. Die SiO,-Glasfaser Quart-
zel ist amorph und entspricht dementsprechend nicht der Vorgabe. Um sie jedoch qualitativ
mit den beiden anderen Fasertypen zu vergleichen, wird auch diese entsprechend der Priifung
von Morscher getestet.

Ein Einzelfilament wird dabei zwischen einen Graphitzylinder mit bekanntem Durchmesser
(2Rp) und einen Graphitblock gelegt (Abb. 3.25). Anschlieflend wird der Aufbau definiert ther-
misch ausgelagert. Fiir die Bestimmung des BSR-Parameters m (Gleichung 3.15) wird zu Be-
ginn der Radius R der Faserschlaufe und die bleibende Kriimmung R, nach der Auslagerung
des Faserfilaments bestimmt.[Mor92]

Einzelfaser

(a) Prinzipskizze mit eingelegtem Faser-Filament
(rot) (b) Priifaufbau

Abb. 3.25: Prinzipskizze (links) und der verwendete Priifaufbau des Bend Stress
Relaxation Test

m=1-— (3.15)

In dieser Arbeit werden die Fasern bei drei unterschiedlichen Temperaturen (650 °C, 750 °C,
850°C) jeweils fiir 30 Minuten in Stickstoffatmosphére ausgelagert. Der Temperaturbereich
deckt sowohl die maximal zuldssige Herstellungstemperatur (700 °C) als auch hchere Tem-
peraturen ab. Die Versuche von jeweils 10 Filamenten werden am Fraunhofer-Institut fiir Sili-
catforschung in Wiirzburg durchgefiihrt.

3.5.3 Biegeversuche zur Ermittlung der Biege- und Schubfestigkeiten

Die Ermittlung der Biege- und Schereigenschaften werden an der statischen Universalpriifma-
schine Inspekt table (Hegewald & Peschke Priif- und MefStechnik GmbH, Nossen, Abb. 3.26)
bestimmt. Durch den variablen Aufbau der Biegeeinrichtung kénnen die Auflagerabstinde
entsprechend der Normen angepasst werden. Die 2 kN-Kraftmessdose reicht fiir die zu er-
wartenden Krifte bis zum Versagen aus. Die Ermittlung der Biegefestigkeit (Gleichung 3.16)
erfolgte entsprechend DIN EN 658-3 im Vierpunkt-Langbiegeversuche [DIN02]. Gemafs DIN
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EN 658-5 wird durch Dreipunkt-Kurzbiegeversuche die interlaminare Scherfestigkeit nach
Gleichung 3.17 ermittelt [DINO3].

3 Fnax(L — L;
UB4PE = 7’"?2 ) i (3.16)
_ 3Fmax

Abb. 3.26: Statische Universalpriifmaschine Inspekt table der Firma Hegewald und
Peschke Mess- und Priiftechnik GmbH

3.5.4 Zugversuch

Die Zugversuche der CMC-Proben werden ebenfalls an der Universalpriifmaschine Inspekt
table (Fa. Hegewald & Peschke Priif- und Mefstechnik GmbH, Nossen, Abb. 3.26) mit der
100 kN-Kraftmessdose durchgefiihrt. Als Spannwerkzeug werden die festverbauten Keilspann-
werkzeuge verwendet. Die Zugproben werden mit Aluminium-Aufleimern (Starke 2 mm) ver-
sehen um die Kraftiibertragung zwischen Klemmbacken und Probe zu gewéhrleisten. Ent-
sprechend [DIN99] erfolgt die Zugpriifung bei einer Verfahrgeschwindigkeit von 1 mm/min.
Ein Ansatz-Extensometer erfasst die exakte Dehnung der Probe. Die Auswertung hinsichtlich

Elastizitaitsmodul und Zugfestigkeit erfolgt mit der Software Labmaster.
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3.5.5 Berstversuch

Neben den mechanischen Untersuchungen an plattenférmigen Proben (Kapitel 3.5.3 und 3.5.4)
werden Rohrabschnitte durch das Aufbringen eines Innendruckes gepriift. Die Priifkorper
mit einem Innendurchmesser von 50 mm und einer Wandstdarke von 2mm werden mittels
Nasswickeltechnologie gefertigt. Der Wickelwinkel betragt 55° und 89°. Nach der Vernetzung
und Pyrolyse werden Abschnitte mit einer Axialldinge von ca. 70 mm abgetrennt.

Der Priifaufbau besteht aus zwei Stahlstempeln, einem Elastomerzylinder sowie dem zu prii-
fenden Rohrabschnitt (Abb. 3.27). Die Universalpriifmaschine Inspekt table (Fa. Hegewald &
Peschke Priif- und Mefitechnik GmbH, Nossen, Abb. 3.26) verfahrt die Stahlstempel zueinan-
der und bringt somit eine Druckbelastung auf das Elastomer auf, welches durch die Querkon-
traktion sich radial ausdehnt. Dadurch baut sich ein Innendruck innerhalb des Rohrabschnit-
tes auf. Die resultierende Umfangsspannung kann nach Gleichung 3.18 berechnet werden. Die
vollstandige Herleitung ist in Anhang D zu finden.

'lF‘

50 mm

'y
v

Elastomer

4

Y

Metall- T CMC-
zylinder Rohr

Abb. 3.27: Priifaufbau des Innendruck-Versuches fiir Rohrabschnitte

pi - d;

o = ———
t z_da;di

(3.18)

3.6 Mechanisch-thermischer Test der Metall-Keramik-Hybridrohre

Im Rahmen des BMBF-Projektes "Compound-Rohres" werden Metall-Keramik-Hybridrohre
thermomechanisch gepriift. Der metallische Grundkérper (Abb. 3.28) besteht aus bainitischen
Stahl T24. Die Geometrie des Grundkorpers ist so gewéhlt, dass die grofiten Belastungen in-
nerhalb des Bereiches mit dem reduzierten Auflendurchmesser auftreten. Dort betrdgt die
Wandstirke des Metallkorpers 2 mm.

Fiir die thermomechanische Priifung, die beim Projektpartner Materialpriifanstalt Stuttgart
stattfindet, werden die hergestellten Metall-Keramik-Hybridrohre in einem Ofen bei 600 °C
mit Innendruck (35 MPa) beaufschlagt. Die Parameter weichen von den spéteren Einsatzpa-
rametern ab, wurden jedoch so gewihlt, dass die resultierende Belastung deutlich iiber der

zu erwartenden Belastung liegt. Dadurch kann innerhalb von einigen Tausend Stunden die
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Abb. 3.28: Metallischer Priifkorper fiir thermomechanische Tests des Metall-Keramik-
Hybridrohrs

spdtere Anwendungsdauer von mehreren Hunderttausend Betriebsstunden nachgestellt wer-
den.

In regelméfliigen Intervallen werden die Rohre zur Kontrolle mechanisch entlastet und auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Die Anderung des Umfanges wird durch Messung des Aufien-
durchmessers berechnet. Neben der visuellen Kontrolle werden Computer-Tomographie-Un-
tersuchungen (Kapitel 3.7) am Fraunhofer Zentrum fiir Hochtemperatur-Leichtbau durchge-
fithrt um innere Beschddigungen und/oder Verdnderungen der Faserkeramik friihzeitig zu
detektieren.

3.7 Computer-Tomographie

Die Computer-Tomographie (CT) ist ein zerstorungsfreies Priifverfahren, bei dem ein dreidi-
mensionales Modell des Messobjektes erzeugt wird. Das Messobjekt wird auf einem drehba-
ren Manipulator befestigt, welcher sich zwischen der Rontgenrohre und dem Detektor befin-
det. Bei jeder CT-Messung werden etliche Rontgenaufnahmen mit unterschiedlichen Dreh-
winkeln des Messobjektes aufgenommen. Das Messobjekt muss dabei jeweils vollstindig im
Kegelstrahl auf dem Detektor abgebildet werden. Im Anschluss an die zweidimensionalen
Rontgenaufnahmen berechnet ein Algorithmus durch Riickprojektion das dreidimensionale
Volumenmodell des Messobjektes [Dan03]. Dabei wird bei jeder zweidimensionalen Rontgen-
Aufnahme die am Detektor ermittelte Strahlungsintensitat eines jeden Pixels auf den entspre-
chenden Strahlenweg durch das Messobjekt verteilt. Die jeweiligen Werte eines Voxels, der
kleinsten aufzulosenden Volumeneinheit, werden addiert und das Volumenmodell dadurch

rekonstruiert [Tur01].

Die CT-Anlage (Abb. 3.29) des Fraunhofer-Zentrums fiir Hochtemperatur-Leichtbau besteht
wahlweise aus Transmissions- oder Direktstrahl-Rontgenrohre der Firma Viscom. Der Prézisi-
onsmanipulator Y.CT Precision-Basis (Yxlon) ist in der horizontalen Ebene verfahrbar. Die Ho-
henanpassung erfolgt tiber die Ausrichtung der Rontgenrchre sowie des Dektektors XRS 1621
AN3 (PerkinElmer). Die Auswertung der CT-Messung erfolgt mit der Software VG Studio
Max 2.0 (Volume Graphics).

Die CT-Messungen der Metall-Keramik-Hybridrohre bestehen aus 1600 Einzelbildern mit ei-
ner Belichtungsdauer von je 499 ms und einer Mittelung aus je zwei Einzelbildern. Die Span-
nung der Rontgenrohre betrdgt 150 kV und der Rohrenstrom 200 pA. Es wird eine Voxelgrofie
von ca. 25 pum erreicht. Um die auftretende Streustahlung des metallischen Innenkoérpers zu

reduzieren, wird ein Blei-Lamellenfilter zwischen Probe und Detektor verwendet [Stif$11].

Die Grauwerte der CT-Aufnahmen entsprechen der Rontgenabsorptionsfahigkeit des durch-
strahlten Werkstoffes. Dabei entspricht schwarz keiner Absorption, z. B. Luft, und weif$ einer
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Abb. 3.29: Mikrofokus-Computer-Tomograph am Fraunhofer Zentrum fiir
Hochtemperatur-Leichtbau

starken Schwiéchung des Rontgenstrahls. In Abb. 3.30 ist eine Schnittebene eines CT-Modells
von einem Metall-Keramik-Priifkorper dargestellt. Die auflen aufgebrachte CMC-Armierng
wird dunkelgrau abgebildet. Die schwarzen Bereiche innerhalb des CMC-Werkstoffes entspre-
chen Delaminationen, in denen sich Luft befindet. Der sich anschlieflende sehr helle Bereich
ist der Liner aus bainitischem Stahl. Durch die sehr hohe Rontgenabsorption erscheint dieser
Abschnitt sehr hell. Im Liner befindet sich ein weiterer Metall-Korper, der das Hohlvolumen
verringert. Der Luftspalt zwischen diesen beiden Metall-Kérpern wird nicht wie zu erwar-
ten schwarz dargestellt, da der Rontgenstrahl durch die umgebenden Werkstoffe bereits stark
geschwécht ist.

Metall-Kern zur
Volumenreduktion

Ty AT T

Abb. 3.30: Zuordnung der Bestandteile des Metall-Keramik-Hybridrohres zu den
Grauwerten der CT-Aufnahmen

Die regelmaigen CT-Messungen werden zur Uberwachung der faserverstarkten Armierung
der metallischen Grundkorper genutzt. Durch die zerstorungsfreie Priifmethode konnen Scha-
den und/oder Veranderungen detektiert werden, die von aufien visuell nicht sichtbar sind.
Dadurch wire eine frithzeitige Zersetzung, also eine Zunahme der Porositit, der CMC-Ar-
mierung erkennbar und wiirde zum Ausschluss des gewéhlten Werkstoffsystems fithren. Auf-
grund der erzielten Auflosung (ca. 25 pm) kénnen die Einzelfasern (& 10 — 12 pm) nicht auf-
gelost werden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

Im nachfolgenden Kapitel werden zuerst die Ergebnisse der FEM-Simulationen dargestellt
und anschliefflend diskutiert. Die experimentellen Arbeiten gliedern sich in separaten Faser-
bzw. Matrix-Untersuchungen. Darauf basierend werden Composite entwickelt und charak-
terisiert. Den Abschluss bilden Priifstandsversuche hinsichtlich der Kriechbestindigkeit der
hergestellten Metall-Keramik-Hybridrohre. Nach der Darstellung der erzielten Ergebnisse wer-
den diese jeweils am Ende der einzelnen Kapitel entsprechend der Zielsetzungen aus Kapi-
tel 1.2 diskutiert.

Aus den FEM-Simulationen ergeben sich generelle Hinweise auf die Art der keramischen Ar-
mierung. Die Faser- bzw. Matrixuntersuchungen tiberpriifen die eingesetzten Werkstoffe auf
ihre generelle Eignung. Die Festigkeitswerte der CMC-Verbundwerkstoffe sind notwendig,
um abschlieflend ein Werkstoffsystem fiir den Einsatz im prototypischen Metall-Keramik-Hy-
bridrohr zu auszuwéhlen.

4.1 Konzeptionelle Auslegung mittels Finite Elemente Analyse

FEM-Simulationen zeigen nachfolgend den Einfluss verschiedener Material- und Bauteilpa-
rameter auf die resultierenden Radial- sowie Umfangsspannungen im Stahl-Grundkorper so-
wie der CMC-Armierung. Dabei sind die Geometrie sowie die Werkstoffkennwerte des Stahl-
Grundkorpers immer konstant und es wird die Wandstérke, der Elastizititsmodul, der thermi-
sche Ausdehnungskoeffizient der CMC-Armierung sowie die Spaltbreite zwischen dem Stahl-
rohr und der CMC-Armierung variiert (siehe Kapitel 3.1.2, Tabelle 3.3). Die Ergebnisse werden
jeweils mit den Spannungswerten eines unverstirkten Stahlrohres (Kapitel 4.1.1) verglichen.
Dadurch konnen gezielt die Einfliisse der jeweiligen Parameter auf das Spannungsniveau im
Stahlrohr bzw. der CMC-Armierung identifiziert werden.

Ausgangspunkt fiir das Metall-Keramik-Hybridrohr ist ein Stahlrohr mit einer CMC-Armie-
rung aus C/SiC. In der Grundkonfiguration weist die keramische Armierung die gleiche Wand-
starke wie das Stahlrohr (Kapitel 4.1.2) auf. Die Materialkennwerte des C/SiC konnen Tabel-
le 3.2 entnommen werden. Sowohl fiir das unarmierte Stahlrohr als auch fiir die Grundkon-
figuration des Metall-Keramik-Hybridrohres werden der reine mechanische bzw. thermische
Belastungsfall (Lastfall A bzw. B) als auch die thermomechanische Beanspruchung (Lastfall C)
untersucht (siehe Kapitel 3.1.2, Tabelle 3.1) und erldutert. Fiir die Parameterstudien (Kapi-
tel 4.1.3 bis 4.1.5) wird nur Lastfall C (thermomechanische Beanspruchung) betrachtet. Die
abschlieflende Bewertung der FEM-Simulationen erfolgt in Kapitel 4.1.6.

4.1.1 Unarmiertes Stahlrohr
Die Referenzsimulation berechnet fiir ein unverstarktes Stahlrohr (124, r; =15 mm, 7, =17 mm,
in Abb. 4.1 grau hinterlegt) die Radial- und Umfangsspannungen fiir die Lastfélle A bis C.
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Abb. 4.1: Radial-(—) und Umfangsspannungen (- - -) tiber der Wandstdrke des
unarmierten Stahlrohres (r; =15 mm, r, = 17 mm, grau hinterlegt)

Wihrend der rein thermischen Belastung (700 °C, Lastfall B) treten weder Radial- noch Um-
fangsspannungen auf, da sich das Rohr ungehindert ausdehnen kann (Abb. 4.1, rot).

Die Spannung in radialer Richtung berechnet sich bei Lastfall A (Innendruckbelastung mit
30MPa) entsprechend Gleichung 3.3 und entspricht auf der Stahlrohrinnenflache exakt dem
aufgebrachten Innendruck, da hier Kriftegleichgewicht herrschen muss. Auf der Auflenseite
ist durch die unbehinderte Ausdehnung keine Spannung in radialer Richtung zu verzeich-
nen. Die Umfangsspannung (Gleichung 3.4) betrdgt auf der Innenseite 240 MPa und fallt iiber
den Radius des Stahlrohres auf 211 MPa ab. Abb. 4.1 (blau) macht deutlich, dass die kombi-
nierte Belastung aus Temperatur und Innendruck (Lastfall C) die gleichen Ergebnisse liefert,
wie die reine mechanische Beanspruchung. Dies ist durch die Superposition der Ergebnisse
erklarbar.

4.1.2 Metall-Keramik-Hybridrohr mit identischen Wandstarken des Stahlrohrs und der
CMC-Armierung

Die Grundkonfiguration des Metall-Keramik-Hybridrohres fiir die FEM-Simulationen besteht

aus dem bereits oben verwendeten Stahlrohr und einer CMC-Armierung mit der identischen

Wandstarke (2 mm). Alle nachfolgenden Variationen entsprechend Tabelle 3.3 (Kapitel 3.1.2)

beziehen diese Grundsimulation mit ein.

In Abb. 4.2 sind die Spannungsverldufe tiber die Wandstérke fiir das Metall-Keramik-Hybri-
drohr zu sehen. Das Stahlrohr ist darin dunkelgrau, die CMC-Armierung hellgrau hinter-
legt. Zwischen den beiden Rohren befindet sich kein Spalt, so dass an den Kontaktflichen
ein Kréifte- und somit Spannungsgleichgewicht in radialer Richtung vorliegt.

Die Radialspannungen nehmen bei reiner Innendruck-Belastung (Lastfall A, 30 MPa, Abb. 4.2,
schwarze Kurven) tiber die Wandstirke des Stahlrohres bis zur Kontaktfliche mit der CMC-
Armierung von -30 MPa auf -10 MPa ab. In der CMC-Armierung gehen die Radialspannungen
iiber die Wandstarke weiter bis auf 0 MPa zurtick. Die Umfangsspannungen liegen sowohl im

Stahl- als auch im CMC-Rohr als Zugspannungen vor und nehmen ebenfalls tiber die Wand-
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Abb. 4.2: Radial-(—) und Umfangsspannungen (- - -) tiber der Wandstédrke fiir den rein
mechanischen (schwarz, A), thermischen (rot, B) und thermo-mechanischen
(blau, C) Lastfall eines Metall-Keramik-Hybridrohres (Metall: dunkelgrau,
CMC-Armierung: hellgrau, Wandstérke: je 2mm)

starken nach aufien hin ab: im Stahlrohr von 151 auf 131 MPa und in der CMC-Armierung von
93 auf 78 MPa.

Das Aufheizen des Metall-Keramik-Hybridrohrs auf 700 °C (Lastfall B, Abb. 4.2, rote Kurven)
fiihrt zu maximalen radialen Druckspannungen in der Kontaktfliche zwischen Stahlrohr und
CMC-Armierung von -71 MPa, wobei die freien Oberfldchen jeweils radial spannungsfrei sind.
Durch die behinderte Ausdehnung des Stahlrohres entstehen im Stahlrohr Druckspannungen
in Umfangsrichtung (innen: -645 MPa, aufien: -574 MPa) bzw. in der CMC-Armierung Zug-
spannungen (innen: 643 MPa, aufSen: 588 MPa).

Der Verlauf der Radialspannungen im thermomechanischen Lastfall C (300 bar, 700 °C) er-
folgt von -30 MPa an der Stahlinnenseite zur maximalen Radialspannung an der Kontakt-
flache Stahl — Keramik (-83 MPa) und baut sich bis zur Armierungsaufienseite wieder kom-
plett ab (Abb. 4.2, blaue Kurven). Die Umfangsspannungen im Stahlrohr sind geringer (innen:
-510 MPa, auflen: -457 MPa) als bei Lastfall B, da sich die Zugspannungen aus Lastfall A und
die Druckspannungen aus Lastfall B {iberlagern. Dementsprechend sind die Umfangsspan-
nungen in der CMC-Armierung bei Lastfall C (innen: 752 MPa, auflen: 679 MPa) hoher als
beim rein thermischen Lastfall B, da hier jeweils Zugspannungen auftreten und sich gegensei-
tig verstdrken.

4.1.3 Metall-Keramik-Hybridrohr mit variierender Wandstirke der CMC-Armierung

Der Einfluss verschiedener CMC-Wandstirken (1 mm, 2mm, 4 mm) bei konstanter Wand-
starke des Stahlrohres (2mm) auf Radial- sowie Umfangsspannungen im Metall-Keramik-
Hybridrohr ist in Abb. 4.3 bzw. 4.4 fiir den thermomechanischen Lastfall C dargestellt. Die
Werte sind jeweils auf den betragsmafligen Spannungswert an der Innenfldche des Stahlrohres

im unarmierten Zustand (30 MPa bei den Radialspannungen bzw. 240 MPa bei Umfangsspan-
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nungen) normiert. Positive Zahlenwerte entsprechen Zugspannungen, negative Druckspan-
nungen.

Radialspannung

Durch das Kriftegleichgewicht sind die Radialspannungen unabhédngig von der Wandstéar-
ke der CMC-Armierung auf der Stahlrohr-Innenseite betragsmaflig mit dem aufgebrachten
Innendruck identisch (Abb. 4.3). Die Auflenflache der CMC-Armierung bzw. des unarmier-
ten Stahlrohres sind spannungsfrei, da sich jeweils die Oberfliche ohne Begrenzung frei aus-
dehnen kann. Auf der Aufienseite des Stahlrohrs und an der Innenseite der CMC-Armierung
betragen die Radialspannungen bei identischer Wandstédrke des Stahlrohres und der CMC-
Armierung 277 % der Spannung auf der Innenseite des Stahlrohrs.

Bei Halbierung der CMC-Wandstarke auf 1 mm reduziert sich die Radialspannung in den
Kontaktflichen von 277 % auf 183 %. Die stirkere Behinderung der radialen Ausdehnung
durch die doppelte Wandstédrke (4 mm) der CMC-Armierung erhoht die Druckspannung auf
367 % an der Kontaktfliche Stahlrohr - CMC-Armierung,.

-400

-350 —
-300 -—
-250 _—
-200 .—

-150

Radialspannung [%]

=100

-850 |-

Stahl innen Stahl aulten Keramik innen Keramik auften

B nur Stahl (2 mm)

Stahl (2 mm), CMC (1 mm)
[ Stahl (2 mm), CMC (2 mm)
Stahl (2 mm), CMC (4 mm)

Abb. 4.3: Radialspannungen (100 % = 30 MPa) in Abhéngigkeit von der Wandstéirke der
CMC-Armierung (1 mm, 2 mm bzw. 4 mm)

Umfangsspannung

Die Zugspannungen in Umfangsrichtung im unarmierten Stahlrohr (innen: 100 % = 240 MPa,
auflen: 87 %) werden wihrend der thermomechanischen Belastung durch eine aufien aufge-
brachte CMC-Armierung in Druckspannungen gedndert (Abb. 4.4), da sich das Stahlrohr nicht
frei ausdehnen kann. Bei einer im Vergleich zum Stahlrohr diinneren Wandstédrke der CMC-
Armierung (1 mm) treten im Stahlrohr nun Druckspannungen auf. Diese betragen an der In-
nenseite 105 % des Referenzwertes bzw. an der Aufienseite des Stahlrohres 95 %.

Die CMC-Armierung wird bei thermomechanischer Belastung im Metall-Keramik-Hybrid-
rohr auf Zug belastet (innen: 398 %, aufien: 380 %). Bei identischer Wandstiarke des CMC-
Rohres zum Stahlrohr steigen die Druckspannungen in Umfangsrichtung im Stahlrohr auf
212 % innen bzw. 190 % auf der Aufsenseite an.
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Abb. 4.4: Unfangsspannungen des Metall-Keramik-Hybridrohres (100 % = 240 MPa) in
Abhéngigkeit von der Wandstarke der CMC-Armierung (1 mm, 2 mm bzw.
4mm)

Dieser Effekt verstarkt sich bei Verdopplung der Wandstidrke der CMC-Armierung: Das Stahl-
rohr wird noch stiarker auf Druck beansprucht (innen: -314 %, aufsen: -281 %) und die faserver-

starkte Keramik erfidhrt Zugspannungen von 229 % (innen) bzw. 181 % auf der Auflenseite.

4.1.4 Metall-Keramik-Hybridrohr mit variierenden Werkstoffkennwerten der
CMC-Armierung

Fiir den thermomechanischen Lastfall C des Metall-Keramik-Hybridrohres wird der Einfluss
der CMC-Materialparameter Elastizititsmodul (E-Modul) E I bzw. E| und thermischer Aus-
dehnungskoeffizient « mittels FEM-Analysen untersucht. Wie in Abschnitt 4.1.3 werden die
Ergebnisse jeweils auf den Spannungswert der Stahlinnenseite des unarmierten Stahlrohres
normiert (30 MPa bei den Radialspannungen bzw. 240 MPa bei Umfangsspannungen). Ver-
gleichswerte liefern sowohl das unarmierte Stahlrohr (Kapitel 4.1.1) als auch das Metall-Kera-
mik-Hybridrohr mit identischen Wandstdrken des Stahlrohres und der CMC-Armierung (Ka-
pitel 4.1.2).

Thermischer Ausdehnungskoeffizient

Um den Einfluss des thermischen Ausdehnungskoeffizienten « zu verdeutlichen, wird dieser
von 1,6 x10° K (Modellwerkstoff C/SiC) auf 7,4 x 10® K! (OFC) erhoht. Durch den groeren
thermischen Ausdehnungskoeffizienten wird die radiale Ausdehnung des Stahlrohres weni-
ger stark behindert. Die Radialspannung nimmt folglich an der Kontaktfldche von 270 % (Mo-
dellwerkstoff) auf 153 % (OFC) ab (Abb. 4.5). Die Umfangsspannungen (Abb. 4.6) betragen im
Stahlrohr anstelle von -211 % (Innenseite) und -190 % (AufSenseite) nur -71 % bzw. -64 %. Die
Zugspannungen in Umfangsrichtung in der CMC-Armierung betragen noch 180 % (Innensei-
te) und 146 % (Auflenseite).
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Abb. 4.6: Unfangsspannung (100 % = 240 MPa) in Abhéngigkeit des thermischen
Ausdehnungskoeffizienten & der CMC-Armierung

Elastizititsmodul

Die Abhingigkeit der Radialspannungen vom E-Modul der CMC-Armierung wird in Abb. 4.7
dem unverstarkten Stahlrohr gegentibergestellt. Bei der Halfte der bisher angenommenen Stei-
figkeitskennwerte (E|: 75GPa, E| : 7 GPa) reduzieren sich die radialen Druckspannungen an
der Stahlrohrauflenseite sowie der Innenseite der CMC-Armierung auf 180 % des Referenz-
wertes (Radialspannung des unverstiarkten Stahlrohres auf der Innenseite). Eine Erhchung
der E-Moduli auf 187, GPa (E ) bzw. 17,5 GPa (E ) fithrt zu einer Radialspannung von 313 %
im Vergleich zur Auflenseite des Stahlrohrs.
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Abb. 4.8: Umfangsspannung (100 % = 240 MPa) in Abhéngigkeit der E-Moduli E bzw.
E| der CMC-Armierung

Im Vergleich zum Hybridrohr mit gleicher Wandstédrke des Stahlrohres sowie der CMC-Ar-
mierung liegen bei den halbierten E-Moduli der CMC-Armierung betragsmaéfig kleinere Um-
fangsspannungen vor (Abb. 4.8), das heifit auf der Stahlrohr-Innenseite -102 %, Stahlrohr-
Auflenseite -91 %, Innenseite der CMC-Armierung 199 % und auf der Auflenseite der CMC-
Armierung 183 %. Dahingegen fiihrt eine Erhthung der Steifigkeitswerte (E: 187,5GPa, E; :
17,5GPa) zu erhohten Druckspannungen im Stahlrohr (innen -252 %, aufSen -225 %) und ho-
heren Zugspannungen in der CMC-Armierung (innen 351 %, aufien 320 %).
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4.1.5 Metall-Keramik-Hybridrohr mit variierender Spaltbreite zwischen Stahlrohr und
CMC-Armierung

Neben der reinen Geometrie (Wandstidrke) und der Werkstoffparameter («, E,EL) der CMC-
Armierung beeinflusst ein Spalt zwischen dem Stahlrohr und der CMC-Armierung, der be-
reits vor der Beanspruchung vorliegt, die Spannungen im Stahlrohr sowie der CMC-Armie-
rung. Um dies zu verdeutlichen wurden transiente Berechnungen durchgefiihrt, die das zeit-
verzogerte Anlegen des Stahlrohres an die CMC-Armierung berticksichtigen. Der Innendruck
(30 MPa) und die Temperatur (700 °C) werden dabei gleichzeitig als Rampe {iber eine Zeit von
3600 Sekunden aufgebracht. Anschlieffend (ab Zeitpunkt 3600 s) liegen die Lasten statisch an,
so dass sich ein Gleichgewichtszustand einstellt.

Abb. 4.9 gibt den zeitlichen Verlauf der Radialspannungen der Metall-Keramik-Hybridrohre
wieder. Die anliegenden Spannungen auf der Metallrohr-Innenseite sowie der Auflenseite der
CMC-Armierung sind jeweils von der Parametervariation unabhéngig, da sich die Randbe-
dingungen auf diesen Flachen nicht &ndern. Ohne anfanglichen Spalt zwischen Stahlrohr und
CMC-Armierung wéchst die Radialspannung proportional mit der Belastung an. Je nach Gro-
e des Spaltes kann sich das Stahlrohr zundchst unbehindert ausdehnen. Entsprechend der
urspriinglichen Spaltbreite steigen die Radialspannungen im Bauteil zeitversetzt an. Zu Be-
ginn der statischen Belastung nehmen die Radialspannungen bis zum Erreichen des Gleichge-
wichtszustandes nur noch geringfiigig zu.
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Abb. 4.9: Zeitabhingige Darstellung der Radialspannung im Metall-Keramik-
Hybridrohr in Abhédngigkeit des Spaltabstandes zwischen Stahlrohr und
CMC-Armierung

Die maximal resultierenden Radialspannungen im Gleichgewichtszustand nehmen mit zu-
nehmender Spaltbreite ab (Abb. 4.10). Durch die zunédchst unbehinderte thermische Ausdeh-
nung des Stahlrohres und dem folglich spateren Kontakt Stahl - CMC werden bereits Anteile
der aufgebrachten Belastung abgebaut. Der gleiche Effekt sorgt auch fiir abnehmende Um-

fangsspannungen mit zunehmendem Spaltabstand zu Beginn der Belastung (Abb. 4.11).
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Abb. 4.11: Umfangsspannung (100 % = 240 MPa) im Gleichgewichtszustand in
Abhéngigkeit der Spaltbreite zwischen Stahlrohr und CMC-Armierung
(gleiche Wandstarke wie Stahlrohr)

4.1.6 Diskussion der FEM-Simulationen

Ziel der FEM-Simulationen war es, Parameter des Metall-Keramik-Hybridrohres mit Hinblick
auf eine Reduzierung der Zugspannungen im Stahlrohr zu untersuchen. Dies ist zwingend
erforderlich, um das tertidre Kriechen des Stahls zu unterdriicken bzw. hinauszuzégern und
dadurch die Lebensdauer der Rohrleitungen, beispielsweise im Kraftwerk, zu erhthen. Durch
jegliche Art einer Armierung wird die radiale Ausdehnung des Stahlrohres verringert und es
treten im Stahlrohr Druckspannungen in radialer Richtung auf. Die Zugspannungen in Um-
fangsrichtung, die ohne Armierung im Stahlrohr vorliegen, wandeln sich durch das Aufbrin-

gen der CMC-Armierung in Druckspannungen um.
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Durch die Simulationen konnen die Auswirkungen der untersuchten Geometrie- und Materi-
alparameter auf die resultierenden Spannungen aufgezeigt werden. Aus diesen Erkenntnissen

lassen sich Hinweise fiir die experimentelle Durchfiihrung der CMC-Armierung ableiten.

Die Radial- und Umfangsspannungen im Stahlrohr sind umso geringer, je diinner die aufge-
brachte CMC-Armierung ist, da die radiale Ausdehnung des Stahlrohres weniger behindert
wird. Auch ein geringerer Elastizititsmodul der CMC-Armierung fithrt zu geringeren Radial-
und Umfangsspannungen im Stahlrohr. Néhert sich der thermische Ausdehnungskoeffizient
des CMC-Werkstoffes dem Stahl an, so resultieren daraus geringere Unterschiede in der ther-
mischen Ausdehnung, welches wiederum zu geringeren Radial- und Umfangsspannungen im
Stahlrohr fiihrt. Kann bereits vor der thermomechanischen Belastung ein geringfiigiger Spalt
zwischen Stahlrohr und CMC-Armierung realisiert werden, so wird die radiale Ausdehnung
des Stahlrohres weniger behindert und das Spannungsniveau ist geringer als ohne Spalt.

In der CMC-Armierung eines Metall-Keramik-Hybridrohres mit dickerer CMC-Armierung im
Vergleich zum Stahlrohr treten hohere Radialspannung auf, als bei gleicher Wandstérke. Die
starkere Armierung behindert die radiale Ausdehnung des Stahlrohres verstarkt und daraus
resultieren hohere Spannungen in der Armierung. Die Umfangsspannungen innerhalb der

CMC-Armierung sind jedoch in diesem Fall geringer, da das Stahlrohr sich weniger stark aus-
dehnt.

Der grofSere thermische Ausdehnungskoeffizient des CMC-Werkstoffes fiihrt zu einem kleine-
ren Mismatch zwischen den beiden Werkstofftypen und folglich kleineren thermischen Span-
nungen. Dadurch fallen die Radial- sowie Umfangsspannung beim OFC-Werkstoff im Ver-
gleich zu C/SiC ab. Mit steigendem Elastizitdtsmodul der CMC-Armierung nimmt die Behin-
derung der Ausdehnung des Stahlrohres zu. Dementsprechend steigen innerhalb der CMC-
Armierung die Radial- und Umfangsspannungen an.

Bei Realisierung eines Spaltes vor der Belastung zwischen Stahlrohr und CMC-Armierung
kann sich das Stahlrohr anfangs frei ausdehnen, bis es zu dem Kontakt mit der CMC-Armie-
rung kommt. Dadurch baut sich bereits ein Teil der auftretenden Spannung ab und die Radial-
sowie Umfangsspannungen in der CMC-Armierung werden reduziert.

Durch die FEM-Simulationen lassen sich einige Riickschliisse fiir die experimentelle Entwick-
lung des CMC-Werkstoffes fiir die Armierung ziehen. Je grofSer der thermische Ausdehnungs-
koeffizient bzw. geringer der Elastizitdtsmodul der faserverstiarkten Keramik ist, desto gerin-
ger sind die Radial- und Umfangsspannungen innerhalb des Stahlrohres sowie der CMC-Ar-
mierung. Fiir die konzeptionelle Auslegung des Metall-Keramik-Hybridrohres ist es von Vor-
teil, wenn die Armierung dicker als das darunter liegende Stahlrohr ist und ein Spalt zwischen
die beiden Bauteile realisiert werden kann. Durch die hohere Wandstirke der CMC-Armie-
rung kommt es zu hoheren radialen Druckspannungen, die jedoch fiir das tertidre Kriechen
weniger schédlich sind als die Zugspannungen im nicht-armierten Zustand.
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4.2 Faseruntersuchungen

Fiir die zu entwickelnde CMC-Armierung sind an Luft stabile Verstarkungsfasern notwendig.
Im nachfolgenden Kapitel werden die Ergebnisse der Charakterisierung von der Al,Os-Faser
Nextel™ 610 (3M), Mullit-Faser Nextel™ 720 (3M) und der SiO,-Glasfaser Quartzel (Saint-
Gobain Quartz) vorgestellt. Die Untersuchungen gliedern sich in thermogravimetrische Ana-
lysen zur Priifung der Temperaturbestiandigkeit (Kapitel 4.2.1), Einzelfaserzugversuche zur
Festigkeitsbestimmung (Kapitel 4.2.2) sowie die Ermittlung des Kriechparameters m durch
den BSR-Test (Kapitel 4.2.3). Die Ergebnisse der Faseruntersuchungen werden abschliefSend
gemeinsam in Kapitel 4.2.4 diskutiert und erortert.

4.2.1 Thermogravimetrische Analysen

Die Bestimmung der thermischen Bestandigkeit erfolgt anhand von thermogravimetrischen
Analysen an Luftatmosphare. Zur Untersuchung der Abspaltprodukte ist der Probenraum an
ein Massenspektrometer gekoppelt, wodurch deren Massenzahlen erfasst und charakterisiert
werden konnen.

Bei den drei untersuchten Fasertypen (siehe Abschnitt 3.2.1) — Al,O3, Mullit, SiO, - sind bis
ca. 130°C keine Anderung der Masse detektierbar (Abb. 4.12). Die Al,O3-Fasern des Types
Nextel™ 610 (3M) zeigen bis ca. 450 °C einen Massenverlust von 2,6 Gew.-%. Bei Steigerung
der Temperatur ist kein weiterer Massenverlust erkennbar. Das gleiche Temperaturverhalten
zeigen die mullitischen Fasern (Nextel™ 720, 3M), allerdings mit einem geringeren Massever-
lust (1,5 Gew.-%). Die starkste Massenabnahme erfolgt bei den Nextel™ 610-Fasern im Tem-
peraturbereich 150 bis 200 °C. Der Massenverlust der beiden Nextel™-Fasern entspricht der
Herstellerangabe des Schlichteanteils (1,1 — 3,0 Gew.-%) [3M12]. Die Schlichte basiert auf Po-
lyvinylalkohol (PVA), welches sich bis 450 °C vollstdndig thermisch zersetzt [3M12; Gil95].

100,5
100,0
99,5 F
99,0
98,5
98,0 |
975
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H —— Nextel™ 720 (3M)
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Abb. 4.12: Thermogravimetrische Analyse (5 K/min, 1000 °C) der untersuchten Fasern
(Nextel™ 610 und 720 von 3M, Quartzel von Saint-Gobain Quartz) an Luft
(30 ml/min)

Die SiO,-Glasfaser Quartzel (Saint-Gobain Quartz) ist bis 1000 °C temperaturbestandig. Im Be-
reich bis 500 °C detektiert das Thermogravimeter eine Massenabnahme von 0,24 Gew.-%, wel-
ches der thermischen Zersetzung der Schlichte entspricht. Die Schlichte QS13 wird vom Her-
steller nicht genauer spezifiziert, jedoch besteht die namensgleiche Schlichte beim Quartzel-
Garn aus 0,5% Bindemittel [Sai04]. Die geringe Massenzunahme ab 500 °C (von 99,76 auf
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99,89 Gew.-%) kann als vernachldssigbar angenommen werden, da dies durch Messungenau-
igkeit und Korrekturfehler zustande kommt.

4.2.2 Einzelfaserzugversuche

Die durchgefiihrten Einzelfaserzugversuche vergleichen die Festigkeit der untersuchten Fa-
sertypen nach einer thermischen Auslagerung (550 °C bzw. 980 °C, 1 h, Luft) mit der ermittel-
ten Einzelfaserzugfestigkeit im Lieferzustand (as received). Die Auslagerungstemperaturen
wurden anhand der TGA-Ergebnisse (sieche Abb. 4.12) gewéhlt. 550 °C liegt bereits im Bereich
der Massenkonstanz. Die zweite gewahlte Temperatur (980 °C) liegt deutlich oberhalb der ge-
planten Einsatztemperatur von 700 °C.

Neben den Messergebnissen sind in Abb. 4.13 die von den Herstellern angegebenen Einzelfa-
serzugfestigkeiten eingetragen. Die Angaben der Faserhersteller basieren meist auf Versuchs-
ergebnissen direkt nach dem Spinnprozess von frischen, noch nicht aufgespulten Filamenten.
Durch die geringen Faserdurchmesser sind die diinnen Filamente sehr empfindlich gegen-
tiber Oberflichendefekten, z. B. durch unsachgeméfie Handhabung. Deshalb sind die selbst
ermittelten Werte (as received) niedriger als die Herstellerangaben.

Fiir die Berechnung der Einzelfaserzugfestigkeit sind die Filamentdurchmesser der Einzelfa-
sern notwendig. Hierfiir wurden entsprechend der Norm ASTM D 3379 die Filamentdurch-
messer von zehn Filamenten am REM bestimmt und der Mittelwert fiir die Berechnung ver-
wendet. Die ermittelten Filamentdurchmesser sind in Anhang E aufgelistet.
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Abb. 4.13: Einzelfaserzugfestigkeiten (ASTM 3379-75) der Nextel™ 610 und 720-Fasern
(jeweils 15 Filamente) sowie der Quartzel-Faser im Lieferzustand und nach
einer thermischen Auslagerung bei 550 °C bzw. 980 °C (5 K/min, 1h, Luft) bei
Raumtemperatur im Vergleich zu den Herstellerangaben

Die Filamente der Nextel™ 610-Faser (> 99 Gew.-% a-Al,O3) erreichen im Lieferzustand mit
2734 + 346 MPa 88 % der Herstellerangabe (3100 MPa). Nach der thermischen Auslagerung bis
550 °C bzw. 980 °C liegen die erzielten Festigkeitswerte (2482 4 249 MPa bzw. 2697 4+ 548 MPa)
im Bereich der Streuung der as received Fasern. Wie in Kapitel 3.2.1 beschrieben, sind die
Mikrostruktur und somit die Festigkeiten der a-Al,O3-Fasern bis ca. 1000 °C stabil und das
Korngrenzgleiten wird durch Dotierelemente (z. B. FeO) verhindert [Bun05; Wil01].
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Die Einzelfaserzugfestigkeit der mullitischen Nextel™ 720-Fasern betrdgt, durch die grofse-
re Korngrofle und den geringeren a-Al,Oz-Anteil (vgl. Kapitel 3.2.1), bei Raumtemperatur
2,1 GPa (Herstellerangabe) und ist somit deutlich geringer als die der reinen a-Al,Os3-Faser.
Im Einzelfaser-Zugversuch betrigt die Einzelfaserzugfestigkeit 1733 + 270 MPa bzw. 82 % der
Herstellerangabe. Nach den einstiindigen, thermischen Auslagerungen bei 550 °C bzw. 980 °C
an Luft steigen die Einzelfaserzugfestigkeiten der Filamente auf 2039 + 291 MPa (550 °C) bzw.
1996 4 363 MPa (980 °C) an. Diese Ergebnisse liegen mit ihren Streuungen im Bereich der Her-
stellerangabe. Die Mikrostruktur der Nextel™ 720 besteht aus einer mosaikdhnlichen Zusam-
mensetzung mit Mullitkérnern und ldnglichen a-Al,O3-Koérnern. Dadurch ist die Mullit-Faser
bis ca. 1150 °C hinsichtlich der Festigkeit stabil [Wil93; Wil01].

Die ermittelte Einzelfaserfestigkeit der SiO,-Glasfaser Quartzel erreicht im Lieferzustand nur
1575 4+ 555 MPa, welches 26 % der Herstellerangabe (6000 MPa) entspricht [Sai04]. Der Her-
steller Saint-Gobain Quartz fiihrt den Einzelfaserzugversuch an frisch gesponnenen Faserfi-
lamenten durch [Sai04] und vermeidet somit Beschddigungen der Filamente durch das Auf-
spulen, den Transport und der Lagerung. Hierdurch werden deutlich hohere Festigkeitswerte
erzielt. [Kha95] nennt fiir andere hochreine SiO,-Glasfaser eine Zugfestigkeit von 3500 MPa,
welches jedoch auch deutlich tiber den ermittelten Zugfestigkeiten liegt. Ein deutlicher Ein-
fluss der thermischen Auslagerung ist zusitzlich bei den SiO,-Glasfasern des Typs Quart-
zel zu verzeichnen. Nach der Auslagerung bei 550 °C féllt die Festigkeit um 40 Prozent auf
636 + 81 MPa ab. Eine Auslagerung bei 980 °C reduziert die Einzelfaserzugfestigkeit nochmals
auf 391 £ 129 MPa.

5i0,-Glasfasern sind gegeniiber Luftfeuchtigkeit sehr empfindlich, da Wasser die Energie zum
Trennen einer Si-O-Bindung deutlich (Faktor 20) herab setzt. Die Wassermolekiile diffundie-
ren dabei in die Rissspitze. Dort bindet sich das freie Elektronenpaar des Sauerstoffatoms
vom Wasser an ein Siliciumatom des Glases sowie ein Sauerstoffatom des Siliciums mit einem
Wasserstoffmolekiil des Wassers. Dadurch entstehen zwei Silanolgruppen anstelle einer Si-O-
Bindung und das Glasnetzwerk ist an einer Stelle getrennt. Dieser Prozess der Chemisorption
(Abb. 4.14) schwécht die Tetraeder-Struktur des SiO;,-Glases. Risse schreiten somit schneller
fort. Die hierfiir benétigte Energie betrdgt ca. 300J/g. Im Vakuum miissten ca. 5000] /g aufge-
bracht werden, um eine Si-O-Bindung zu spalten. [Mic88; Ste67]

Abb. 4.14: Chemisorption von Wassermolekiilen in der SiO4-Struktur des SiO,-Glases
[Mic88]

Die Festigkeit der SiO,-Glasfasern hangt im Wesentlichen von einer unversehrten Oberfla-
chenschicht mit einer Dicke von 0,01 bis 0,02 um ab. Weist diese diinne Schicht Defekte auf,
fallen die Festigkeiten rasch und deutlich ab (weniger als 20 % der maximal erreichbaren Fes-
tigkeit) [Bar69].

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



4 Ergebnisse und Diskussion 71

4.2.3 Untersuchung der Kriechbestindigkeit - Bend Stress Relaxation Test

Neben der Ermittlung der Einzelfaserzugfestigkeit nach thermischer Auslagerung, ist entspre-
chend der Zielsetzung (Kapitel 1.2) das Kriechverhalten bei der spateren Einsatztemperatur
ein wichtiger Parameter fiir die anschlielende Faserauswahl. Anhand des Bend Stress Relaxa-
tion (BSR) Testes (Kapitel 3.5.2) nach [Mor92] werden fiir die zu untersuchenden Fasern der
Kriechparameter m (Gleichung 3.15) ermittelt (Abb. 4.15 und Tabelle 4.1). Die Annahmen zur
Berechnung des Kriechparameters sind nach [Mor92] nur fiir polykristialline Fasern giiltig,
jedoch werden auch die amorphen SiO,-Glasfasern damit klassifiziert, um einen Anhaltswert

entsprechend der beiden Nextel™-Fasern zu erhalten.

Der zu ermittelnde Kriechparameter m liegt im Bereich zwischen 0 und 1. Bei m = 1 ist keine
bleibende Kriimmung des Filamentes nach der thermischen Auslagerung vorhanden und es
sind somit keine Kriechvorgidnge in der Faser nachzuweisen. Bei maximal moglicher Kriech-
verformung entspricht der Kriimmungsradius der Faser dem Radius des Graphit-Zylinders.
Nach Gleichung 3.15 betragt der Kriechparameter mm dann 0.
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Abb. 4.15: Ergebnisse der BSR-Tests bei 650 °C, 750 °C und 850 °C in Argon (1 h)

Tab. 4.1: Ermittelte Kriechparameter m im Bend Stress Relaxation Test

Temperatur Si0O,-Glasfaser SiO,-Glasfaser Al,O3-Faser
(Quartzel, (Quartzel, (Nextel™ 610,
9 pum) 14 pm) 12 pm)
650 °C 0,74 £ 0,05 0,77 + 0,05 1,0£0,0
750 °C 0,20 + 0,05 0,46 + 0,07 1,0£0,0
850 °C 0,02 + 0,02 0,03 + 0,03 0,91 + 0,01

Von den SiO,-Glasfasern Quartzel werden beide kommerziell erhiltlichen Faserdurchmesser
(9 bzw. 14 pm) charakterisiert. Da durch diverse Literatur [Wil01] belegt ist, dass die Mullit-
Faser Nextel™ 720 kriechbestdndiger ist als die reine a-Al,O3-Faser Nextel™ 610-Faser, wird
ftir den BSR-Test nur die Nextel™ 610-Faser herangezogen. Fiir die Aluminiumoxid-Faser re-
duziert sich der BSR-Parameter m nach einer Haltezeit von 30 Minuten in einer Stickstoff-
Atmosphire von jeweils 1,0 bei 650 °C und 750 °C auf 0,91 bei 850 °C.

Die SiO;-Glasfasern mit dem Durchmesser 9 um bzw. 14 pm ergeben bei 650 °C Kriechpara-
meter m von 0,74 bzw. 0,77. Mit Steigerung der Temperatur auf 750 °C fallen die Parameter m
auf 0,2 bzw. 0,46 ab. Bei 850 °C betragen die Kriechparameter m fiir beide SiO,-Glasfasertypen
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anndhernd null. Die Quartzel-Fasern zeigen folglich bereits bei 750 °C starke Kriechdeforma-
tionen, wobei die diinnere Faser mit einem Faserdurchmesser von 9 um bei 750 °C eine stirkere
Kriechverformung als die etwas dickeren Fasern zeigt. Das belastete Zug-Volumen ist bei den
diinneren Filamenten anteilig grofer als bei den dickeren Filamenten mit 14 pym Durchmesser.

Dadurch lédsst sich die verstdrkte Kriechneigung der diinneren Filamente erklédren.

4.2.4 Diskussion der Faser-Untersuchungen

Die drei untersuchten Fasertypen (Alumniumoxid, Mullit, SiO,-Glas) zeigen in der Charak-
terisierung unterschiedliche Ergebnisse. Bei den Nextel™ 610- und 720-Fasern zersetzt sich
die PVA-Schlichte bei der erstmaligen thermischen Behandlung bis 450 °C, welches zu einem
Masseverlust von weniger als drei Prozent fiihrt. Bis 1000 °C sind keine weiteren Massenab-
nahmen zu beobachten. Einzelfaser-Zugfestigkeiten sind auch nach der thermischen Ausla-
gerung anndhernd konstant. Dies ladsst sich erkldren, da die Mikrostrukturen beider Fasern
bis mindestens 1000 °C stabil sind [Sch12a]. Der BSR-Test, der die Kriechbestiandigkeit von
Faserfilamenten zeigt, belegt, dass die reinen a-Al,O3-Faser Nextel™ 610 keine Kriechverfor-
mungen bei 650 sowie 750 °C zeigen. Der Kriechparameter m betrdgt bei 850 °C 0,91, welches
fur eine geringe Kriechverformung spricht. Die Nextel™ 720 -Fasern sind durch den Mullit-
Anteil (59 Vol.-%) und die Mikrostruktur mit langlichen x-Al,O3-Korner kriechbestandiger als
die Nextel™ 610-Fasern [Wil01]. Dotierelemente (z. B. FeO) stabilisieren die feinkornige a-
Al,Os-Mikrostruktur der Nextel™ 610-Fasern und behindern dadurch Kriechvorgédnge, die
auf Korngrenzgleiten basieren [Wil01]. Deswegen ist der Vergleich SiO,-Glasfaser (Quartzel,
Saint-Gobain Quartz) mit den a-Al,O3-Fasern (Nextel™ 610, 3M) ausreichend um die unter-

schiedlichen Fasern beziiglich ihrer Kriechbestdandigkeit einzuordnen.

Die SiO,-Glasfaser Quartzel zeigt bereits bei 750 °C deutliches Kriechen und hat nach einer
thermischen Auslagerung fiir 30 Minuten bei 850 °C die Kriimmung des Graphitzylinders ir-
reversibel angenommen. Daraus resultiert ein Kriechparameter von m = 0,03 . Bei thermo-
gravimetrischen Analysen ist die Masse der SiO,-Glasfaser nahezu konstant. Die Einzelfaser-
Zugfestigkeit betrdgt bereits im Lieferzustand nur 26 % der Herstellerangabe (6 GPa). Nach
thermischer Auslagerung bei 550 °C bzw. 980 °C fallen die erreichten Festigkeiten auf bis zu
391 MPa ab.

Durch die bereits bei 650 °C vorliegende starke Kriechverformung sowie die geringe Einzel-
faserzugfestigkeit der SiO,-Glasfasern sind die Quartzel-Fasern nicht als Verstarkungsfasern
der zu entwickelnden CMC-Armierung geeignet. Die Aluminiumoxid- und Mullit-Fasern be-
sitzen eine ausreichende Kriech- und Temperaturbestdndigkeit bei der geplanten Einsatztem-
peratur (ca. 700 °C), wobei die Mullit-Faser eine allgemein niedrigere Einzelfaserfestigkeit auf-
weist. Die Faserkosten sind bei beiden Nextel™-Typen identisch [Diell]. Im geplanten An-
wendungsfall kommt es neben der Kriechbestiandigkeit vor allem auf die Festigkeit der aus-
gewdhlten Fasern an. Deshalb wird die reine Al,O3-Faser Nextel ™ 610 fiir die Herstellung der
Composite verwendet.

4.3 Ergebnisse der Matrixuntersuchungen
Im folgenden Kapitel werden die Werkstoff-Systeme entsprechend der Zielsetzung in Kapi-

tel 1.2 als mogliche Matrix der CMC-Armierung im Metall-Keramik-Hybridrohr untersucht.

Der Schwerpunkt liegt hierbei besonders auf thermischen Untersuchungen bis 700 °C. Diese
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Temperatur resultiert aus dem Wunsch die Armierung direkt auf bestehenden Rohrleitungen
aufbringen zu konnen (Tabelle 1.1, Kapitel 1.2). Hierfiir muss die maximale Herstellungstem-
peratur der CMC-Armierung unterhalb der letzten Anlasstemperatur des Stahls liegen, um
eine Schadigung der Mikrostruktur des Stahls zu verhindern.

Kapitel 4.3.1 fasst die Ergebnisse der bei Raumtemperatur abbindenden Werkstoffe, Geopoly-
mer R1F10 sowie Keraguss F bzw. P, zusammen. Die Ergebnisse der beiden Siloxane Silres®
H62 C und K werden in Kapitel 4.3.2 erldutert und abschliefSend diskutiert.

4.3.1 Geopolymere und keramische Gussmassen

Das Geopolymer R1F10 ist ein auf Hochofenschlacke basierendes anorganisches Material, das
bei Raumtemperatur vernetzt und eine Dichte von 2,16 g/cm? besitzt. Die silikatkeramischen
Gussmassen der Firma Keraguss (Keraguss F und P) binden durch einen alkalischen Bin-
der bei Raumtemperatur ab und weisen dann eine Dichte von 2,27 g/ cm? (Keraguss F) bzw.
2,35g/cm? (Keraguss P) auf. Durch das Abbinden bei Raumtemperatur entfillt eine anschlie-
Bende Warmebehandlung.

4.3.1.1 Thermogravimetrische Analysen

Thermogravimetrische Untersuchungen (Abb. 4.16) unter Argon zeigen den Masseverlust des
Geopolymers R1F10 sowie der keramischen Gieffmassen Keraguss F und P. Der Masseverlust
setzt bei ca. 80 °C ein. Ab dieser Temperatur verdampfen tiberfliissiges Wasser beim Geopoly-
mer R1F10 bzw. Anteile des fliissigen Bindemittels bei den Keraguss-Werkstoffen.

Die keramischen GiefSmassen verzeichnen ab ca. 200 °C eine relativ konstante Massenabnah-
me (0,002 %/K) bis 1000 °C. Vergleicht man die beiden hydraulisch abbindenden Keraguss-
Werkstoffe miteinander, so ist der Masseverlust bei Keraguss F mit 16,0 Gew.-% bei 700 °C ho-
her als bei Keraguss P mit 10,8 Gew.-%. Entsprechend der Mischungsvorgabe des Herstellers
(Tabelle 3.6) wird bei Keraguss F mehr Bindemittel, dessen Zusammensetzung nicht bekannt
ist, im Verhéltnis zum Feststoff zugegeben. Dies schlédgt sich im hohen Verlust an Wasser und
somit an Masse wieder.

Die Rate des Massenabfalls wird beim Geopolymer R1F10 bei ca. 375°C von 0,05 %/K auf
0,01 %/K geringer. Ab ca. 750 °C ist keine weitere signifikante Massendnderung zu verzeich-
nen. Der Masseverlust ergibt sich entsprechend der Massenspektrometrie tiberwiegend durch
die Abgabe von Wasser. Das durch Massenspektrometrie detektierte Wasser stammt vom ein-
gelagerten Kristallwasser. Beim Geopolymer R1F10 werden zu 100 Teilen Fliissigkeit (Wasser
und Bindemittel) 140 Teile Feststoff-Pulver gegeben, welches wie beim Keraguss F einen dhn-
lich hohen Anteil Fliissigkeit entspricht. Der Massenverlust ist mit 16,7 Gew.-% (700 °C) beim
Geopolymer R1F10 etwas grofer als vom Keraguss F (16,0 Gew.-%).
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Abb. 4.16: Thermogravimetrische Untersuchungen (schwarz) der Keraguss-Werkstoffe
sowie des Geopolymers R1F10 (Argon, 10 K/min, 1200 °C) sowie deren
Ableitung (grau)

4.3.1.2 Elementaranalyse

Mit Hilfe der Rontgen-Fluoreszenz-Analyse (RFA) wurden die Elementzusammensetzungen
des Geopolymers R1F10 sowie der Keraguss-Werkstoffe F und P ermittelt. Das Geopolymer
R1F10 besteht nach der Aushdrtung bei Raumtemperatur entsprechend aus 40 Gew.-% SiO,
und 20 Gew.-% Al,Os (Tabelle 4.2). Das Si/Al-Verhiltnis betragt somit 4:1. Entsprechend
[Dux07a] fallt mit steigendem Si-Anteil die Festigkeit des Geopolymer-Werkstoffes. Bei den
restlichen Elementen tiberwiegt Calciumoxid und Kaliumoxid (17,2 Gew.-% bzw. 14,1 Gew.-%).
Calciumoxid reagiert mit Siliciumoxid sowie Aluminiumoxid zu Hydraten (Calcium-Silikat-
Hydrat bzw. Calcium-Aluminat-Hydrat) und entzieht dadurch dem System fiir die Festigkeit
notwendige Hydroxidionen, wodurch sich die Vernetzung und dadurch auch die Mikrostruk-
tur dndert (vgl. Kapitel 2.4.2) [Dux07a].

Tab. 4.2: Elemantaranalyse (Gew.-%) des Geopolymers R1F10 sowie von Keraguss F und

p
Geopolymer Keraguss F Keraguss P Keraguss P
R1F10 (<125 pm)
5i0, 40,32 38,1 38,55 42,3
AlLO3 20,08 34,1 40,54 34,4
CaO 17,17 3,55 0,13 0,12
KO 14,07 11,1 7,79 8,3
MgO 3,57 0,23 0,13 0,26
TiO, 1,52 1,15 1,21 1,05
503 14 0,4 0,24 0,16
FeyO3 1,21 4,61 4,68 4,5
Na,O 0,21 5,77 5,78 7,3
sonstige 0,45 0,99 0,96 1,61

Beide Keraguss-Werkstoffe setzen sich tiberwiegend aus SiO, und Al,O3 zusammen (Tabel-
le 4.2). Keraguss F enthélt 38 Gew.-% SiO, und 34 Gew.-% Al,O3. Weitere 28 Gew.-% bestehen
aus Oxiden, wobei K,O mit 11 Gew.% den grofiten Anteil aufweist. Keraguss P setzt sich aus
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38,6 Gew.-% SiO,, 40,5 Gew.-% Al,O3 und 2,9 Gew.-% sonstigen Oxiden (7,8 Gew.-% K;0) zu-
sammen. Keraguss F beinhaltet 3,6 Gew.-% CaO, welches entsprechend Kapitel 2.4.1 auf einen
,Ultra Low Cement Castable” (Feuerfestwerkstoff, der auf einer sehr geringen Menge Zement
basiert, ULCC) schlieSen ldsst. Die Bindung entsteht hier tiberwiegend durch sehr feine ke-
ramische Pulver. Daneben erfolgt die Bindung, wie bei Keraguss P (0,1 Gew.-% CaO), durch
einen hydraulische Aluminiumoxid-Binder.

4.3.1.3 Diskussion der Geopolymere und keramischen GiefSimassen

Die bei Raumtemperatur abbindenden Systeme Keraguss und das Geopolymer erweisen sich
durch den geringen Masseverlust bis 700 °C als relativ temperaturbestandig. Das Massenspek-
trometer erfasst iiberwiegend Wasser als Abspaltungsprodukt. Das Wasser stammt aus einge-
lagertem Wasser, Kristallwasser oder aus der Zersetzung von Hydratphasen.

Uber die Keraguss-Werkstoffe sind in der Literatur nur wenige Herstellerangaben zu finden.
Anhand der chemischen Zusammensetzung ist davon auszugehen, dass es sich um giefsbare
Feuerfest-Werkstoffe handelt. Keraguss F ist entsprechend seinem Calciumoxid-Anteils von
3,6 Gew.-% vermutlich den klassischen Feuerfest-Werkstoffen zuzuordnen, die auf Calcium-

Aluminat-Zement als Bindesystem basieren.

Das Geopolymer R1F10 ist eine granulierte Hochofenschlacke [BPS09] und ist somit abhéngig
vom eingesetzten Stahlschrott und dessen chemischer Zusammensetzung. Dementsprechend
kann die Zusammensetzung des Geopolymers von Charge zu Charge nicht garantiert wer-
den. Folglich konnen die Eigenschaften variieren. Durch den hohen Calciumoxid-Anteil ist
mit einer reduzierten Festigkeit zu rechnen, da Calciumoxid mit den Silikaten und Alumi-
naten Hydratphasen bildet [Dux07a]. Die Hydratphasen zersetzen sich ab ca. 600 °C [Esa00]
und es kommt zu einem Festigkeitsabfall. Des Weiteren entzieht die ungewollte Hydratbil-
dung dem System Hydroxidionen, die fiir die Vernetzung notwendig sind. Dadurch wird die
Vernetzung gestort und die optimale Geopolymer-Mikrostruktur kann sich nicht ausbilden.

Erste Versuche zur Infiltration von Kohlenstoff-Faserrovings zeigen durch die grofsen Bestand-
teile bei den drei untersuchten Werkstoffe eine nicht ausreichende Faserbiindelinfiltration.
Abb. 4.17 zeigt exemplarisch Kohlenstoff-Faserbiindel, die mit dem Geopolymer R1F10 in-
filtriert werden sollten. Es ist deutlich zu erkennen, dass die grofsen Bestandteile der kerami-

schen Matrix sich zwischen den Faserbiindel befinden. Die Faserbiindel sind jedoch weitest-

Keram.

Matrix >
Keram. .
Partikel

Abb. 4.17: Infiltrationsversuch eines Kohlenstoff-Faserbtindels mit Geopolymer R1F10
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gehend nicht infiltriert. Es besteht dartiber hinaus die Gefahr, dass die scharfkantigen Parti-
kel die Faserfilamente wéhrend der Herstellung und bei anschliefender Belastung schadigen.
Aufgrund dieser Ergebnisse werden weder das Geopolymer R1F10 noch die beiden Keraguss-
Werkstoffe fiir eine weitere Entwicklung der faserverstarkten Keramiken herangezogen.

4.3.2 Polysiloxane

Die Polysiloxane Silres® H62 C und K der Firma Wacker Chemie werden im nachfolgenden
Abschnitt entsprechend der Zielsetzung und der Randbedingungen fiir das Matrixsystem (Ka-
pitel 1.2) untersucht. Nach Erlduterung der einzelnen Ergebnisse werden diese zum Abschluss
des Kapitels gemeinsam diskutiert.

Das fliissige Methyl-Phenyl-Vinyl-Polysiloxan Silres® H62 C (Abb. 3.9) besitzt im vernetzten
Zustand eine Dichte von 1,17 g/cm?. Silres® K ist ein in Toluol gelostes Methyl-Polysilses-
quioxan (Abb. 3.11), dessen Dichte im vernetzten Zustand 1,26 g/cm? betragt.

4.3.2.1 Elementaranalyse

Silres® H62 C

Aus der Literatur ist die chemische Zusammensetzung des vernetzten Polysiloxans Silres®
H62 C bekannt. Die durchgefiihrte chemische Elementaranalyse (Tabelle 4.3) stimmt damit
sehr gut iiberein. Im vernetzten Zustand weist Silres® H62 C durch die Phenyl-Seitenketten
einen hohen Kohlenstoff-Anteil (48 Gew.-%) auf. Wahrend der Pyrolyse in Luft bei maximal
700 °C oxidiert der Kohlenstoff vollstindig. Die zuriickbleibende Matrix besteht tiberwiegend
aus Silicium und Sauerstoff, wobei geringfiigig Wasserstoff gebunden ist. Das pyrolysierte
Silres® H62 C setzt sich aus 55 Gew.-% Si und 45 Gew.-% O zusammen, welches im Vergleich

mit SiO, mehr Silicium bzw. weniger Sauerstoff enthalt.

Der Kohlenstoffanteil des vernetzten Polysiloxans Silres® H62 C sinkt wihrend der inerten
Pyrolyse (N3, 700 °C) auf 43 Gew.-%. Der Wasserstoff-Anteil geht deutlich auf ca. 1 Gew.-% zu-
riick. Die Sauerstoff- und Silicium-Anteile der Matrix steigen auf 19 Gew.-% Sauerstoff bzw.
37 Gew.-% Silicium an. Die Erh6hung der Pyrolysetemperatur auf 1000 °C fiihrt bei Inertat-
mosphaére (Stickstoff) zu einem weiteren Abfall des Kohlenstoffanteils und einer Steigerung
des Sauerstoff-Anteils. Wasserstoff ist nicht mehr nachzuweisen. Bei Silres® H62 C bleibt der
Silicium-Anteil wie nach der 700 °C-Pyrolyse bei 37 Gew.-%.

Tab. 4.3: Elemantaranalyse (Gew.-%) des Methyl-Phenyl-Vinyl-Hydrogenpolysiloxans
Silres® H62 C (* berechnete Werte)

vernetzt vernetzt pyrolysiert,  pyrolysiert,  pyrolysiert,
[Sut97] Luft, 700 °C N,, 700°C N, 1000 °C
Si 28,1 30,2 54,9* 36,9* 37,2*
C 48,2 48,33 /48,81 <02/<0,2 4295/4295 41,07 /41,00
(@) 17,7 16,0 / 15,6 44,6 / 44,7 18,9 / 18,8 22,0/21,6
H 6,0 6,23 / 6,17 0,48 /0,46 140/130 <01/<01
Silres® K

Im Gegensatz zum Polysiloxan Silres® H62 C beinhaltet Silres® K (Tabelle 4.4) im vernetzten
Zustand nur 20 Gew.-% Kohlenstoff, da die Methyl-Seitenketten deutlich weniger Kohlenstoff
besitzen, als die Phenyl- und Vinyl-Seitenketten des Silres® H62 C (siehe Gleichung 3.11 bzw.
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3.9). Da Silres® K einen zusitzlichen Katalysator zur Vernetzung bendtigt, sind die fehlenden
4 Gew.-% dem Katalysator Zirkon(IV)-Acetylacetonat zuzuschreiben.

Nach einer Pyrolyse (700 °C) in Luftatmosphire entspricht die gebildete Matrix (48 Gew.-% Si,
52 Gew.-% O) in ihrer Zusammensetzung anndhernd reinem SiO, (46,7 Gew.-% Si, 53 Gew.-%
O). Der enthaltene Kohlenstoff ist vollstindig oxidiert. Durch eine inerte Pyrolyse (700 °C, N»)
sinkt der Kohlenstoff-Anteil der Silres K-Matrix auf 15 Gew.-% sowie der Anteil von Wasser-
stoff auf 1 Gew.-%. Dementsprechend steigt der Sauerstoff- bzw. Siliciumanteil auf 33 Gew.-%
bzw. 51 Gew.-%. Der Kohlenstoff-Anteil bleibt nach einer Pyrolyse bei 1000 °C in Stickstoff
anndhernd gleich. Der Anteil von Sauerstoff steigt auf 38 Gew.-% an, dafiir sinkt der Siliciu-

manteil auf 47 Gew.-% ab. Wasserstoffatome konnen nicht mehr nachgewiesen werden.

Tab. 4.4: Elemantaranalyse (Gew.-%) des Methyl-Polysiloxans Silres® K (* berechnete

Werte)
vernetzt pyrolysiert,  pyrolysiert,  pyrolysiert,
Luft, 700 °C N, 700 °C N, 1000 °C
Si 43,0 47,8* 51,4% 47,2*

C 2047/2062 <02/<02 1515/14,63 14,46 /15,45
O 27,7 /274 52,6 /51,9 33,7 /322 38,1/375
H 499/5,16 <01/<01 0,78 /0,79 <0,1/<01

Terndre Phasendiagramme

Die terndre Phasendiagramme in Abb. 4.18a und Abb. 4.18b stellen die Ergebnisse der Ele-
mentaranalysen von Silres® H62 C sowie K gegeniiber. Zusitzlich sind zum Vergleich SiC
(70 Gew.-% Si, 30 Gew.-% C) und SiO; (46,7 Gew.-% Si, 53 Gew.-% O) eingezeichnet. SiCO-
Matrices, die durch die Pyrolyse von Polysiloxanen unter Inertbedingungen gebildet werden,
liegen in dem Dreieck, das mit den Eckpunkten C, SiC und SiO; definiert wird. Matrices auf
der Verbindungslinie SiC — SiO; bestehen aus rein stochiometrischem SiO4.,Cn (n =1 ... 4).
Oberhalb dieser Linie ist freier Kohlenstoff in der Matrix gebunden [Rie06; Sah06]. Die inert
pyrolysierten Siloxane liegen oberhalb dieser Linie, womit davon auszugehen ist, dass freier
Kohlenstoff gebunden ist.

C c
e 1: Silres H62 C (vernetzt) v 1: Silres K (vernetzt)

o 2: Silres H62 C (700 °C, Lufi v 2: Silres K (700 °C, Luft)
e 3: Silres H62 C (700 °C, N.) v 3: Silres K (700 °C, N,)
e 4: Silres H62 C (1000 °C, N, v 4: Silres K (1000 °C, N,)

& i

2 si0,

(a) Silres® H62 C (b) Silres® K

Abb. 4.18: Ternires Phasendiagramm Si — C — O (Gew.-%) der Polysiloxan-Matrices in
verschiedenen Zustdnden (vernetzt, pyrolysiert bei 700 °C bzw. 1000 °C an
Luft bzw. Stickstoff)
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Anhand der terndren Diagramme konnen die Phasenzusammensetzungen der Matrices in
5iC1.05xOx und dem graphitischen Kohlenstoff unterteilt werden. Die stochiometrische Zu-
sammensetzung SiCj_5¢Ox wird von dem Kreuzungspunkt der Linien SiC - SiO; und der
Gerade durch die tatsdchliche Zusammensetzung und die Dreiecksecke C ermittelt [Sah06].
Die Menge des freien graphitischen Kohlenstoffs entspricht dem Linienanteil zwischen der
Verbindungslinie SiC — SiO; und der tatsdchlichen Phasenzusammensetzung [Sah06]. Somit
werden fiir das inert pyrolysierte Silres® H62 C nach der Pyrolyse bei 700 °C 34,7 Gew.-% und
nach 1000 °C 33,7 Gew.-% freier Kohlenstoff ermittelt. Bei Silres® K betragen die Anteile des
freien Kohlenstoffs 4,7 bzw. 8,7 Gew.-% (1000 °C). Nach Saha ist der freie Kohlenstoff fiir die
Kriechbestdndigkeit der Matrix zustandig [Sah06]. Dementsprechend miisste die Matrix aus
Silres® H62 C kriechbesténdiger sein als die aus Silres® K.

4.3.2.2 Thermogravimetrische Analyse der Siloxane

Thermogravimetrische Analysen (TGA) ermitteln die Massenabnahme eines Harzes wihrend
einer Temperaturbehandlung. Anhand dieser Untersuchungen kann auf die thermische Stabi-
litat der Harze zurtick geschlossen werden. Die Zielsetzung dieser Arbeit (Kapitel 1.2) prafe-
riert eine Herstellung unter atmosphérischen Bedingungen, um eine nachtrédgliche Armierung
von Stahlrohren im Kraftwerk zu ermoglichen (Tabelle 1.1). Dennoch soll auch eine Laborher-

stellung mit der Moglichkeit von inerten Atmosphéren ndher untersucht werden.

Das Methyl-Phenyl-Vinyl-Hydrogenpolysiloxan Silres® H62 C weist bei der Pyrolyse an Luft
bis 700 °C eine keramische Ausbeute von 57,1 Gew.-% auf (Tabelle 4.5), die bei Steigerung
der Maximaltemperatur auf 1000 °C um weitere 0,6 Gew.-% reduziert wird. In Stickstoff-At-
mosphére erhohen sich die keramische Ausbeuten auf 78,0 Gew.-% (700 °C) bzw. 76,1 Gew.-%
(1000 °C).

Das Methyl-Polysilsesquioxan Silres® K verliert wihrend der Pyrolyse bis 700 °C 14,7 Gew.-%
an Luft bzw. 11,5 Gew.-% in Stickstoff-Atmosphére (Tabelle 4.5). Die keramische Ausbeute bei
1000 °C betrdgt unabhiangig von der Umgebungsatmosphére ca. 86 Gew.-%. Da die kerami-
sche Ausbeuten nach den Pyrolysen bei 700 °C und 1000 °C an Luft anndhernd gleich hoch
sind, ldsst sich daraus schlussfolgern, dass die Oxidation des Kohlenstoffes und die Abspal-

tungsprozesse bei 700 °C bereits abgeschlossen sind.

Tab. 4.5: Keramische Ausbeute in Gew.-% der Polysiloxane Silres® H62 C und K in
Abhingigkeit von Temperatur und Atmosphére (3 K/min, 1h Haltezeit)
700°C 1000°C
N, Luft N> Luft

Silres® H62 C 78,0 57,1 76,1 56,5
Silres® K 88,5 85,3 86,4 86,0

Silres® H62 C

Die Massenabnahme wihrend der Pyrolyse bis 1000 °C von Silres® H62 C an Luft bzw. Stick-
stoff stellt Abb. 4.19 bzw. 4.20 den detektierten Massenspektrometer-Signalen gegeniiber. Um
die Bereiche mit den groiten Anderungen der Masse erkennen zu kénnen, sind zusitzlich die
ersten zeitlichen Ableitungen (DTG) der TGA-Kurven eingezeichnet.

Der TGA-Kurvenverlauf des Silres® H62 C in oxidischer Atmosphare (Abb. 4.19) lasst sich in
vier Abschnitte unterteilen: 35 — 250 °C, 250 — 580 °C, 580 — 860 °C, 860 — 1000 °C. Bis 250 °C ist
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kein signifikanter Masseverlust des Silres® H62 C zu verzeichnen, da die Vernetzung bereits
den Temperaturbereich bis 220 °C abdeckt.

Mit Beginn des zweiten Temperaturbereiches (250 — 580 °C) setzt die Detektion der Massenzah-
len 18 (H,0O) und 44 (Kohlenstoffdioxid) ein. Zwischen 375 °C und 580 °C tritt ein Masseverlust
von ca. 20 Gew.-% auf. Das erste Minium der DTG ist bei 525 °C und wird durch die maximale
Detektion von Wasser (Massenzahl 18), Wasserstoff (Massenzahl 2), Hydroxylgruppen (Mas-
senzahl 17), Cyclobutadien-Kationen (Massenzahl 51) und Benzol-Kationen (Massenzahl 77)
begleitet. Auch CO,; zeigt ein lokales Maximum bei 508 °C. Die Detektion von Wasserstoff
(Massenzahl 2) setzt bei 475 °C ein und endet wie die Massenzahlen 51 und 77 bei ca. 580 °C.

Ab 580 °C werden im dritten Bereich die Massenzahlen 17, 18 und 44 nachgewiesen. Bis 860 °C
erfolgt eine weitere Massenabnahme von 20 Gew.-%. Bei dem maximalen Massenverlust in
diesem Temperaturbereich (705 °C) zeigt der Anteil des freigesetzten CO, ebenfalls einen Peak.
Ab dem Ende der Detektion der Massenzahl 44 (860 °C) ist die Probenmasse des Silres® H62 C
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Abb. 4.19: TGA- und MS-Ergebnisse der Pyrolyse an Luft bis 1000 °C von Silres® H62 C
(— Masse, - - - 1. Ableitung)

Die TGA-Untersuchung bis 1000 °C des Polysiloxans Silres® H62 C (Abb. 4.20) zeigt in Stick-
stoff-Atmosphire ebenfalls vier Bereiche der Massenabnahme: 35 — 320 °C, 320 — 570 °C, 570 —
820°C, 820 — 1000 °C. Bis 320 °C ist keine signifikante Massendnderung zu verzeichnen.

Ab 320 °C werden verstdrkt die Massenzahlen 16 (Methan), 51 (Cyclobutadien-Kationen) so-
wie 77 (Benzol-Kationen) detektiert. Bei 480 °C setzt die Detektion von Wasserstoff ein. Die-
ser zweite Abschnitt verzeichnet den grofsten Masseverlust von ca. 17 Gew.-% und endet bei
570°C mit dem Nachweis der Massenzahlen 51 und 77. Die Temperatur des Minimums der
DTG (515°C) ist gleichzeitig die Temperatur der maximalen Detektion der Massenzahlen 51
und 77 sowie des lokalen Maximums der Detektion von Methan (Massenzahl 16).

Im dritten Abschnitt (570 — 820 °C) zeigt die DTG ein lokales Minimum bei 685 °C, bei dem

das meiste Methan abgespalten wird. Wasserstoff wird tiber den gesamten Temperaturbereich
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erhoht detektiert. Ab 670 °C wird die Massenzahl 18 (H,O) verstarkt nachgewiesen. Der drit-
te Abschnitt endet mit dem Nachweisende der Massenzahl 16 bei 820 °C. Die Massenzah-
len 2 (Wasserstoff) und 18 werden bis 1000 °C nachgewiesen, wobei der Massenverlust mit
0,7 Gew.-% sehr gering ausfallt.
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Abb. 4.20: TGA- und MS-Ergebnisse der Pyrolyse an Stickstoff bis 1000 °C von Silres®
H62 C (— Masse, - - - 1. Ableitung)

Die Kurve der zeitlichen Ableitung des TGA-Signals zeigt beim Methyl-Vinyl-Phenyl-Polysi-
loxans Silres® H62 C bis 1000 °C in Luft zwei Maxima (525 °C, 706 °C), die grofe Anderun-
gen innerhalb der Massenabnahme widerspiegeln. In der Literatur werden bei dem Methyl-
Phenyl-Polysiloxan Lukosil 901 (Lu¢ebni zdvody) die zwei Maxima der DTG an Luft bei 575 °C
bzw. 740 °C angegeben (Abb. 4.21) [Bru01]. Die Verschiebung zu etwas niedrigeren Tempera-
turen liegt an der geringeren Aufheizrate (3 K/min anstatt 10 K/min), die fiir die Untersu-
chungen verwendet wurde.
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Abb. 4.21: TGA-Untersuchung des Polymethylphenylsiloxans Lukosil 901 (Heizrate
10K/min, o o o Luft, — Np) [Bru01]
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Silres® K

Das Methyl-Polysiloxan Silres® K weist nur Methyl-Seitenketten in der Ausgangsform auf,
die sich wihrend der Pyrolyse abspalten konnen. Die TGA-Untersuchung bis 1000 °C in Luft-
atmosphére (Abb. 4.22) gliedert sich, im Gegensatz zu vier Temperaturbereichen bei Silres®
H62 C, in nur drei Temperaturbereiche: 35 — 350 °C, 350 — 560 °C und 560 — 1000 °C. Im ersten
Abschnitt ist nur ein minimaler Massenverlust zu verzeichnen, da dieser Bereich grofsitenteils
schon in der Vernetzung des Polysiloxans durchlaufen wurde.

Das globale Minimum der DTG, welches fiir die starkste Massenabnahme von 11 Gew.-% zwi-
schen 350 °C und 560 °C steht, liegt bei 470 °C. Bei dieser Temperatur zeigen auch die Dete-
kionen der Massenzahlen 2 (Wasserstoff), 17 (Hydroxylgruppen), 18 (H,O) sowie 44 (CO,) ihr
Maximum. Ab 560 °C erfolgt nur noch ein sehr geringer Masseverlust.
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Abb. 4.22: TGA- und MS-Ergebnisse der Pyrolyse an Luft bis 1000 °C von Silres® K
(— Masse, - - - 1. Ableitung)

In Stickstoff-Atmosphire verliert das vernetzte Silres® K bis 1000 °C insgesamt ca. 13 Gew.-%
(Abb. 4.23), wobei die Kurve in drei Temperaturbereiche untergliedert werden kann: 35 —
485°C, 485 — 870 °C und 870 — 1000 °C. 11 Gew.-% werden davon im zweiten Temperaturbe-
reich zwischen 485 °C und 870 °C abgegeben, mit dem lokalen DTG-Minimum bei 700 °C. Die
Methan-Abspaltung (Massenzahl 16) zeigt ihr Maximum bei der gleichen Temperatur. Was-
serstoff (Massenzahl 2) wird bei 780 °C maximal nachgewiesen. Ab 870 °C ist kein weiterer
signifikanter Massenverlust zu verzeichnen.

Interpretation der thermogravimetrischen Analysen

Wihrend der Pyrolyse werden Polysiloxane thermisch zersetzt. In inerter Atmosphére laufen
radikalische Reaktionen ab (vgl. Gleichungen 2.7 bis 2.14), bei denen die Methyl-Seitenkette
als Methan sowie Wasserstoff abgespalten wird (vgl. Abb. 4.20 bzw. 4.23). Die Detektion be-
ginnt bei der Pyrolyse von Silres® H62 C bei ca. 500 °C (Wasserstoff, Massenzahl 2) bzw. 350 °C
(Methan, Massenzahl 16). Bei Silres® K wird Wasserstoff ab 600 °C, Methan ab 500 °C freige-
setzt.
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Abb. 4.23: TGA- und MS-Ergebnisse der Pyrolyse an Stickstoff bis 1000 °C von Silres® K
(— Masse, - - - 1. Ableitung)

Die thermische Zersetzung der Methyl-Seitenketten erfolgt in oxidativer Atmosphére durch
die Oxidation des Kohlenstoffanteils bereits ab 250 °C (Silres® H62 C) bzw. 360 °C (Silres® K)
durch Bildung von Wasserstoff, Hydroxyl-Gruppen (Massenzahl 17), Wasser (Massenzahl 18)
und Kohlenstoffdioxid (Massenzahl 44). Die Si-O-Grundkette bleibt bis ca. 800 °C dabei intakt,
erst danach wird die starke Si-O-Bindung gespalten [Boi%4].

Die Abspaltung der Phenylgruppen des Silres® H62 C konnen anhand der Massenzahlen 51
(Cyclobutadien-Kation) und 77 (Benzol-Kation) in der Massenspektrometrie nachgewiesen
werden. Wihrend der Pyrolyse des Silres® H62 C an Luft erfolgt die Abspaltung zwischen
375 und 580 °C, in Inertatmosphére zwischen 320 und 570 °C. Die Ergebnisse stimmen mit vor-
herigen Arbeiten tiberein, in denen festgestellt wurde, dass die Abspaltung der aromatischen
Seitenketten bis 600 °C stattfindet [Bru01].

Die Abspaltung von niedermolekularen Si-Einheiten wird unter anderem durch die Massen-
zahl 45 (Si—OH-Fragmente) nachgewiesen [Bel92; Boi94]. In den dargestellten TGA-Messun-
gen wird die Massenzahl 45 jedoch nicht in signifikanten Mengen detektiert. Bei Messun-
gen mit hoherer Aufheizrate (30 K/min) wird die Massenzahl 45 jedoch sowohl in Stickstoff
als auch an Luft detektiert. Die dargestellten Messungen haben eine Aufheizrate von nur
3K/min, wodurch die Abspaltung der Molekiile tiber viele Messpunkte verteilt wird und
zu geringen Konzentrationen fithren und somit nicht in erforderlicher Menge detektiert wer-
den. Diese geringe Aufheizrate entspricht der Aufheizrate wiahrend der Pyrolyse, weshalb die
thermogravimetrischen Analysen mit dieser Aufheizrate durchgefiihrt wurden.

4.3.2.3 Oxidationsbestindigkeit von inert pyrolysierten Siloxanen

Inert pyrolysierte Proben von Silres® H62 C und K werden zur Bestimmung der Oxidationsbe-
standigkeit erneut thermogravimetrisch an Luft (700 °C, 3 K/min, 10 h Haltezeit) untersucht.
Unabhingig von der Maximaltemperatur der ersten Pyrolyse dndert sich die Farbung aller
Proben von schwarz in weifs. Dies ldsst auf eine Oxidation des freien Kohlenstoffes schlie-
Ben.
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Anhand Abb. 4.24 ist zu erkennen, dass beim Methyl-Polysilsesquioxan Silres® K die Um-
wandlung zur Keramik nach der inerten Pyrolyse bei 700 °C nahezu abgeschlossen ist, da
nach zehn Stunden Haltezeit der Massenverlust nur 1,9 Gew.-% betrédgt. Nach der Pyrolyse
unter Stickstoff bei 1000 °C ist kein signifikanter Abfall der Probenmasse zu verzeichnen (Ta-

belle 4.6).
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Abb. 4.24: TGA der Auslagerung (700 °C, 3 K/min, 10 h Haltezeit, Luft) von
pyrolysierten Proben (N, 700 °C bzw. 1000 °C, 3 K/min)

Tab. 4.6: Masseverlust an Luft (700 °C, 3 K/min, 10 h Haltezeit) von zuvor inert
pyrolysierten Proben (N, 700 °C bzw. 1000 °C, 3 K/min) in Abhédngigkeit der
ersten Pyrolysetemperatur

700°C 1000 °C

Silres® H2C 29,1 Gew.-% 2,2 Gew.-%
Silres® K 1,9 Gew.-% 0,1 Gew.-%

Das bei 700°C pyrolysierte Silres® H62 C zeigt ab ca. 500 °C eine starke Massenabnahme.
Diese ist nach ca. acht Stunden Haltezeit bei 700 °C beendet. Insgesamt verliert die Probe
29,1 Gew.-%. Die Matrix ist nach der Pyrolyse bei 1000 °C deutlich oxidationsbestandiger und
verliert 2,2 Gew.-%. Folglich ist die Umwandlung zur amorphen Keramik bei Silres® H62 C
bei 700 °C noch nicht abgeschlossen, so dass wiahrend der Haltezeit die Oxidation des Proben-
materials verstdrkt erfolgen kann. Nach der Pyrolyse bei 1000 °C ist das Keramik-Netzwerk
fast vollstindig ausgebildet und die Oxidation kann die Probe nur geringfiigig angreifen.

Das unterschiedliche Verhalten von Silres® H62 C sowie K findet seinen Ursprung in den vor-
handenen Seitenketten der Ausgangs-Polymere. Die ungesittigten Phenylgruppen des Silres®
Heé2 C fithren zu grofien Anteilen an freiem, graphitischen Kohlenstoff [Bru01; Buj98]. SiCO-
Matrices, die durch eine inerte Pyrolyse von Polysiloxanen mit Phenyl-Seitenketten entstehen,
sind bei Pyrolysetemperaturen oberhalb 1000 °C an Luft sehr oxidationsbestdndig. Es wird be-
schrieben, dass das Fehlen von Radikalen dies begiinstigt [Bru(01]. Bei niedrigeren Tempera-
turen sind vermutlich noch Radikale in der Matrix vorhanden, welche den oxidativen Angriff

ermoglichen.

4.3.2.4 Fiillstoffzugabe zu Silres® H62 C

Um den Volumenschwund sowie den grofien Masseverlust (22,0 Gew.-% bei 700 °C in N bzw.
42,9 Gew.-% bei 700 °C in Luft) des Polysiloxans Silres® H62 C wihrend der Pyrolyse zu re-
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duzieren, soll ein Fiillstoff zugegeben werden. Die Abspaltungsprodukte des Siloxans vari-
ieren zwischen oxidativer und inerter Prozessfiihrung, so dass zwei unterschiedliche aktive
Fillstoffe verwendet werden miissen. Um die Ergebnisse jedoch vergleichen zu koénnen wird
hexagonales Bornitrid als passiver Fiillstoff hinzugefiigt. Die Wahl fallt auf diesen passiven
Fillstoff, da Bornitrid bei 700 °C sowohl an Luft als auch in einer Stickstoff-Atmosphére inert
ist.

Der Fiillstoff-Anteil betragt 23 Gew.-% bzw. 13 Vol.-% hexagonales Bornitrid, bezogen auf den
vernetzten Zustand des Silres® H62 C. Voruntersuchungen zeigten, dass der ausgewihlte Fiill-
stoffanteil eine noch gut verarbeitbare Suspension ergibt, die auch tiber das Nasswickelver-
fahren die Faserrovings gut infiltriert. Die Einarbeitung des Bornitrides erfolgt entsprechend
Kapitel 3.2.2.3. Dadurch erhoht sich die scheinbare Feststoffdichte im vernetzten Zustand von
1,17 g/cm3 auf berechnete 1,32 g/cm? (Gleichung B.10), welche auch experimentell ermittelt
wurde (Tabelle 4.7).

Tab. 4.7: Volumen- und Gewichtsanteil des gefiillten Polysiloxans Silres® H62 C
(13 Vol.-% hexagonalem Bornitrid) sowie die theoretische und ermittelte
scheinbare Feststoffdichte

theoretische ermittelte
Massenanteil Volumenanteil scheinbare scheinbare
BN H62C BN H62C  Feststoffdichte Feststoffdichte
Gew.-% Vol.-% g/ cm? g/ cm?
vernetzt 23,0 77,0 134 86,6 1,32 1,32
pyr., N2, 700°C, 1h 27,8 72,2 22,8 77,2 1,85 1,92
pyr., Luft, 700°C,1h 36,9 63,1 37,2 62,8 2,27 2,27

Wihrend der Pyrolyse des ungefiillten Polysiloxans Silres® H62 C steigt die scheinbare Fest-
stoffdichte deutlich im Vergleich zum vernetzten Polymer (1,17 g/cm?) auf 1,73g/cm? (N,
700 °C) bzw. 2,28 g/cm? (Luft, 700 °C) an. Im gefiillten Matrixsystem &ndern sich somit durch
die Pyrolyse die Massen- bzw. Volumenanteile des Bornitrides in der Matrix. Die Berechnung
kann im Anhang B.2 nachvollzogen werden. Das Volumen und die Masse des Bornitrides blei-
ben wihrend der Pyrolyse konstant. Die inert pyrolysierte gefiillte Matrix besteht dementspre-
chend aus 22,8 Vol.-% hexagonalem Bornitrid (27,8 Gew.-%), woraus eine berechnete schein-
bare Feststoffdichte von 1,85 g/cm? resultiert. Die an Versuchskorpern ermittelte scheinbare
Feststoffdichte von 1,92g/ cm? liegt tiber der theoretischen Dichte. Da fiir die Bestimmung
der Dichte einzelne Bruchstiicke der vernetzten Polymere verwendet werden, ist es moglich,
dass im Inneren die Umwandlung innerhalb der Haltezeit nicht vollstandig abgeschlossen ist.
Bei der Pyrolyse unter Luft steigt die scheinbare Feststoffdichte auf den berechneten Wert von
227¢g/ cm?.

Die Fiillstoff-Zugabe senkt den Massenverlust wihrend der Pyrolyse (Abb.4.25). Durch das
Einbringen von hexagonalem Bornitirid als passiver Fiillstoff reduziert sich der Massenver-
lust des Silres® H62 C von 42,9 Gew.-% auf 33,4 Gew.-% in oxidativer Atmosphére bzw. von
22,0 Gew.-% auf 18,0 Gew.-% an Stickstoff (jeweils 700 °C). Die erzielten Werten liegen relativ
nahe bei den rechnerischen Werten (Tabelle 4.8).
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Abb. 4.25: Vergleich der TGA-Messungen von Silres® H62 C mit 13 Vol.-% und ohne
hexagonalem Bornitrid (700 °C, 3 K/min, Luft bzw. Nj)

Tab. 4.8: Theoretischer und ermittelter Massenausbeute des mit 13 Vol.-% hexagonalem
Bornitird gefiillten Silres® H62 C

Anteil theoretische ermittelte
Silres® H62 C keram. keram.
Ausbeute Ausbeute
Gew.-% Gew.-% Gew.-%
pyr., N2, 700 °C, 3 K/min, 1h 72,2 83,8 82,0
pyr., Luft, 700 °C, 3 K/min, 1h 63,1 69,1 66,6

4.3.2.5 Lineare Ausdehnung

Dilatometer-Messungen (Abb. 4.26) untersuchen das Ausdehungsverhalten der verwendeten
Polysiloxane wihrend der Pyrolyse an Stickstoff bis 1000 °C. Die vernetzten Polysiloxane deh-
nen sich bis ca. 470 °C ndherungsweise linear aus. Danach nimmt die Ausdehnung des un-
gefiillten sowie des mit hexagonalem Bornitrid gefiillten Silres® H62 C nahezu linear bis ca.
800 °C ab, wobei sie sich ab 590 °C (ungeftillt) bzw. 600 °C (gefiillt) im Vergleich zur Ausgangs-
lange im negativen Bereich befinden. Silres® K schrumpft im Bereich von 470 °C bis ca. 620 °C
etwas geringer als das Silres® H62 C. Ab 620 °C schrumpft die Silres® K-Probe stark. Ab 700 °C
ist die lineare Ausdehnung ebenfalls negativ. Die maximale positive Ausdehnung von Silres®
H62 C (8,27 %) und K (8,34 %) sind sehr dhnlich.

Die Zugabe von 13 Vol.-% hexagonalen Bornitrid (vernetzter Zustand) als passiver Fiillstoff
reduziert die maximale positive Ausdehnung auf theoretisch 6,4 % (Gleichung B.16). Der er-
mittelte Wert (5,7 %) ist aufgrund der vorhandenen Porositit geringer. Um das Bornitrid in
das fliissige Polymer einzumischen und desagglomerieren zu kénnen, muss zusétzlich ein
Losungsmittel (Butylacetat) vorgelegt werden, welches wahrend der Vernetzung zu Poren
fiihrt. Der Siedepunkt des verwendeten Losungsmittels Butylacetat liegt mit 126 °C unterhalb
der Vernetzungstemperatur (220 °C) und das Losungsmittel kondensiert folglich wahrend der
Vernetzung.
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Abb. 4.26: Langendnderung der verwendten Polysiloxane wéhrend der Pyrolyse unter
Stickstoff bis 1000 °C(5 K/min)

4.3.2.6 Diskussion der Siloxanmatrix-Untersuchungen

Die beiden untersuchten Polysiloxane Silres® H62 C sowie K unterscheiden sich in ihrer Aus-
gangsform deutlich. Silres® H62 C ist ein Methyl-Vinyl-Phenyl-Polysiloxan, welches vorwie-
gend dreidimensional vernetzt. Durch die vorhandenen ungesittigten Seitengruppen ist die
Zugabe eines zusitzlichen Katalysators fiir die Vernetzung nicht zwingend. Das Methyl-Poly-
silsesquioxan Silres® K besitzt keine funktionellen Gruppen, so dass fiir die Vernetzung ein
Katalysator, in diesem Fall Zirkon(IV)-Acetylacetat (Zr(acac),), notwendig ist.

Bei der Pyrolyse in inerter Atmosphére (Stickstoff) weisen die verwendeten Polymere neben
dem stochiometrischen SiC,O4., auch Bereiche mit graphitischem Kohlenstoff auf. Der freie
Kohlenstoff bildet Nanodomainen um die stochiometrische SiCO-Tetraeder aus (Abb. 2.17)
[Sah06]. Dadurch werden die Si-O-Tetraeder stabilisiert und die SiCO-Matrix ist kriechbestan-
dig [Sah06; Sca05]. Findet die Pyrolyse jedoch unter oxidativen Bedingungen statt, so oxidiert
der in den Siloxanen befindliche Kohlenstoff. Beim Silres® K liegt anschlieSend fast reines
SiO; vor. Der Massenverlust bei der Pyrolyse in oxidativer Atmosphére entspricht nicht dem
Kohlenstoff-Anteil der vernetzten Polymere. Durch die Trennung der Si-C-Bindungen reagiert
das Silicium mit Luftsauerstoff und baut diesen in die Matrix ein. Dadurch steigt der Anteil
an Sauerstoff und der Massenverlust ist geringer als der reine Kohlenstoff-Anteil.

Generell ist die keramische Ausbeute in inerter Atmosphére grofer als in oxidativer Umge-
bung. Mit Anderung der Pyrolysetemperatur von 700 °C auf 1000 °C fallt die keramische Aus-
beute geringfiigig ab. Die Abspaltung der kohlenstoffreichen Seitenketten des Silres® H62 C
fithren zu einem groferen Masseverlust als beim Silres® K. TGA-Untersuchungen an inert py-
rolysierten Proben zeigen, dass bei Silres® K die Umwandlung zur amorphen Keramik bereits
bei 700 °C abgeschlossen sind, da diese Proben oxidationsbestdndiger sind als Silres® H62 C,
das bei gleicher Temperatur pyrolysiert wurde. Die Matrix des Silres® H62 C ist erst ab 1000 °C
oxidationsbestandig.

Die Zugabe von hexagonalem Bornitrid zum Silres® H62 C (13 Vol.-% im vernetzten Zustand)
reduziert den Massenverlust sowie die thermische Ausdehnung wiahrend den Pyrolysen. Je
nach den Bedingungen der Pyrolyse variieren die Gewichts- und Volumenanteile des Borni-
trids in den keramischen Matrizes, da sich die Dichten des in Luft bzw. Stickstoff pyrolysierten
Silres® H62 C unterscheiden.
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Sowohl Silres® K als auch das mit Bornitrid gefiillte Silres® H62 C werden fiir die Composite-
Herstellung ausgewdhlt. Silres® K zeichnet sich durch die geringen Massenverluste wihrend
der Pyrolyse aus. Vorteilhaft ist bei Silres® H62 C, dass kein zusatzlicher Katalysator zugege-

ben werden muss.

4.4 Entwicklung der CMC-Werkstoffe basierend auf Polysiloxan-Matrices

Aufbauend auf den Voruntersuchungen zur Verstarkungsfaser (Kapitel 4.2) und des passen-
den Matrixsystems (Kapitel 4.3) wird ein faserverstarkter CMC-Werkstoff entwickelt und cha-
rakterisiert. Als Charakterisierungsmethoden werden vor allem mikrostrukturelle Untersu-
chungen mittels Lichtmikroskopie sowie mechanische Priifungen (Biegung, Scherung, Zug,
Innendruck) durchgefiihrt.

Die entwickelten oxidkeramischen Verbundwerkstoffe basieren entsprechend den Ergebnis-
sen aus Kapitel 4.2 und 4.3 auf Polysiloxan-Matrices (Silres® H62 C bzw. K, Wacker Chemie
AG ) und Al,Os-Fasern (Nextel™ 610, 3M). Die Herstellung erfolgt dreistufig entsprechend
des PIP-Prozesses (Abb. 4.27, Kapitel 3.3). Die Nextel™ 610-Fasern werden im as received
Zustand oder thermisch entschlichtet (550 °C bzw. 980 °C, Luft, 1h) verwendet. Vor der Her-
stellung des Griinkorpers muss bei Silres® H62 C der Fiillstoff hexagonales Bornitrid entspre-
chend Kapitel 3.2.2.3 eingearbeitet werden. Bei Silres® K wird zunachst der Katalysator Zir-
kon(IV)-Axetylacetonat eingebracht und anschlieffend das Losungsmittel Toluol abgezogen.
Die Griinkorper werden entweder durch Warmpressen oder das Nasswickelverfahren herge-
stellt. Die Vernetzung erfolgt entsprechend den Vorgaben des Herstellers bei 220 °C fiir 12h
(Silres® H62 C) bzw. 1h (Silres® K). Abschliefend werden die Proben bei 700 °C mit 3 K/min
und einer Haltezeit von 1 h an Stickstoff oder Luft pyrolysiert.

Nextel 610-Faser‘

Therm.
Vorbehandlung
(650 °C /980 °C,
_ Luft, 1 h)
h 4 l =
o A Vernetzung Pyrolyse
GHZJ:;E[E% 220°C, —— 4/ (700°C, 1h,
1 bzw. 12 h) N, bzw. Luft)
Hex. Entfernung
Bornitrid Toluol
Polysiloxan

Abb. 4.27: Prozessschema zur Herstellung der oxidkeramischen Verbundwerkstoffe
basierend auf Nextel™ 610-Fasern und einer Polysiloxan-Matrix (Silres®
H62 C bzw. K)
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4.4.1 Thermische Vorbehandlung der ausgewdhlten Verstirkungsfasern

Die verwendeten Fasern sind fiir eine bessere Verarbeitung mit einer anorganischen Schlichte
beschichtet. Abb. 4.13 zeigt, dass sich die Festigkeit der ausgewédhlten Nextel™ 610-Fasern
nur geringfiigig nach der thermischen Entschlichtung reduziert. im Lieferzustand betrdgt die
ermittelte Einzelfaserzugfestigkeit 2734 MPa, nach der thermischen Entschlichtung bei 550 °C
oder 980 °C 2482 MPa bzw. 2697 MPa. Jedoch verlieren die Faserrovings durch die thermische
Entschlichtung ihren Zusammenhalt und die Faserbiindel spleiffen auf (Abb. 4.28). Dadurch
ist das Handling der Faserbtindel deutlich erschwert, aber die Faserbiindel kénnen besser
mit der Matrix infiltriert werden, so dass die Porositiat innerhalb der Faserbiindel deutlich
abnimmt.

I = 0 [EHT = 10,00k WO= 13mm
|Signila=5E2 WD 168mm File Name = Ned1ard2 57 % i Name = Hia10_S8001 of
| EWT = S00KY E H Signal A = SE2 = Mag = 500 x

(a) Nextel 610-Fasern, as received (b) Nextel 610-Faserbiindel nach thermischer
Auslagerung bei 980 °C fiir 1 Stunde

Abb. 4.28: Aufspleifien des Faserbiindel nach der thermischen Entschlichtung

Unidirektional verstdrkte Stdbchen aus nicht-behandelten sowie thermisch vorbehandelten
Nextel™ 610-Fasern und einer mit hexagonal Bornitrid gefiillten Silres® H62 C-Matrix zeigen
den Einfluss der Entschlichtung auf die Composite-Eigenschaften. Die Composite werden in
Stickstoff-Atmosphére bei 700 °C (3 K/min, 1h) pyrolysiert. Durch das Aufspleifsen der ent-
schlichteten Faserrovings wird die Matrixinfiltration in die Faserbiindel deutlich begtinstigt.
Bei gleichem Faservolumengehalt fiihrt dies zu einer geringeren offenen Porositdt und hohe-
rer Rohdichte der Verbundwerkstoffe (Tabelle 4.9). Die offene Porositit im vernetzten Zustand
reduziert sich von 11 % auf 5 bzw. 4 % (550 bzw. 980 °C Auslagerungstemperatur). Gleichzeitig
steigt die Rohdichte von 2,58 auf 2,71 g/cm? (550 °C) bzw. 2,73 g/cm3 (980 °C) an.

Tab. 4.9: Einfluss der thermischen Vorbehandlung der Nextel™ 610-Faser auf den
Faservolumengehalt, die Rohdichte und die offene Porositét der
oxidkeramischen Verbundwerkstoffe mit einer Matrix basierend auf Silres®
H62 C mit 13 Vol.-% hex. BN)

Zustand der Fasern
asreceived 550°C (1h)  980°C (1h)

vernetzt Faservol. Vol.-% 54 54 55
(220°C, 12 h) Rohdichte g/cm? 2,58 2,71 2,73
offene Porositét % 11 5 4
pyrolysiert Rohdichte g/cm3 2,63 2,70 2,72
(700°C, 1h, Ny) offene Porositit % 17 15 14
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Nach der Pyrolyse (700 °C, 3K/min, 1h, Stickstoff) steigt die offene Porositit der Composite
durch das Schrumpfen der Matrix auf 17 % bei Verwendung der Fasern im Lieferzustand.
Die Rohdichte betragt 2,63 g/cm?. Durch das thermische Entschlichten der Aluminiumoxid-
Fasern weisen die Composite nach der Pyrolyse eine offene Porositdt von 15 % (550 °C) bzw.
14 % (980 °C) auf. Die Rohdichte steigt im Vergleich zu den as received Fasern auf 2,70 g/cm?
(550°C) bzw. 2,72g/ cm? (980 °C) an (Abb. 4.29, Tabelle 4.9).

(a) as received Nextel 610-Fasern (b) Nextel 610-Fasern nach thermischer
Auslagerung bei 550 °C fiir 1 Stunde

Abb. 4.29: Composites aus Nextel™ 610-Fasern und Silres® H62 C (13 Vol.-% hex. BN);
pyrolysiert in Ny, 700°C, 1h

Die interlaminare Scherfestigkeit (Gleichung 3.17), ermittelt durch Dreipunkt-Kurzbiegever-
suche, ist ein indirektes Maf3 fiir die Faser-Matrix-Bindung innerhalb von Verbundwerkstof-
fen. Abb. 4.30 stellt die Verbesserung der interlaminaren Scherfestigkeit durch die thermi-
sche Vorbehandlung und dem damit verbundenen thermischen Entschlichten der Faserro-
vings dar. Die interlaminare Scherfestigkeit verdoppelt sich anndhrend von 11,8 MPa bei nicht-
vorbehandelten Faserbiindeln auf 20,4 MPa (550 °C) bzw. 21,0 MPa (980 °C). Durch die gute
Matrixinfiltration der aufgespleifiten Faserbtindel wird die Anbindung der Matrix an die Fa-

sern verbessert und verbunden mit der reduzierten Porositdt werden hohere Festigkeitswerte

erzielt.
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Abb. 4.30: Interlaminare Scherfestigkeiten und Vierpunkt-Biegefestigkeiten der
unidirektionalen oxidkeramischen Verbundwerkstoffe mit Silres® H62 C
basierter Matrix (mit 13 Vol.-% hex. BN) und Nextel™ 610-Fasern in
Abhingigkeit von der thermischen Faservorbehandlung
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Ahnlich der interlaminaren Scherfestigkeit zeigen Vierpunkt-Biegeversuche das Ansteigen der
Biegefestigkeit (Gleichung 3.16, Abb. 4.30). Verbundwerkstoffe mit den Nextel™ 610-Fasern
im Lieferzustand erzielen eine Vierpunkt-Biegefestigkeit von 309,3 MPa. Diese Festigkeit wird
durch das thermische Entschlichten auf 352,8 MPa (550 °C) bzw. auf 419,3 MPa (980 °C) um bis
zu 78 % gesteigert. Die Erhohung basiert auf der geringeren offenen Porositit der Proben, der
besseren Infiltration der Faserbiindel und der besseren Faser-Matrix-Bindung. Dadurch wird
ein homogenerer Verbundwerkstoff mit kleineren reinen Matrixbereichen erreicht.

4.4.2 Einfluss des Wickelwinkels auf die Festigkeit von oxidkeramischen Rohrkorpern

Fiir die spéatere Anwendung als oxidkeramische Armierung eines Stahlrohres ist der Wickel-
winkel ein wichtiger Herstellungsparameter fiir die Rohre aus Verbundkeramik. Entsprechend
des Wickelwinkels unterscheidet sich die Lastiibertragung und Verstirkungsweise der herge-
stellten Rohrkorper (vgl. Anhang C). In dieser Arbeit werden die Wickelwinkel 55° und 89° ge-
gentibergestellt. Ein Wickelwinkel von 55° entspricht der optimalen Verteilung auf Axial- und
Umfangsspannungen in innendruckbeanspruchten Rohren [Mer04]. Dieser Winkel wird stan-
dardmafiig in Glasfaserverstarkter Kunststoff (GFK)-Rohren verwendet. Bei einer Umfangs-
wicklung (Wickelwinkel 89°) umschliefst der Faserroving den Wickeldorn nahezu vollstandig.
Der Faserroving iibt somit spiter seine maximale Spannung der radialen Ausdehnung des

inneren Stahlrohres entgegen, kann aber keine Kréfte in Axialrichtung aufnehmen.

Der Einfluss des Wickelwinkels wird mittels Berstversuchen (Kapitel 3.5.5) untersucht. Die
Verbundkeramik der Priifkorper besteht aus Nextel™ 610-Fasern im Lieferzustand und der
mit 13 Vol.-% hexagonal Bornitrid gefiillten Silres® H62 C-Matrix, die bei 700°C an Luft fiir
eine Stunde pyrolysiert wurde.

Das flache Ansteigen der Umfangsspannungen in Abb. 4.31 und 4.32 bis zu einer Umfangs-
dehnung von ca. 3 % entspricht dem Anlegen des Elastomers an die Innenseite der gewickelten
Verbundkeramik-Rohre. Danach steigen die Umfangsspannungen linear an. Die Priifkorper
mit einem Wickelwinkel von 55° versagen ab ca. 4 % Umfangsdehnung durch Scherversagen
(Abb. 4.33a), welches wéhrend des Versuches auch optisch und akustisch beobachtet werden
kann. Danach kann sich das Elastomer weiter ausdehnen, da durch die Delaminationen der
Widerstand durch den Priifkorper geringer ist. Durch die weitere Ausdehnung des Elastomers
wird weiterhin Druck auf die Innenseite des gewickelten Priifkorpers ausgetibt.

Deutlich hoher kénnen Rohrabschnitte mit Fasern in Umfangswicklung belastet werden. Bei
durchschnittlich 190 MPa und ca. 5 % reifsen einzelne Faserbiindel und die Umfangsspannung
fallt danach sofort ab (Abb. 4.32). Erste Filamentrisse konnen ab 100 MPa im Diagramm an-
hand der kurzzeitigen Spannungsabfélle beobachtet werden. Risse von ganzen Faserbiindeln
fiihren zum Versagen. In Abb. 4.33b ist ein solcher Faserbtiindelriss zu erkennen.

Aufgrund der schwachen Faser-Matrix-Bindung zwischen den Aluminiumoxid-Fasern und
der auf Polysiloxan basierten Matrix sowie der geringen Querzugfestigkeit der Fasern versa-
gen die Proben mit einem Wickelwinkel von 55° vorzeitig durch Scherversagen und kénnen
somit nicht die maximale Verstarkungswirkung der Fasern ausnutzen. Bei den Rohrabschnit-
ten mit Umfangswicklung (Wickelwinkel 89°) werden die Fasern fast optimal in Faserldangs-
richtung belastet und konnen somit deutlich hohere Umfangsspannungen ertragen, bis ein
komplettes Faserbiindel reifst. Abb. 4.33b zeigt das lokale Versagen, dass auf einige wenige
Faserbtindel begrenzt ist; der restliche Priifkorper ist weiterhin intakt. Somit weist die CMC-
Armierung eine hohe Schadenstoleranz auf.
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Abb. 4.31: Berstversuche an Wickelkorpern aus Nextel™ 610-Fasern und Silres® H62 C
(13 Vol.-% hex. BN), Wickelwinkel 55°, Pyrolyse an Luft, 700 °C, 1h
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Abb. 4.32: Berstversuche an Wickelkorpern aus Nextel™ 610-Fasern und Silres® H62 C
(13 Vol.-% hex. BN), Wickelwinkel 89°, Pyrolyse an Luft, 700°C, 1h

(a) 55°: Delamination der Faserlagen (b) 89°: Riss eines Faserbtindels

Abb. 4.33: Priifkorper aus oxidkeramischen Verbundwerkstoffen (Nextel™ 610-Fasern,
mit 13 Vol.-% hex. BN gefiillte Silres® H62 C-Matrix, 700 °C, Luft), nach
Berstversuchen
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4.4.3 Variation der Atmosphidre wihrend der Pyrolyse

Kapitel 4.3.2 zeigt bereits, dass die Zusammensetzung und die keramische Ausbeute der bei-
den untersuchten Polysiloxane Silres® H62 C und Silres® K stark von der Atmosphére wih-
rend der Pyrolyse abhidngen. In inerter Atmosphire bildet sich jeweils ein Netzwerk aus Si-
CO mit zusitzlich freiem Kohlenstoff aus. Dagegen bilden sich in Luft Matrices, die nur die
Elemente Silicium und Sauerstoff aufweisen. Dieser Einfluss der elementaren Matrixzusam-
mensetzung auf die Composite-Eigenschaften wird anhand von Platten aus oxidkeramischen
Verbundwerkstoffen mit Aluminiumoxid-Fasern fiir beide Matrix-Systeme untersucht. Als
Bewertungsgrundlage dienen die interlaminare Scherfestigkeiten sowie die Vierpunkt-Biege-
festigkeiten. Tabelle 4.10 stellt die Ergebnisse gegentiber. Bei dem Verbundwerkstoff mit Nex-
tel™ 610-Fasern und einer mit 13 Vol.-% hex. Bornitrid gefiillten Silres® H62 C-Matrix werden
Proben mit unidirektionaler Faserausrichtung (UD) und 0/90°-Verstarkung untersucht.

Tab. 4.10: Interlaminare Scherfestigkeiten sowie Vierpunkt-Biegespannungen von
oxidkeramischen Verbundwerkstoffen aus Nextel™ 610-Fasern und auf Silres®
H62 C (mit 13 Vol.-% hex. BN gefiillt) bzw. Silres® K basierenden Matrices in
Abhéngigkeit der Pyrolyseatmosphre (1 h bei 700 °C)

Matrix Ver- Interlaminare Scherfestigkeit ~Vierpunkt-Biegespannung
stirkung [MPa] [MPa]
Luft Stickstoff Luft Stickstoff
Silres H62 C + UD 63102 11,8+ 0,5 1976 £6,3 3093 £62,2
13 Vol.-% BN
Silres H62 C + 0/90° 1,8 + 0,02 34+0.2 29,0 +1,0 100,6 + 8,3
13 Vol.-% BN
Silres K 0/90° 1,4+ 0,04 3,4 +0,08 11,0+ 0,6 591+24

Die ermittelten Vierpunkt-Biegefestigkeiten der Proben mit Silres® H62 C-Matrix (gefillt mit
13 Vol.-% hexagonales BN) liegen nach der inerten Pyrolyse (UD: 309 MPa, Gewebe: 101 MPa)
deutlich hoher als nach einer Pyrolyse an Luft (UD: 198 MPa, Gewebe: 29 MPa). Bei 0/90° ver-
starktem Silres® K ist der Effekt der Atmosphre wihrend der Pyrolyse deutlicher zu verzeich-
nen (Stickstoff: 59 MPa, Luft: 11 MPa). Die interlaminare Scherfestigkeit spiegelt die Stdrke der
Faser-Matrix-Bindung im Composite-Verbund wieder. Die an Luft pyroylsierten Proben wei-
sen sehr geringe Scherfestigkeiten auf (Silres® H62 C mit 13 Vol.-% BN UD: 6,3 MPa, Silres®
H62 C mit 13 Vol.-% BN Gewebe: 1,8 MPa, Silres® K Gewebe: 1,4 MPa). Nach inerter Pyrolyse
liegen die erzielten Werte mindestens 80 Prozent hoher (Silres® H62 C mit 13 Vol.-% BN UD:
11,8 MPa, Silres® H62 C mit 13 Vol.-% BN Gewebe: 3,4 MPa, Silres® K Gewebe: 3,4 MPa).

Nach einer Pyrolyse an Luft bestehen beide Matrixsysteme tiberwiegend aus den Elementen
Silicium und Sauerstoff, wohingegen inert pyrolysierte Proben zusétzlich Kohlenstoff enthal-
ten und eine komplexe Struktur ausbilden (Kapitel 2.3.3.3). Die SiCO-Matrix nach der Stick-
stoff-Pyrolyse ist, entsprechend den Ergebnissen der interlaminaren Scherfestigkeit und somit
der Faser-Matrix-Bindung, besser an die Aluminiumoxid-Fasern angebunden. Dartiber hin-
aus sind an Luft pyrolysierte Proben deutlich pordser als die inert pyrolysierten Proben und
weisen auch deshalb eine geringere Festigkeit auf als inert pyrolysierte Proben.

Den Effekt der unterschiedlich starken Faser-Matrix-Bindung ist auch bei lichtmikroskopi-
schen Aufnahmen zu erkennen. An Luft pyrolysierte Composite aus Nextel™ 610-Fasern
und mit 13 Vol.-% Bornitrid gefiillten auf Silres® H62 C basierender Matrix verlieren durch
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die geringe Bindung im Zuge der Schliffprdparation einen Teil ihrer Matrix. Die entstehen-
de Porositat wird mit Einbettharz aufgefiillt (Abb. 4.34). Im Bereich der verbleibenden Matrix
ist ein homogenes Verteilen des Bornitrides zu sehen. Zudem sind die Faserbiindel gut mit
der Matrix infiltriert. Die hohere Faser-Matrix-Bindung nach der Stickstoff-Pyrolyse von Nex-
tel™ 610/Silres® H62 C+BN-Compositen sorgt dafiir, dass die Matrix auch bei der Schliffher-
stellung erhalten bleibt (Abb. 4.35).

Abb. 4.34: Mikrostruktur eines Composites aus Nextel™ 610-Fasern und an Luft
pyrolysierten, mit 13 Vol.-% hex. BN gefiillten Silres® H62 C-Matrix

Abb. 4.35: Mikrostruktur eines Composites aus Nextel™ 610-Fasern und an Stickstoff
pyrolysierten, mit 13 Vol.-% hex. BN gefiillten Silres® H62 C-Matrix

Vergleicht man beide gewebeverstarkten Composite-Werkstoffe, so erzielt das mit hexago-
nalem Bornitrid gefiillte Silres® H62 C hohere Biege- sowie Scherfestigkeiten als das Me-
thylsilsesquioxan Silres® K. Silres® H62 C zeigt bereits in der Grundstruktur des Polymeres
(Abb. 3.9) eine dreidimensionale Vernetzung durch die Vinylpolymerisation (Gleichung 2.5)
und die Hydrosilierung (Gleichungen 2.3 und 2.4) aufgrund der hoheren Funktionalitédt der
Siloxan-Einheiten. Silres® K ist ein vorwiegend linear vernetzends Methylsilsesquioxan [GeR05],
welches fiir die Polykondensationsreaktion einen zusitzlichen Vernetzungskatalysator beno-
tigt (z. B. Zirkon(IV)acetylacetat).
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4.4.4 Diskussion der oxidkeramischen Verbundwerkstoffe

Im vorangegangenen Kapitel wurden unterschiedliche CMC-Werkstoffe untersucht. Die oxid-
keramischen Verbundwerkstoffe unterscheiden sich je nach verwendeter Matrix stark in ih-
ren Eigenschaften. Silres® K (Wacker Chemie AG) ist ein Methyl-Polysilsesquioxan und ver-
netzt nur durch einen zusitzlichen Katalysator (z. B. Zirkonium(IV)acetylacetat, siehe Kapi-
tel 4.3.2). Dementsprechend bildet sich im Vergleich zu dem Methyl-Phenyl-Vinyl-Hydrogen-
Polysiloxan Silres® H62 C (Wacker Chemie AG), das durch die ungesittigte Struktur selbst-
standig vernetzt, ein schwicher verzweigtes Matrixsystem aus. Aus beiden Harzen wurden
mit Aluminiumoxid-Fasern (Nextel ™ 610, 3M) Composite hergestellt und hinsichtlich der Bie-
gefestigkeit gepriift. Composite mit Silres® H62 C weisen trotz des zugegebenen Fiillstoffes
(hexagonales Bornitrid) deutlich hohere Biegefestigkeiten auf, als Composite mit Silres® K.
Dies ist auf die unterschiedliche Mikrostruktur der Matrizes zurtickzufiihren.

Die interlaminaren Scherfestigkeiten sowie die Vierpunkt-Biegefestigkeiten der hergestellten
Composite sind zudem stark von den Bedingungen wéhrend der Pyrolyse abhéngig. An Luft
pyrolysierte Composite erreichen nur einen Bruchteil der inert pyrolysierten Priifkorper. So
erreichen unidirektionale oxidkeramische Verbundwerkstoffe aus Nextel™ 610-Fasern und ei-
ner Matrix aus mit 13 Vol.-% hexagonalem Bornitrid gefiilltem Silres® H62 C nach einer Py-
rolyse an Luft nur 64 % der Vierpunkt-Biegefestigkeit von inert pyrolysierten Probekorpern
(vgl. Tabelle 4.10). Wie in Kapitel 4.3.2 schon beschrieben, besteht nach der Pyrolyse an Luft
die Matrix aus einem Netzwerk mit Silicium und Sauerstoff. Nach der Pyrolyse in inerter
Atmosphare (Stickstoff) bilden sich SiCO-Tetraeder mit zusitzlichem freiem Kohlenstoff aus,
wodurch die Matrix stabilisiert wird.

Eine thermische Vorbehandlung der Fasern vor der Composite-Herstellung (Nextel™ 610-
Fasern, Silres® H62 C + 13 Vol.-% hexagonales Bornitrid) verbessert die Composite-Kennwerte.
Die thermische Entschlichtung fithrt zu einem Aufspleifien der Faserbiindel, die dadurch bes-
ser infiltriert werden. Durch die bessere Infiltration reduziert sich die Porositdt von 17 % auf
14 %. Dadurch erhoht die Vierpunkt-Biegefestigkeit um bis zu 74 % und die interlaminare
Scherfestigkeit um 93 % (vgl. Abb. 4.30).

Bei innendruckbelasteten Bauteilen gilt im GFK-Bereich der Wickelwinkel 54,7° als Optimum
(Herleitung: Anhang C), da die Umfangsspannung doppelt so hoch ist wie die Axialspan-
nung. Berstversuche zeigen, dass durch die geringe Querzugfestigkeit der Aluminiumoxid-
Faser sowie durch die relativ geringe Faser-Matrix-Bindung bei den entwickelten Composite
die Wicklung in Umfangsrichtung (Wickelwinkel 89°) dem Kreuzwickelverfahren mit einem
Wickelwinkel von 54,7° vorzuziehen ist. Die daraus entwickelte CMC-Armierung des Metall-
Keramik-Hybridrohrs kann dadurch die auftretenden Spannungen aufnehmen und das Me-
tallrohr entlasten.

Aufgrund der erzielten Ergebnisse wird fiir die Prototypen-Herstellung entsprechend der
Zielsetzung in Kapitel 1.2 das Matrixsystem Silres® H62 C mit 13 Vol.-% hexagonalem Bor-
nitrid als passiver Fiillstoff und die Aluminiumoxid-Fasern Nextel™ 610 verwendet. Diese
Kombination von Verstarkungsfaser und Matrix hat die hochsten Festigkeiten in den mechani-
schen Tests erzielt. Auf eine thermische Faservorbehandlung wird verzichtet, da entschlichtete
Fasern durch den fehlenden Schutz der Schlichte in der Wickelanlage nicht verarbeitet wer-
den koénnen. Die Pyrolyse der Prototypen findet sowohl an Luft als auch an Stickstoff statt, da
sowohl eine nachtrédgliche Armierung von bestehenden Rohrleitungen als auch eine Laborfer-
tigung ermoglicht werden soll (Tabelle 1.1).
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Die im Rahmen dieser Arbeit entwickelten oxidischen Verbundkeramiken werden zum Ab-
schluss mit Literaturwerten fiir vergleichbare Composite verglichen (Tabelle 4.11). Zum bes-
seren Vergleich werden fiir die in dieser Arbeit entwickelten CMC-Werkstoffe nur die inert
pyrolysierten Composite in der Tabelle aufgenommen. Aufgrund der Zielsetzung (Tabelle 1.1,
Kapitel 1.2) wurden die Proben nur bei 700 °C pyrolysiert, die in der Literatur genannten Ver-
bundkeramiken jedoch bei 1000 °C.

Mit der Kombination aus Nextel™ 610-Fasern und einer auf Polysiloxan basierten Matrix der
Firma Wacker sind in der Literatur keine Werkstoffsysteme zu finden. Vergleichbar sind jedoch
die Systeme von Brandstetter und Cerny, die beide die Mullitfaser Nextel™ 720 und Lukosil-
Siloxane verwenden [Bra05; Cer05]. Bei Lukosil L901 handelt es sich um ein Methyl-Phenyl-
Polysiloxan, welches mit Silres® H62 C vergleichbar ist. Das Lukosil M130 ist ein Methylsi-
liconharz, dhnlich dem Silres® K von Wacker. Die daraus hergestellten Verbundwerkstoffe

X901 und X1 bzw. X130 und X2 sind von den Komponenten identisch [Bra05; Cer05].

Gonczy verwendet ebenfalls Nextel™-Fasern, jedoch vom Typ 312. Diese enthalten im Ge-
gensatz zu den Nextel™ 610-Fasern 13 Gew.-% Boroxid [3M12]. Das Polymersystem Black-
glas™ 493 wurde von AlliedSignal entwickelt und besteht nach der inerten Pyrolyse bei 1000 °C
aus ca. 47 Gew.-% Si, 27 Gew.-% O, 25 Gew.-% C und 0,5 Gew.-% H [Gon05]. Somit enthilt es bei
gleichem Siliciumanteil mehr Kohlenstoff und entsprechend weniger Sauerstoff als das hier
verwendete Silres® K (1000 °C, Stickstoff). Die scheinbare Feststoffdichte betragt 2,2 g/cm?
[GonO5].

Vergleicht man nun die Eigenschaften untereinander, so fillt als erstes auf, dass bei den Com-
positen X5 von Gonczy die Porositit lediglich ca. 2% betrdgt. Dies wird durch fiinffache
Reinfiltration mit dem Polysiloxan und anschlieflender Vernetzung sowie Pyrolyse erreicht
[Gon05]. Fiir die hier zu entwickelnde oxidkeramische Verbundwerkstoffe war eine Rein-
filtration mit anschlieSender Pyrolyse jedoch in Hinblick auf die spédtere Anwendung nicht
gewiinscht (Tabelle 1.1). Alle anderen Systeme besitzen eine offene Porositat von ca. 20 %.
Die Faservolumengehalte sind jedoch sehr unterschiedlich. Die Composite X901 [Bra05] und
X1 [Cer05] bestehen aus iiber 70 Vol.-% Fasern und die Composite X5 [Gon05] nur aus 40 —
50 Vol.-%. Die hier entwickelten oxidischen Verbundkeramiken haben einen Faservolumenge-
halt von ca. 55 Vol.-%.

Die entwickelten oxidkeramischen Verbundwerkstoffe aus Nextel™ 610-Gewebe (0/90°) und
einer mit 13 Vol.-% hexagonalem Bornitrid gefiillter auf Silres® H62 C basierten Matrix er-
reichen nach einer inerten Pyrolyse (700°C, 1Stunde Haltezeit) mit 167 MPa eine deutlich
hohere Zugfestigkeit als die Priifkérper von Gonczy (Nextel™ 312-Gewebe mit Blackglas-
Matrix, 105MPa) [Gon05], obwohl die Proben durch die nicht erfolgte Reinfiltration poro-
ser sind. Der Grund diirfte an den verwendeten Nextel™ 610-Fasern (ermittelte Zugfestigkeit
2734 MPa) liegen, da diese deutlich reififester als die Nextel™ 312-Fasern (angebene Zugfes-
tigkeit 1700 MPa) sind [3M12]. Dagegen ist der Elastizititsmodul jedoch geringer als bei den
X5-Verbundkeramiken, da die offene Porositit der entwickelten oxidkeramischen Verbund-
werkstoffe deutlich hoher ist [Gon05].

Bei den interlaminaren Scherfestigkeiten ist es notwendig zu beachten, dass die Kennwerte
durch unterschiedliche Verfahren ermittelt wurden. In dieser Arbeit wird der Dreipunkt-Kurz-
biegeversuch herangezogen, um die interlaminare Scherfestigkeit zu bestimmen [DIN03]. Brand-
stetter verwendet dagegen einen Durchdriickversuch um den Materialparameter zu ermit-
teln [Bra05]. Gonczy verwendet Druckversuche an doppelt gekerbten Priifkorpern [Ame08;
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Gon05]. Die Ergebnisse sind nicht direkt miteinander vergleichbar, da bei den unterschied-
lichen Testgeometrien die Scherspannung teilweise mit anderen Spannungsarten tiberlagert
sein kann [Ada05]. Nach Li et al. sind die Kennwerte tiber den Doppelkerb-Druckversuch klei-
ner als beim Kurzbiegeversuch [Li99]. Die X5-Verbundkeramiken erreichen jedoch deutlich
groflere Kennwerte als die hier entwickelten oxidkeramischen Verbundwerkstoffe. Dies wird
durch die deutlich geringere Porositdt der X5-Composite erklart. Die Faser-Matrix-Bindung
der Nextel™ 610-faserverstiarkten Verbundkeramiken mit einer auf Silres® H62 C basierten,
mit 13 Vol.-% hexagonalem Bornitrid gefiillten, Matrix steigen, wie in Kapitel 4.4.1 gezeigt
wurde, nach der thermischen Vorbehandlung der Aluminiumoxid-Fasern deutlich an.
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4.5 Metall-Keramik-Hybridrohre

Neben den Untersuchungen der reinen Fasern, der Matrixsysteme sowie der daraus entwi-
ckelten CMC-Werkstoffe werden prototypische Metall-Keramik-Hybridrohre thermomecha-
nisch beim Projektpartner Materialpriifungsanstalt Universitat Stuttgart (MPA) getestet. Hier-
fiir werden armierte Stahlgrundkorper (Kapitel 3.6) mit Innendruck (35 MPa) bei 600 °C be-
lastet (Kapitel 3.6). Fiir die Armierung werden Aluminiumoxid-Fasern des Typ Nextel™ 610
(3M) verwendet. Die Matrix besteht aus dem entwickelten Matrixsystem auf Basis des Polysi-
loxans Silres® H62 C (Wacker Chemie AG) und 13 Vol.-% hexagonalem Bornitrid als passivem
Fillstoff.

Thermomechanische Priifungen sollen die Auswirkungen der Armierung auf die Lebensdau-
er des Stahlgrundkorpers nachweisen. Durch die Beaufschlagung mit Innendruck (35 MPa)
bei gleichzeitiger Warmezufuhr (600 °C) wird der Einsatz in einem Kraftwerk simuliert. Die
auftretenden Spannungen im Rohr sind dabei deutlich grofier als im normalen Kraftwerk-
Einsatz um eine Langzeitanwendung nachzubilden, da im Vergleich zum Rohr im Kraftwerk

die Wandstarke bei den Belastungen deutlich reduziert ist.

4.5.1 Herstellung der Metall-Keramik-Hybridrohre

Die Bewicklung erfolgt automatisiert durch die Nasswickeltechnologie mit einem Wickel-
winkel von 89°. Der Faser-Roving wird im Trankbad mit dem fliissigen Silres® H62 C (mit
13 Vol.-% hexagonalem Bornitrid) infiltriert und direkt — ohne Spalt — auf den Stahl-Liner
(Abb. 4.36a) abgelegt. Nach der Bewicklung (Wandstdrke ca. 3mm) wird die Armierung in

einem Kammerofen unter fortgefiihrter Drehung bei 220 °C fiir zwolf Stunden an Luft ver-

netzt.

(b) Bewickelter Stahl-Priifkdrper mit noch nicht vernetzter Matrix

(c) Hybridrohr mit vernetzter Matrix (220 °C, 12 h, Luft)

Abb. 4.36: Herstellung der Metall-Keramik-Hybridrohre fiir die thermomechanische
Priifung

Die Pyrolysen finden bei 700 °C und einer Stunde Haltezeit an Luft (Rohr 1) bzw. Stickstoff-
Atmosphire (Rohr 2) statt. Nach der Pyrolyse ist Rohr 1 weifs (Abb. 4.37a), Rohr 2 schwarz
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gefarbt (Abb. 4.37b). Vor dem ersten Test sowie in regelméfSiigen Abstinden werden die Hy-
bridrohre mittels CT auf innere Defekte untersucht und der AufSendurchmesser an verschie-

denen Punkten gemessen.

(a) In Luft pyrolysiertes Metall-Keramik-Hybridrohr (Rohr 1, 700 °C, 1h)

(b) In N, pyrolysiertes Metall-Keramik-Hybridrohr (Rohr 2, 700 °C, 1 h)

Abb. 4.37: Pyrolysierte Metall-Keramik-Hybridrohre fiir die thermomechanische
Priifung

4.5.2 Thermomechanische Priifung des Metall-Keramik-Hybridrohrs 1

Priifkorper 1 weist eine Wandstdrke der CMC-Armierung von 3 mm nach der Pyrolyse in Luft
auf. Die Armierung liegt eng am Stahl-Grundkorper an. Bereits vor dem thermomechanischen
Test sind Delaminationen innerhalb der Keramik zu sehen (Abb. 4.38a). Uber den Priifzeit-
raum (3655 h) hinweg ist mittels CT-Analysen jedoch keine weitere mikrostrukturelle Veran-
derung der Armierung aus Verbundkeramik zu verzeichnen (Abb. 4.38b, weitere Aufnahmen
in Anhang F).

Armier-
* ung

Armier-
N Ung

L

Oh 1411 h
(a) 0 Stunden (b) 1838 Stunden

Abb. 4.38: CT-Schnitte des Metall-Keramik-Hybridrohres 1 vor und nach 1838 Stunden
thermomechanischer Belastung (35MPa, 600 °C, Luft)

Nach 3655 Stunden Priifzeit versagt das Metall-Keramik-Hybridrohr 1 durch Bersten des in-
nen liegenden Stahl-Grundkorpers (Abb. 4.39). Die CT-Aufnahme des defekten Hybridrohrs
1 zeigt im Langsschnitt in Abb. 4.40 deutlich im rechten Bildbereich die gerissene CMC-Ar-
mierung. Teilweise hebt sich die Faserkeramik leicht vom Stahl-Grundkorper ab. Im Bereich
des Schadens ist der eingeschniirte Stahl-Grundkorper (weifs) zu erkennen. Am unteren Bild-
rand fangt der intakte Bereich des Hybridrohrs an. Die CT-Aufnahmen bestdtigen somit den
visuellen Eindruck, dass das Versagen des Metall-Keramik-Hybridrohrs nur auf einen lokalen
Bereich begrenzt ist.
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Abb. 4.39: Defektes Metall-Keramik-Hybridrohr 1 nach 3655 Stunden (35 MPa, 600 °C,
Luft)

Abb. 4.40: CT-Langsschnitt des defekten Metall-Keramik-Hybridrohrs 1 nach 3655
Stunden (35 MPa, 600 °C, Luft)

4.5.3 Thermomechanische Priifung des Metall-Keramik-Hybridrohrs 2

Die thermomechanische Priifung von Metall-Keramik-Hybridrohr 2 (OFC-Wandstédrke nach
der Pyrolyse: 2,8 mm) lief bis zum Projektende 1411 Stunden und ist noch intakt. Die nach
der Pyrolyse in Stickstoff-Atmosphéare schwarzgefarbte oxidkeramische Armierung, ist bereits
nach dem ersten Testintervall (140 Stunden) vollstindig weifd verfarbt, welches auf eine Oxi-
dation der SiCO-Keramik schlieffen ldsst (vgl. Abb. 4.24). Wie bereits in Kapitel 4.3.2.3 fest-
gestellt, reichen 700 °C nicht aus um eine oxidationsbestdndige SiCO-Keramik auszubilden.
Hohere Temperaturen wahrend der Pyrolyse sind jedoch nicht méglich, da die Mikrostruktur
des Stahl-Grundkorpers andernfalls geschadigt wiirde.

Wie bei dem Metall-Keramik-Hybridrohr 1 wird auch das Hybridrohr 2 regelméflig mittels CT
auf mikrostrukturelle Veranderungen der CMC-Armierung untersucht. Nach der bisherigen
Versuchsdauer (1411 h) sind bei diesem Versuchskorper noch keine Beschdadigungen oder Ver-
anderungen optisch und mittels CT im Vergleich zum Testbeginn zu erkennen (Abb. 4.42).
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(a) Nach der Stickstoff-Pyrolyse (700 °C, 1h) (b) Nach 140 h in oxidierender Atmosphare
(35MPa, 600 °C)

Abb. 4.41: Farbanderung des Metall-Keramik-Hybridrohrs 2 nach 140 Stunden in
oxidierender Atmosphére

Abb. 4.42: CT-Schnitte des Priifkorpers 2 wahrend der Druck-Temperatur-Priifung
(35MPa, 600 °C, Luft)

4.5.4 Diskussion der thermomechanischen Priifungen

Neben dem visuellen Eindruck sowie der CT-Untersuchungen werden wihrend der Inspekti-
onsintervalle (bei Raumtemperatur und ohne Druckbeaufschlagung) der Auflendurchmesser
des Hybridrohres gemessen, um daraus die Umfangsdehnung in Abhédngigkeit des Priifzeit-
raumes zu berechnen (Abb. 4.43). Die Priifintervalle werden vom Projektpartner Materialprii-
fungsanstalt Universitat Stuttgart festgelegt.

Die Referenz fiir die thermomechanischen Priifung ist ein nicht-armiertes Stahlrohr, das den
verwendeten Stahl-Grundkorpern gleicht. Zu Beginn der Untersuchungen bei 35 MPa Innen-
druck und 600 °Cweist das nicht-armierte Stahlrohr bereits eine geringe Vordehnung aus Vor-
versuchen auf. Dadurch wurde jedoch laut dem Projektpartner das Stahlrohr nicht geschéadigt
und kann als Referenz dienen [Huall]. Das Referenzrohr versagt nach 429 Stunden.

Die aus den Durchmessern berechneten Dehnungen bei Metall-Keramik-Hybridrohr 1 bewe-
gen sich um den Nullpunkt. Die Streuung lasst sich durch die Verwendung einer Biigelmess-
schraube an unterschiedlichen Messpunkten erkldren. Bereits die Lage auf bzw. neben einem
Faserroving kann zu dieser Abweichung fiihren. Erst der Messpunkt nach dem Defekt (3655 h)

zeigt eine deutliche Umfangsdehnung.

Beim Metall-Keramik-Hybridrohr 2 ist die berechnete Umfangsdehnung seit der zweiten Mes-
sung (504 Stunden) im negativen Bereich. Wie zuvor beschrieben, oxidiert das Metall-Kera-
mik-Hybridrohr 2 innerhalb der ersten 140 Stunden, zu erkennen am Farbtausch von schwarz
zu weif. Dies kann neben der Streuung der Messwerte durch nicht exakt wiederholbare Mess-
punkte zu der Verringerung des Durchmessers fiihren.

Beide Priifkérper weisen eine deutlich hohere Lebensdauer als das Stahlrohr ohne Keramik-
Armierung auf. Die Priifung der Prototypen bestdtigen nun die zuvor durchgefiihrten FEM-
Berechnungen. Diese zeigten, dass eine CMC-Armierung die Zugspannungen im nicht-ar-
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Abb. 4.43: Ermittelte Umfangsdehnung von Metall-Keramik-Hybridrohren im Vergleich
zu nicht-armierten Stahl-Linern (Messergebnisse der Materialpriifungsanstalt
Universitét Stuttgart)

mierten Stahlrohr deutlich reduzieren. Dadurch wird das tertidre Kriechen des Stahlwerkstof-
fes hinausgezogert und die Lebensdauer erhoht.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, ein Metall-Keramik-Hybridrohr zu entwickeln, das aus einem in-
nen liegenden Stahlrohr und einer darauf aufgebrachten CMC-Armierung besteht. Anwen-
dung soll dieses zum Beispiel im 700 °C-Kraftwerk finden. Dort sind die Bedingungen (700 °C,
35MPa) fiir die Stahle der aktuellen Kraftwerke zu hoch und rufen durch tertidres Kriechen
innerhalb der Stahlrohre ein vorzeitiges Versagen hervor. Durch die Funktionsteilung tiber-
nimmt jede Komponente des Metall-Keramik-Hybridrohres spezielle Aufgaben, die die Ei-
genschaften der Werkstoffe optimal ausnutzen. Die CMC-Armierung stabilisiert das innen
liegende Stahlrohr durch die hohere Temperaturbestandigkeit. Dadurch wird ein vorzeitiges
Versagen des Stahlrohres deutlich verzogert bzw. unterbunden.

Um eine nachtrédgliche Armierung von bestehenden Stahlrohren zu ermoglichen und die Mi-
krostruktur des Stahles nicht zu verandern, ist die maximale Herstellungstemperatur der CMC-
Armierung auf 700 °C begrenzt. Weitere Anforderungen an den CMC-Werkstoff sind die Tem-
peratur- und Oxidationsbestdndigkeit bei der Anwendung an Luft bei 700 °C.

Vor der experimentellen Entwicklung standen Finite Element Analysen (FEA) um Einfliisse
verschiedener Geometrie- und Materialparameter der CMC-Armierung zunéchst theoretisch
abzuschitzen und einzuordnen. Ziel des Metall-Keramik-Hybridrohres ist die Reduzierung
der Zugspannungen im Stahlrohr und somit eine Entlastung des Stahlrohres um das terti-
are Kriechen zu unterbinden. Im unarmierten Zustand liegen im Stahlrohr bei thermomecha-
nischer Belastung (700 °C, 35 MPa) Zugspannungen in Umfangsrichtung vor. Diese werden
durch eine direkt auf das Stahlrohr aufgebrachte CMC-Armierung in Druckspannungen (Um-
fangsrichtung) umgewandelt. Druckspannungen wirken sich positiv auf das Kriechverhalten
von Metallen aus. Die theoretische Betrachtung zeigt, dass — unter Beibehaltung der Geometrie
des Stahlrohres — die Materialeigenschaften und Geometrieverhiltnisse der CMC-Armierung
einen groflen Einfluss auf den Betrag der Druckspannungen in Umfangsrichtung im Stahl-
rohr haben. So verringern sich diese durch eine Erhohung der CMC-Wandstdrke oder des
thermischen Ausdehnungskoeffizienten bzw. durch eine Reduzierung des Elastizitdtsmoduls.
Ein Spalt, der bereits bei Raumtemperatur zwischen dem Stahlrohr und der CMC-Armierung
vorliegt, reduziert ebenfalls den Betrag der Druckspannungen im Stahlrohr (Umfangsrich-
tung). Durch den Spalt kann sich das Stahlrohr bei thermomechanischer Belastung um einen
gewissen Anteil frei ausdehnen, bevor es durch die CMC-Armierung in seiner Ausdehnung
behindert wird.

Fiir die Armierung des Stahlrohres wurden faserverstiarkte Oxidkeramiken entwickelt und
charakterisiert. Hierfiir war die Auswahl einer an Luft bestandigen Faser notwendig. Zur Aus-
wahl standen SiO,-Glasfasern (Quartzel, Saint-Gobain Quartz), reine Aluminiumoxid- und
Mullitfasern (Nextel™ 610 bzw. 720, 3M). Alle drei Fasertypen sind bis 700 °C temperaturbe-
standig und verlieren nur die Masse der vom Hersteller aufgebrachten Schlichte. Die quanti-
tativen BSR-Tests zeigen die Kriechbestandigkeit der Nextel™ 610 bei den spateren Anwen-
dungstemperaturen. Die Quartzel-Fasern erfiillen die Anforderungen der Kriechbestandigkeit

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.
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jedoch nicht. Fiir eine hochfeste CMC-Armierung sind Fasern mit einer hohen Einzelfaser-
zugfestigkeit notwendig. Von den drei untersuchten Fasertypen zeigen die Aluminiumoxid-
Fasern Nextel™ 610 die hochsten ermittelten Werte, die auch nach einer Entschlichtung bei
550 °C bzw. 980 °C erreicht wurden. Aufgrund dessen werden die Nextel ™ 610-Fasern fiir die

weiterfithrende Entwicklung der faserverstarkten Oxidkeramiken verwendet.

Fiir die Entscheidung zugunsten eines Matrix-Systems war vor allem die Forderung, dass die
Armierung direkt auf dem Stahl-Grundrohr hergestellt werden soll, ausschlaggebend. Somit
ist die maximale Herstellungstemperatur auf ca. 700 °C begrenzt, um die Mikrostruktur des
Stahls nicht zu verdndern und dadurch zu schddigen. Die bei Raumtemperatur abbindenden
Systeme der keramischen GiefSmassen Keraguss F bzw. P (KERAGUSS® Technische Keramik)
sowie das untersuchte Geopolymer R1F10 (B.P.S. Engineering) scheiden aufgrund der zu gro-
ben Partikel aus, da die Faserbiindel nicht optimal infiltriert und evtl. geschddigt werden. Das
Polysiloxan Silres® H62 C (Wacker Chemie AG) lisst sich sowohl an Luft als auch in Stickstoff
bei 700 °C pyrolysieren und es entsteht eine amorphe keramische Matrix aus dem Materialsys-
tem Si(C)O. Um den groSen Masseverlust des Silres® H62 C zu reduzieren, wird hexagonales
Bornitrid (23 Gew.-% im vernetzten Zustand) zum fliissigen Polymer zugegeben. Das Methyl-
silsesquioxan Silres® K benotigt keinen passiven Fiillstoff, jedoch sind die Festigkeitswerte
der Composite mit Nextel™ 610-Fasern ca. 40 % (Biegespannung) geringer als mit der gefiill-
ten Silres® H62 C-Matrix.

In thermomechanischen Untersuchungen beim Projektpartner Materialpriifungsanstalt Uni-
versitdt Stuttgart zeigen Metall-Keramik-Hybridrohre mit der entwickelten oxidkeramischen
faserverstarkten Armierung eine deutliche Verlingerung der Lebensdauer von 429 Stunden
auf 3655 Stunden im Vergleich zu nicht-armierten Stahlgrundkorpern. Die Priifung erfolgte
anhand von bauteilrelevanten Priifkorpern (Durchmesser < 40 mm), die eine Abschédtzung des
Verhaltens im Realbauteil (Durchmesser bis zu 300 mm bei Innendriicken von 250 bar) erlau-
ben. Die im Labor angefertigten Hybridrohre unterschieden sich hinsichtlich der Atmosphére
wihrend der Pyrolyse, da Composite-Proben zeigten, dass unter inerten Bedingungen deut-
lich hohere Biegefestigkeiten erreicht werden als bei Pyrolysen an Luft. Die prototypischen
Untersuchungen zeigten jedoch, dass die SiCO-Keramik nach der Pyrolyse unter Stickstoff
nicht oxidationsbestandig ist und wihrend den ersten 140 Stunden des Langzeitversuches oxi-
dieren. Wéahrend der thermomechanischen Untersuchungen werden mehrere CT-Messungen
durchgefiihrt. Diese zeigen keine Verdnderungen der Struktur, beispielsweise neu eingebrach-
te Delaminationen. Auch der Aulendurchmesser der Armierungen bleibt konstant. Im Versa-
gensfall tritt nur ein lokaler Riss der CMC-Armierung auf.

Ein wichtiger Ankniipfungspunkt an diese Arbeit ist die Entwicklung einer kostengiinstige-
ren Faserverstarkung. Fiir eine Massenanwendung, z. B. in einem Kraftwerk, sind die derzei-
tigen Kosten von ca. 830 €/kg der Nextel™-Fasern ein Nachteil. Die Temperaturbelastung der
CMC-Armierung kann durch eine thermisch isolierende Zwischenschicht zwischen Stahlrohr
und Armierung verringert werden. Dadurch konnten kostengiinstigere Fasern, z. B. silikati-
sche Fasern oder bei Temperaturen kleiner 450 °C sogar Kohlenstofffasern zum Einsatz kom-
men. Eine Zwischenschicht kann auch bei einer Erhohung der Stahlwandstarke erforderlich
werden, um die Belastung durch die thermische Ausdehnung des Stahlrohres auf die CMC-
Armierung etwas zu reduzieren und somit die Armierung nicht zu iiberlasten.

In Bezug auf das Kosteneinsparpotential wire die Nutzung des Anfahrvorganges eines Kraft-
werkes fiir die notwendigen Warmebehandlungsschritte der Matrix eine weitere Moglichkeit
die Kosten zu reduzieren. Hierfiir miissten die Vernetzung sowie die Pyrolyse in einem Schritt
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mit den vorgegebenen Aufheizraten erfolgen. Des Weiteren sind keine Haltezeiten moglich.
Um die Warme des im Stahlrohr gefiihrten Fluides direkt nutzen zu kénnen, miissen sich das
Stahl- und Keramikrohr beriihren oder eine warmeleitende Zwischenschicht verwendet wer-
den, so dass die Temperatur zur Pyrolyse der Keramik ausreicht.

Die Untersuchungen fanden bisher ausschliefllich unter Laborbedingungen an bauteilrelevan-
ten Proben statt. Um Frischdampfleitungen in bestehenden Kraftwerken zu armieren und so-
mit ihre Lebensdauer zu verldngern, muss die Applikation der Armierung jedoch direkt vor
Ort stattfinden. In der vorliegenden Arbeit rotieren die rohrformigen Priifkorper wiahrend der
Vernetzung, um ein Abtropfen der fliissigen Matrix zu verhindern. Da dies an fest installier-
ten Rohrleitungen nicht moglich ist, muss eine Moglichkeit gefunden werden, ein Ablaufen
der Matrix zu verhindern, da sonst der Matrixanteil nicht homogen verteilt ist. Praktizierbar
wiére dies durch die Verwendung von vorimpregnierten Gewebelagen, sog. Prepregs. Hier-
fiir miisste ein Matrixsystem entwickelt werden, welches zum einen soweit aushértet, dass es
lager- und transportfahig ist, es aber anschliefSend vollstandig vernetzt werden kann.

Nicht betrachtet wurden in dem BMBF-Projekt ,Compoundrohre”, in dem diese Arbeit ent-
standen ist, die axiale Kompensation der thermischen Ausdehnung der Stahlrohre. Diese ist
vor allem bei den sehr langen Rohrleitungen notwendig. Auflerdem wurden nur gerade rohr-
formige Stahlgrundkorper armiert. Im beantragten Nachfolgeprojekt soll diesen Punkten Rech-
nung getragen werden, nachdem im ersten Projekt die generelle Machbarkeit gezeigt wurde.
Es sollen beispielsweise die Armierung von Querschnittsénderungen, wie sie an Sammlern
oder Verbindungspunkten auftreten, sowie Rohrbogen untersucht werden.
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6 Conclusion and Outlook

The scope of this work was to develop a hybrid metal ceramic pipe consisting of an inner metal
pipe and an outer CMC jacket which is manufactured directly on the metal pipe. This hybrid
metal ceramic pipe should be used for example in 700 °C power plants. There the conditions
(700°C, 35 MPa) are too strong for the state of the art steel types and cause an early failure of
the steel pipes by tertiary creeping. By the separation of functions, every component of the
hybrid pipe takes over specific functions according their properties and advantages. Thus the
CMC jacket stabilize the inner steel pipe by higher temperature resistance. Thereby, an early
failure of the steel pipe is significantly delayed or prevented.

To enable a later reinforcement of built-in steel pipes, the maximal temperature during the
manufacture is restricted to 700 °C to prevent the steel microstructure of changes. Further re-
quirements of the CMC jacket is the temperature and oxidation resistance during the use at
700°C in air.

Finite element simulations have shown the influence of various geometric and material pa-
rameters of the ceramic reinforcement on the stress and strain of the steel pipe before experi-
mental work was done. Thus the effects could be theoretically estimated and classified. The
objective of the hybrid metal ceramic pipe is the reduction of the tensile stresses in the steel
pipe and hereby a load removal to prevent tertiary creeping. The unreinforced pipe is loaded
by tensile stresses in circumferential direction during the combined thermomechanical load
(700°C, 35 MPa). By the application of an outer CMC jacket these stresses are changed into
compressive stresses in the steel pipe. This change has a positive effect on the creep behav-
ior of the metal pipe. An increasing wall thickness of the outer CMC jacket — with constant
wall thickness of the steel pipe — or a reduction of the Young’s modulus of the CMC jacket
causes a reduction of the circumferential stresses of the metal pipe. A smaller mismatch of the
coefficient of thermal expansion between steel and CMC reinforcement leads also to reduced
stresses in the steel pipe. By installing a gap between steel pipe and CMC jacket which exists
already at room temperature and before the thermomechanical loads, the steel pipe could par-
tially expand when the temperature and the inner pressure are applied, before the CMC jacket
prevents the expansion. Therefore the stresses within the steel pipe is reduced.

The reinforcement consists of oxide fiber reinforced ceramic with a polysiloxane based ma-
trix. The selection of the fiber type is correlated with their oxidation resistance. Pure alumina
(Nextel™ 610, 3M), mullite (Nextel™ 720, 3M) and quartz glass fibers (Quartzel, Saint-Gobain
Quartz) were available. All three fiber types are up to 700 °C temperature stable and show only
a loss of the sizing which is applied by the manufacturer. The quantitative BSR tests show the
creep resistance of the Nextel™ 610 fibers at the planned operation temperatures. But the
quartz glass fibers do not fulfill the requirements due to insufficient creep resistance. Fibers
with a high single filament tensile strength are necessary for a high-strength CMC jacket. The
pure alumina fibers have shown the highest tensile strength, even after a heat treatment at
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550 °C respectable 980 °C in air. For the composites, Nextel™ 610 fibers were selected due to
the higher single filament tensile strength.

According to the requirements, the ceramic jacket should be manufactured directly on the steel
pipe. To prevent microstructural damage of the steel the maximal manufacturing tempera-
ture is restricted to 700 °C. Castable refractories Keraguss F and P (KERAGUSS® Technische
Keramik) and the geopolymer R1F10 (B.P.S. Engineering) which can be applied at room tem-
perature have large particles which lead to an insufficient infiltration of the fiber bundles and
can probably damage them. Polymer derived ceramic matrixes could be pyrolysed at the re-
quired 700 °C. Therefore the polysiloxan Silres® H62 C (Wacker Chemie AG) is used as matrix
material and results in an amorphous Si(C)O ceramic depending on the pyrolysis atmosphere
(air or nitrogen). The remarkable mass loss of the methyl-phenyl-vinyl-hydrogen-polysiloxane
Silres® H62 C is reduced by adding hexagonal boron nitride powder (23 wt.% in cured state)
as a passive filler. Silres® K, a methyl-polysilsesquioxane, does not require an additional filler,
but the composites with Nextel™ 610 fibers do not achieve sufficient strength in contrast to
the Silres® H62 C composites, especially with passive filler. The Silres® K composites have
only approximately 60 % of the bending strength of the composites compared with the boron
nitrid filled Silres® H62 C.

Hybrid metal ceramic pipes made out of an inner steel pipe and an outer ceramic jacket con-
sisting of Nextel™ 610 fibers and BN-filled Silres® H62 C matrix have been tested under
combined thermomechanical loads by a project partner Materialpriifungsanstalt Universitét
Stuttgart. The hybrid pipes have shown an extended life time in comparison with steel pipes
without any jacket (429 hours). The samples (diameter <40 mm) are relatively small in com-
parison with the real power plant pipes (diameter up to 300 mm) but enable an estimation of
the stresses. Composites pyrolysed in nitrogen have shown higher bending strengths than in
air pyrolysed composites. Therefore, the tested prototypes differ in the atmosphere during
the pyrolysis. But the prototype tests showed that the samples with nitrogen pyrolysis are
oxidized even after 140 hours. Thus the SiCO matrix is not oxidation stable after the pyrolysis
at 700 °C. CT measurements of the CMC jacket during the testing period prove that the jacket
is stable and resistant at the testing conditions. There are no microstructural changes like new
delaminations. The outer diameter of the CMC jacket is even constant. In the case of failure of
the steel pipe, fiber bundles are only locally cracked.

One future goal is to reduce costs to enable the entrance in a mass market like the steam
power plants. Thus the next step has to be the evaluation of a more cost-effective fiber type.
Both Nextel™ fibers cost approximately 830€/kg and hence are too expensive for the mass
market. By attaching a thermal insulating interphase or interlayer between the steel pipe and
the CMC jacket, the temperature load could be reduced which enables the application of the
cost-efficient silicate fibers or even the carbon fibers in the CMC jacket. When carbon fibres
should be used, the temperature is limited to 450 °C in oxidazing atmosphere. An interphase
could be even needed, if the wall thickness of the steel pipe is increased and thus the induced
stress by the thermal expansion of the steel pipe on the CMC jacket has to be reduced.

Furthermore, to increase the cost efficiency, the start-up process of the power plant could be
used for the curing and pyrolysis of the CMC jacket. But thus no dwell times and adapted
heating rates could be applied. Then it is necessary that the outer CMC jacket is in contact
with the inner steel pipe which is prior heated up with the steam. To optimize the contact a
heat leading interphase could be applied, so that the temperature within the CMC jacket is
high enough to pyrolyse it.
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The experiments within this study were only conducted in laboratory scale. Full scale real
steam leading pipes have to be reinforced in the power plant to extend the experiences with
this kind of hybrid material. In a power plant, the winding has to be adjusted and further
developed. Especially the curing under rotation which was possible in laboratory scale has to
be replaced. Installed pipes could not be rotated so that the matrix has to remain homogenous
around the diameter without to drain off. The application of pre-impregnated fiber reinforce-
ments or weave is a possible way to reach this goal. Hereby a matrix system which enables
a B-stage is needed for a preparation in the laboratory. The terminatory curing occurs in the

power plant.

The axial compensation of the thermal expansion of the steel pipes is not considered within

"s

the BMBF project ""Compoundrohre" to which this work is related to. But it has to be re-
garded within the long pipe systems of a power plant. Furthermore only straight pipes with
an uniform diameter were reinforced. In an already requested follow-up project, these topics
should be investigated, as for example the reinforcement of pipes with different diameters or

pipe bends.
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Anhang

A Quellcode der FEM-Berechnungen

Exemplarisch werden hier zwei APDL-Skripte der FE-Simulationen gezeigt. Abschnitt A.1

zeigt eine statische Berechnung am Beispiel des thermomechanischen Belastungsfalles aus

Kapitel 4.1.2. Die rein thermische bzw. mechanische Berechung erhalt man durch Auskom-

mentieren der entsprechenden Randbedingung. Die Simulationen aus Kapitel 4.1.3 bis 4.1.4

konnen durch Anderung der Variablen vollzogen werden.

Die transiente Berechnung fiir den Einfluss der Spaltgrofse wird in Abschnitt A.2 anhand ei-

nes Metall-Keramik-Verbundrohrs mit gleichem Wandstarkenverhaeltnis und einer Spaltbrei-

te von 0,025 mm zu Beginn der Belastung dargestellt.

A.1 Statische Berechnung

FINISH
/CLEAR

/CWD, ’D:\FEM_Spatz\120410 _TREF"’ ! Arbeitsverzeichnis
JFILNAME ,CR_300_700_1_1_SO_TREF_,0
/TITLE ,Metall %d1% mm, CMC %d2% mm, Spalt %abst) mm

eml_20 = 211000
eml_600 = 163000

qkzl =0.3
alphal = 13e-6
cpl = 470

rhol = 7.8

! C/siC

em2p = 150000
em2s = 14000
qkz2 = 0.1

gm2 = 10000
alpha2p = 1.6e-6

thermische Leitfaehigkeit in W/mK
E-Modul bei 20 °C

E-Modul bei 600 °C
Querkontraktionszahl

thermischer Ausdehnungskoeffizient
spez. Waermekapazitaet

Dichte

E-Modul parallel [MPal
E-Modul senkrecht [MPal]
Querkontraktionszahl
Schubmodul [MPa]

thermischer Ausdehnungskoeffizient

parallel
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alpha2s = 6.3e-6 !
rho2 = 2.0 !
t12p 20 !
tl2s 8.25 !

! Geometrie
di = 2
d2 = di
abst = 0.0

x1 = 30/2

x2 = x1 + di
x3 = x2 + abst
x4 = x3 + d2

thermischer Ausdehnungskoeffizient senkrecht
Dichte

Waermeleitfaehigkeit parallel in W/m K

Waermeleitfaehigkeit senkrecht in W/m K

! Parameter fuer Vernetzen

anz_kreis = 45

anz_line = 15

spac = 1

elgr = 0.1 ! esize

delta = 1/1000

! Randbedingungen
D2 = 30 ! 30
T1 = 273 + 700 ! 700

/PREPT
! Elementauswahl
ET,1,plane223,11,0

! Materialdaten
MP,kxx,1,tll
MPTEMP ,1,293,873

MPa
°C

MPDATA ,ex,1,1,em1_20,eml1_600

MP,prxy,1,qkz1l
MP,alpx,1,alphal
MP ,dens,1,rhol
MP,c,1,cpl

MP,kyy,2,tl2p
MP ,kxx,2,tl2s
MP,ex,2,em2s
MP,ey,2,em2p
MP ,nuxy ,2,qkz2
MP,gxy,2,gm2
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MP,alpx,2,alpha2s
MP,alpy,2,alpha2p
MP ,dens ,2,rho2

80 ! Geometrie
CSYsS,1
PCIRC,x1,x2,0,90
PCIRC ,x3,x4,0,90

85 ! Linientrennung fuer Stahl
LSEL,s,line, ,3
LPLOT
LESIZE ,all,,,anz_kreis,,1,,,1
ALLSEL

90

LSEL,s,,,2
LSEL ,a,, ,4
LPLOT
LESIZE,all,,,anz_line,spac,1l,,,1 1 0.2 ist der Wert fuer das
"Spacing"
95 ALLSEL
APLOT

! Linientrennung fuer CMC
LSEL,s,line,,7
100 LPLOT
LESIZE ,all,,,anz_kreis,,1,,,1
ALLSEL

LSEL,s,,,6
105 LSEL ,a,,,8
LPLOT
LESIZE ,all,,,anz_line,spac,1,,,1 1 0.2 ist der Wert fuer das
"Spacing"
ALLSEL
APLOT
110
! Vernetzen
! 1lok. Koordinatensystem
/psymb ,esys,1
LOCAL ,11,1
115 ESYS ,11

! Stahl
MSHKEY , 1 ! mapped ("geordnet") vernetzen
MSHAPE,O ! Quadratische Elemente

120 MAT , 1
ASEL ,s,,,1
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AMSEH ,all ! Flaechen vernetzen
ALLSEL,all

125 ! CMC
MSHKEY , 1
MSHAPE ,0
MAT , 2
ASEL ,s,,,2

130 AMSEH , all
ALLSEL ,all

! Kontaktdefinition
/COM, CONTACT PAIR CREATION - START
135 CM, _NODECM, NODE
CM, ELEMCM,ELEM
CM, KPCM,KP
CM, _LINECM,LINE
CM, _AREACM, AREA
140 CM, _VOLUCM,VOLU
/GSAV ,cwz ,gsav, ,temp
MP ,MU,1,
MAT ,1
R,3
145 REAL,3
ET,2,169
ET,3,172
KEYOPT ,3,9,0
KEYOPT ,3,10,2
150 R,3,
RMORE ,
RMORE, ,300
RMORE , 0
KEYOPT ,3,1,1
155 ! Generate the target surface
LSEL,S,,,1
CM, TARGET,LINE
TYPE, 2
NSLL,S,1
160 ESLN,S,O
ESURF
CMSEL,S, _ELEMCM
! Generate the contact surface
LSEL,S,,,7
165 CM, CONTACT ,LINE
TYPE,3
NSLL,S,1
ESLN,S,O
ESURF
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!'* Create Companion Pair - Start
R,4

REAL ,4

ET,4,169

ET,5,172

KEYOPT ,5,9,0

KEYOPT ,5,10,2

R,4,

RMORE ,

RMORE , ,300

RMORE , 0

KEYOPT ,5,1,1

TYPE ,4

ESEL,S,TYPE, ,3

NSLE, S

ESLN,S,O0

ESURF

TYPE,5

ESEL,S,TYPE, ,2

NSLE, S

ESLN,S,O0

ESURF

!'* Create Companion Pair - End
ALLSEL

ESEL , ALL

ESEL,S,TYPE, ,2

ESEL ,A,TYPE, ,3

ESEL ,R,REAL,,3

/PSYMB ,ESYS ,1
/PNUM , TYPE , 1
/NUM , 1

EPLOT
ESEL , ALL
ESEL,S,TYPE,,
ESEL ,A,TYPE,,
ESEL ,R,REAL,,
ESEL ,A,TYPE, ,
ESEL ,A,TYPE, ,5
CMSEL ,A, _NODECM
CMDEL , _NODECM
CMSEL ,A, _ELEMCM
CMDEL , _ELEMCM
CMSEL ,S, _KPCM
CMDEL , _KPCM
CMSEL ,S, _LINECM
CMDEL , _LINECM
CMSEL ,S, _AREACM
CMDEL , _AREACM

W w N
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CMSEL,S, _VOLUCM
CMDEL, VOLUCM
220 /GRES,cwz,gsav
CMDEL , TARGET
CMDEL , CONTACT
/COM, CONTACT PAIR CREATION - END

225 ALLSEL,all
EPLOT

finish

230+ mmmmmme—- Solution ---------

TREF ,293

235 ! Randbedingungen
DL,2,,symm
DL,4,,symm
DL,6,,symnm
DL,8,,symnm

240

! belastete Knoten in einer Komponente speichern
LSEL,s,1line,,3
NSLL,s,1
CM, knoten ,node
245 ALLSEL ,all

D,all,temp,T1

CMSEL,s,knoten ,node
250 SF,all,pres,D2
ALLSEL ,all

SOLVE
finish

255

260 RSYS,1 ! stellt Anzeige der Ergebnisse auf Polarkoordinaten

! Auswertung ueber Pfad bei y=0, Metall
PATH,pfadl,2,,300 ! Pfad ist mit 2 Pkt. def. und hat 300

Div.

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



265

270

275

280

285

290

295

300

305

310

Anhang A: Quellcode der FEM-Berechnungen 115

PPATH,1,122,,,,1

PPATH ,2,1,,,,1

PDEF ,u_x,u,x

PDEF,S _x,s,Xx

PDEF ,S_y,s,y

PDEF ,S_xy,s, Xy

PDEF,S_1,s,1

PDEF,S_2,s,2

PDEF,S_3,s,3

PLPATH ,u_x,S_x,S_y,S_xy,S_1,S_2,S_3
/header ,off ,off ,off ,off ,on,off,off

/page,, ,99999 I 99999 Zeilen vor Zwischenueberschrift
/output ,CR_300bar_700C_1_1_S0_SXY_Metall, txt

PRPATH ,XG,u_x,S_x,S_y,S_xy I XG=x-Koordinate der Punkte
/output

/output ,CR_300bar_700C_1_1_S0_S123_Metall, txt

PRPATH ,XG,u_x,S_1,S_2,S_3 I XG=x-Koordinate der Punkte
/output

! Auswertung ueber Pfad bei y=0, CMC

PATH ,pfadl,2,,300 ! Pfad ist mit 2 Pkt. def. und hat 300
Div.

PPATH,1,2268,,,,1

PPATH ,2,2147,,,,1

PDEF ,u_x,u,Xx

PDEF,S_x,s,x

PDEF ,S_y,s,y

PDEF ,S_xy,s,Xxy

PDEF,S_1,s,1

PDEF,S_2,s,2

PDEF,S_3,s,3

PLPATH ,u_x,S_x,S_y,S_xy,S_1,S_2,8_3
/header ,off ,off ,off ,off ,on,off ,off

/page,, ,99999 1 99999 Zeilen vor Zwischenueberschrift
/output ,CR_300bar_700C_1_1_S0_SXY_CMC, txt

PRPATH ,XG,u_x,S_x,S_y,S_xy ! XG=x-Koordinate der Punkte
/output

/output ,CR_300bar_700C_1_1_S0_S123_CMC, txt

PRPATH ,XG,u_x,S_1,S_2,S_3 ! XG=x-Koordinate der Punkte
/output

! Ansicht anpassen
/VIEW,1,,,1
/auto,1

/rep,fast

! Speichern der Graphen als tiff und eps
ALLSEL , all
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PLNSOL ,u,x ! x-Verschiebung
/ui,copy,save,tiff ,graph,color ,norm,portrait ,no,100

/ui, copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait ,no,100

315 PLNSOL,s,x ! x-Spannung
/ui,copy,save,tiff,graph,color ,norm,portrait ,no,100

/ui, copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait ,no,100

PLNSOL,s,y ! y-Spannung
320 /ui,copy,save,tiff,graph,color ,norm,portrait ,no,100

/ui, copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait ,no,100

PLNSOL,s,1 ! 1. Hauptspannung
/ui,copy,save,tiff,graph,color ,norm,portrait ,no,100

325 /ui,copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait,no,100

PLNSOL,s,2 ! 2. Hauptspannung
/ui,copy,save,tiff ,graph,color ,norm,portrait ,no,100

/ui,copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait ,no,100

330
PLNSOL,s,3 ! 3. Hauptspannung
/ui,copy,save,tiff ,graph,color ,norm,portrait ,no,100
/ui,copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait ,no,100
A.2 Transiente Berechnung
| o o
L it Skript stationaer -----
! ____________________________________
FINISH
5 /CLEAR
/CWD, ’D:\FEM_Spatz\120402_Spalt’ ! Arbeitsverzeichnis
/FILNAME ,CR_300_700_1_1_S025_trans_,0
/TITLE ,transient - Metall %d1% mm, CMC %d2% mm, Spalt %abst?) mm
10 ' -
I =mmeee——- Variablen ---------
! ____________________________________
! Stahl
tll = 50 ! thermische Leitfaehigkeit in W/mK
15 em1_20 = 211000 ! E-Modul bei 20 °C
eml_600 = 163000 ! E-Modul bei 600 °C
qkz1l =0.3 ! Querkontraktionszahl
alphal = 13e-6 ! thermischer Ausdehnungskoeffizient
cpl = 470 ! spez. Waermekapazitaet
20 rhol = 7.8 ! Dichte
! C/siC
em2p = 150000 ! E-Modul parallel [MPa]
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em2s = 14000 ! E-Modul senkrecht [MPa]

qkz2 = 0.1 ! Querkontraktionszahl

gm2 = 10000 ! Schubmodul [MPa]

alpha2p = 1.6e-6 ! thermischer Ausdehnungskoeffizient parallel
alpha2s = 6.3e-6 ! thermischer Ausdehnungskoeffizient senkrecht
rho2 = 2.0 ! Dichte

t1l2p = 20 ! Waermeleitfaehigkeit parallel in W/m K

tl2s = 8.25 ! Waermeleitfaehigkeit senkrecht in W/m K

! Geometrie

di = 2

d2 = di

abst = 0.025

x1 = 30/2
x2 = x1 + di
x3 = x2 + abst

x4 = x3 + d2

! Parameter fuer Vernetzen

anz_kreis = 45

anz_line = 15

spac = 1

elgr = 0.1 ! esize
delta = 1/1000

!'pinb=0.05

! Randbedingungen

D1 =0 ! 0 MPa
D2 = 30 ! 30 MPa

T1 = 273 + 20 I 20 °C
T2 = 273 + 700 ! 700 °C

h = 60%60

! Zeit- und Druck-Array
anz = 3
*dim, ZEIT ,array, anz
*dim ,DRUCK ,array,anz

*dim, TEM, array, anz

ZEIT(1) = le-6
DRUCK (1) = D1

TEM(1) = T1
ZEIT(2) = h
DRUCK (2) = D2
TEM(2) = T2

Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



118 Anhang A: Quellcode der FEM-Berechnungen

ZEIT (3) = 2%h
DRUCK (3) = D2
TEM(3) = T2
75
!'*stat ,ZEIT (1) ! zur Ueberpruefung der Zeit
!'*stat ,DRUCK (1) ! zur Ueberpruefung des Druckverlaufs

! Parameter fuer Schritweitensteuerung
80 1s_dauer2 = ZEIT(2)
sub_dauer2 = 15 1180

85 | e
/PREP7
! Elementauswahl
ET,1,plane223,11,0
90 ! Materialdaten

MP,kxx,1,tl1
MPTEMP ,1,293,873
MPDATA ,ex,1,1,em1_20,eml1_600
MP,prxy,1,qkz1l
95 MP,alpx,1,alphal
MP,dens ,1,rhol
MP,c,1,cpl

MP,kyy,2,tl2p

100 MP,kxx,2,tl2s
MP,ex,2,em2s
MP,ey,2,em2p
MP ,nuxy ,2,qkz2
MP,gxy,2,gm2

105 MP,alpx,2,alpha2s
MP,alpy,2,alpha2p
MP,dens ,2,rho2

110 ! Geometrie
CSYs,1
PCIRC,x1,x2,0,90
PCIRC ,x3,x4,0,90

115 ! Linientrennung fuer Stahl
LSEL,s,line,, 3
LPLOT
LESIZE,all,,,anz_kreis,,1,,,1
ALLSEL
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120
LSEL,s,,,2
LSEL,a,, ,4
LPLOT
LESIZE,all,,,anz_line,spac,l,,,1 1 0.2 ist der Wert fuer das
"Spacing"
125 ALLSEL
APLOT

! Linientrennung fuer CMC
LSEL,s,line, ,7
130 LPLOT
LESIZE ,all,,,anz_kreis,,1,,,1

ALLSEL
LSEL,s,,,6
135 LSEL,a,,,8
LPLOT
LESIZE,all,,,anz_line,spac,l,,,1 1 0.2 ist der Wert fuer das
"Spacing"
ALLSEL
APLOT
140
! Vernetzen

! 1lok. Koordinatensystem
/psymb ,esys,1
LOCAL ,11,1

145 ESYS , 11

!Stahl
MSHKEY , 1 mapped ("geordnet") vernetzen
MSHAPE ,0 !Quadratische Elemente
150 MAT , 1
ASEL,s,,,1
AMESH ,all !Flaechen vernetzen
ALLSEL ,all

155 I CMC
MSHKEY , 1
MSHAPE , 0
MAT , 2
ASEL,s, ,,2

160 AMESH , all
ALLSEL ,all

/COM, CONTACT PAIR CREATION - START
CM, _NODECM,NODE
165 CM, _ELEMCM,ELEM
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CM, _KPCM,KP
CM, _LINECM,LINE
CM, _AREACM, AREA
CM, _VOLUCM, VOLU
170 /GSAV,cwz,gsav,,temp
MP,MU,1,
MAT ,1
R,3
REAL,3
175 ET,2,169
ET,3,172
KEYOPT ,3,9,0
KEYOPT ,3,10,2
R,3
180 RMORE,
RMORE, ,300
RMORE , 0
KEYOPT ,3,1,1
! Generate the target surface
185 LSEL,S,,,1
CM, TARGET ,LINE
TYPE , 2
NSLL,S,1
ESLN,S,0
190 ESURF
CMSEL ,S, _ELEMCM
! Generate the contact surface
LSEL,S,,,7
CM, CONTACT,LINE
195 TYPE,3
NSLL,S,1
ESLN,S,0
ESURF
!'* Create Companion Pair - Start
200 R,4
REAL ,4
ET,4,169
ET,5,172
KEYOPT ,5,9,0
205 KEYOPT,5,10,2
R,4
RMORE ,
RMORE , ,300
RMORE , 0
210 KEYOPT,5,1,1
TYPE , 4
ESEL,S,TYPE, ,3
NSLE, S
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ESLN,S,O

ESURF

TYPE, 5

ESEL,S, TYPE, ,2

NSLE, S

ESLN,S,O

ESURF

'* Create Companion Pair - End
ALLSEL

ESEL ,ALL

ESEL,S, TYPE, ,2

ESEL,A,TYPE, ,3

ESEL ,R,REAL,,3

/PSYMB ,ESYS,1
/PNUM , TYPE, 1
/NUM, 1

EPLOT
ESEL , ALL
ESEL,S, TYPE, ,
ESEL ,A, TYPE, ,
ESEL ,R,REAL,,
ESEL ,A,TYPE,,
ESEL ,A,TYPE, ,5

CMSEL ,A, NODECM

CMDEL , _NODECM

CMSEL ,A, _ELEMCM

CMDEL , _ELEMCM

CMSEL,S, _KPCM

CMDEL , _KPCM

CMSEL,S, _LINECM

CMDEL , LINECM

CMSEL ,S, _AREACM

CMDEL , _AREACM

CMSEL,S, _VOLUCM

CMDEL, _VOLUCM

/GRES , cwz , gsav

CMDEL , _TARGET

CMDEL , _CONTACT

/COM, CONTACT PAIR CREATION - END

W w N

ALLSEL ,all
EPLOT
FINISH
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! Randbedingungen
DL,2,,symnm
265 DL,4,,symm
DL,6,,symnm
DL,8,,symm

! belastete Knoten in einer Komponente speichern
270 LSEL,s,line,,3
NSLL,s,1
CM,knoten ,node
ALLSEL ,all

275 ' transient
ANTYPE , trans
AUTOTS ,on
OUTRES ,all,all
SOLCONTROL ,0on,on

280 NLGEOM, on
LNSRCH, on
KBC,O0
TREF , 298
TUNIF ,b298

285 NROPT, full ! use full Newton-Raphson
NUMVAR , 200

! Lastfall 1 = Anfangszustand
TIMINT ,off
290 TIME, ZEIT (1)
SOLVE

! Lastfall 2 = Aufbringen des Druckes
TIMINT ,on
295 DDEL, all, temp ! gibt bisher festgelegte Temperaturen
frei und berechnet
! Temperaturen mit ANSYS
TIME, ZEIT (2)
CMSEL ,s,knoten ,node
D,all,temp, TEM(2)
300 SF,all,pres,DRUCK (2)
ALLSEL ,all
DELTIM, sub_dauer2 ,15,900
SOLVE

305 ! Lastfall 3
TIME, ZEIT (3)
CMSEL ,s,knoten ,node
D,all,temp,TEM(3)
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SF,all,pres,DRUCK (3)
ALLSEL,all
DELTIM,30,15,900
SOLVE

FINISH

/P0OST26
LINES, 99999

- x-Verschiebung ----------
NSOL ,2,node(x1,0,0) ,ux,,UX_x1

NSOL ,3,node (x2,0,0) ,ux, ,UX_x2

NSOL ,4,node(x3,0,0) ,ux,,UX_x3

NSOL ,5,node (x4,0,0) ,ux, ,UX_x4

! Save time history variables to file
*CREATE ,scratch, gui

*DEL, P26 _EXPORT

*DIM, P26_EXPORT ,TABLE ,361,4

VGET, _P26_EXPORT(1,0),1

VGET, _P26_EXPORT(1,1),2

VGET, P26 _EXPORT (1,2),3

VGET, P26 _EXPORT(1,3) ,4

VGET, _P26_EXPORT(1,4),5

/0UTPUT , >ux_gap025’,°txt’,’.”’

*VWRITE ,’TIME’ ,’ux_x1’,’ux_x2’,’ux_x3’,’ux_x4’
%C, %wC, %C, %C, %C

*VWRITE, P26_EXPORT(1,0),_P26_EXPORT(1,1),_P26_EXPORT(1,2),
_P26_EXPORT (1,3), _P26_EXPORT (1,4)

WG, hG, %G, %G, %G

/QUTPUT , TERM

*END

/INPUT ,scratch,gui

o= X-Spannung ----------
ANSOL ,2,node(x1,0,0),s,x,8x_x1
ANSOL ,3,node (x2,0,0),s,x,8x_x2
ANSOL ,4,node (x3,0,0),s,x%x,9x_x3
ANSOL ,5,no0de(x4,0,0) ,s8,x,3x_x4

! Save time history variables to file
*CREATE , scratch, gui

*DEL , P26 _EXPORT

*DIM, P26 EXPORT,TABLE,361,4
VGET, _P26_EXPORT(1,0),1

VGET, P26 _EXPORT(1,1),2
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VGET, P26 EXPORT(1,2),3
VGET, P26 EXPORT(1,3),4
VGET, P26 _EXPORT(1,4),5
360 /OUTPUT,’SX_gap025’,°txt’,”.’
*VWRITE ,’TIME’,’Sx_x1’,’Sx_x2’,’Sx_x3’,’Sx_x4’
%C, %C, %C, %C, %C
*VWRITE, P26 EXPORT(1,0), P26 _EXPORT(1,1), P26 EXPORT(1,2),
_P26_EXPORT(1,3),_P26_EXPORT(1,4)
365 %G, %G, %G, %hG, %G
/O0UTPUT , TERM
*END
/INPUT ,scratch,gui

370 V----mmmm—- Y-Spannung ----------
ANSOL ,2,node(x1,0,0),s,y,Sy_x1
ANSOL ,3,node(x2,0,0),s,y,Sy_x2
ANSOL ,4,node(x3,0,0),s,y,Sy_x3
ANSOL ,5,node(x4,0,0) ,s,y,Sy_x4
375 ! Save time history variables to file
*CREATE ,scratch, gui
*DEL, P26 _EXPORT
*DIM, _P26_EXPORT ,TABLE ,361,4
VGET, P26 _EXPORT (1,0),1
380 VGET, P26 _EXPORT(1,1),2
VGET, P26 _EXPORT(1,2),3
VGET, P26 _EXPORT(1,3) ,4
VGET, P26 _EXPORT(1,4),5
/0UTPUT, ’>SY_gap025’,°txt’,’.”’
385 *VWRITE,’ TIME’,’Sx_x1’,’Sx_x2’,’Sx_x3’,’8x_x4’
%C, %C, %C, %WC, %C
*VWRITE, P26 EXPORT(1,0), P26 EXPORT(1,1), P26 _EXPORT(1,2),
_P26_EXPORT(1,3),_P26_EXPORT (1,4)
%G, hG, %G, %G, %G
390 /OUTPUT, TERM
*END
/INPUT ,scratch,gui

- Temperatur ----------
395 NSOL,2,node(x1,0,0),temp,,temp_x1
NSOL,3,node(x2,0,0) ,temp, ,temp_x2
NSOL ,4,node(x3,0,0) ,temp,,temp_x3
NSOL ,5,node(x4,0,0) ,temp, ,temp_x4

400 ! Save time history variables to file
*CREATE ,scratch, gui
*DEL, P26 _EXPORT
*DIM, P26_EXPORT ,TABLE ,361,4
VGET, P26 _EXPORT (1,0),1
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405 VGET, _P26_EXPORT(1,1),2
VGET, P26 _EXPORT(1,2),3
VGET, _P26_EXPORT(1,3) ,4
VGET, _P26_EXPORT (1,4) ,5
! **%*x Dateinamen eingeben!!!
410 /OUTPUT, ’temp_gap025’,°txt’,’ .’
*VWRITE ,’TIME’ ,’temp_x1’,’temp_x2’,’temp_x3’, ’temp_x4’
wC, %C, %C, %C, %C
*VWRITE, P26_EXPORT(1,0),_P26_EXPORT(1,1),_P26_EXPORT(1,2),
_P26_EXPORT (1,3), _P26_EXPORT(1,4)
415 %G, %G, %G, %G, %G
/0UTPUT , TERM
*END
/INPUT,scratch,gui

420 | mmmm e e

/POST1
RSYS,1 ! stellt Anzeige der Ergebnisse auf Polarkoordinaten
um!!!!
425 SET, last

! Auswertung ueber Pfad bei y=0, Metall

PATH ,pfadl,2,,300 ! Pfad ist mit 2 Pkt. def. und hat
300 Div.
PPATH,1,122,,,,1
430 PPATH,2,1,,,,1

PDEF ,u_x,u,x
PDEF,S_x,s,x
PDEF ,S_y,s,y
PDEF ,S_xy,s, Xy
435 PDEF,S_1,s,1
PDEF,S_2,s,2
PDEF,S_3,s,3
PLPATH ,u_x,S_x,S_y,S_xy,S_1,S_2,8_3
/header ,off ,off ,off ,off ,on,off ,off
440 /page,, ,99999 ! 99999 Zielen vor
Zwischenueberschrift
/output ,CR_300bar_700C_1_1_S025_SXY_Metall_trans, txt

PRPATH ,XG,u_x,S_x,S_y,S_xy ! XG=x-Koordinate der Punkte
/output
/output ,CR_300bar_700C_1_1_S025_S123_Metall_trans,txt

445 PRPATH,XG,u_x,S_1,8_2,S_3 ! XG=x-Koordinate der Punkte
/output

! Auswertung ueber Pfad bei y=0, CMC

Dieses Werk ist copyrightgeschiitzt und darf in keiner Form vervielfaltigt werden noch an Dritte weitergegeben werden.
Es gilt nur fir den personlichen Gebrauch.



450

455

460

465

470

475

480

485

490

126 Anhang A: Quellcode der FEM-Berechnungen

PATH,pfadl,2,,300 ! Pfad ist mit 2 Pkt. def. und hat
300 Div.

PPATH,1,2268,,,,1

PPATH ,2,2147,,,,1

PDEF ,u_x,u,x

PDEF,S_x,s,x

PDEF ,S_y,s,y

PDEF ,S_xy,s,Xxy

PDEF,S_1,s,1

PDEF,S_2,s,2

PDEF,S_3,s,3

PLPATH ,u_x,S_x,S_y,S8_xy,S_1,8_2,S_3

/header ,off ,off ,off ,off ,on,off ,off

/page,, ,99999 1 99999 Zielen vor
Zwischenueberschrift

/output ,CR_300bar_700C_1_1_8S025_SXY_CMC_trans, txt

PRPATH ,XG,u_x,S_x,S_y,S_Xy I XG=x-Koordinate der Punkte
/output

/output ,CR_300bar_700C_1_1_S025_S123_CMC_trans, txt

PRPATH ,XG,u_x,S_1,5_2,S_3 ! XG=x-Koordinate der Punkte
/output

! Ansicht anpassen
/VIEW,1,,,1
/auto,1

/rep,fast

! Speichern der Graphen als tiff und eps

ALLSEL ,all

PLNSOL ,u,x ! x-Verschiebung
/ui,copy,save,tiff,graph,color ,norm,portrait ,no,100

/ui, copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait ,no,100

PLNSOL,s,x ! x-Spannung
/ui,copy,save,tiff ,graph,color ,norm,portrait ,no,100

/ui, copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait ,no,100

PLNSOL,s,y ! y-Spannung
/ui,copy,save,tiff ,graph,color ,norm,portrait ,no,100

/ui, copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait ,no,100

PLNSOL ,s,1 ! 1. Hauptspannung
/ui,copy,save,tiff,graph,color ,norm,portrait ,no,100

/ui,copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait ,no,100

PLNSOL,s,2 ! 2. Hauptspannung
/ui,copy,save,tiff ,graph,color ,norm,portrait ,no,100

/ui,copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait ,no,100
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495
PLNSOL,s,3 ! 3. Hauptspannung
/ui,copy,save,tiff,graph,color ,norm,portrait ,no,100

/ui,copy,save,epsi,graph,color ,norm,portrait ,no,100
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B Berechnung der Fiillstoff-Anteile

B.1 Fiillstoffgewicht in vernetzter Matrix

Zur Berechnung der notwendigen Fiillstoffmenge (in g) werden die Dichten von hexagona-
lem Bornitrid und des fliissigen sowie vernetzten Polymers benétigt (Tabelle B.1). Des Wei-
teren muss der Masseverlust Am pgoc 200c wahrend der Vernetzung bekannt sein. Vorgegeben
werden der gewiinschte Volumenanteil des Fiillstoffes xpn sowie das Gewicht des fliissigen
Polysiloxans.

Tab. B.1: Angaben und Einwaagen zur Berechnung des zuzugebenden Bornitrids

Dichte Silres H62 C fliissig PH62C, fI g/cm® 1,13

Dichte Silres H62 C vernetzt PHe2c220c  g/em® 1,17

Dichte hex-BN PBN g/cm® 2,25

Massenverlust Vernetzung Ampercmoc wWt% 1,65

Volumenanteil hex-BN in vernetzter Ma- XBN Vol.% 13
trix

Masse Sirles H62 C fliissig MHEC,f1 g 150

Ausgangspunkt der Berechnung des zuzugebenden Fiillstoffgewichtes mpy ist das Fiillstoff-
volumen Vgy, welches durch den Fillstoffanteil xgy und das Gesamtvolumen der Matrix
Vaooc gegeben ist (Gleichung B.1). Dementsprechend besteht das verbleibende Volumen der
Matrix aus vernetztem Polymer Vyec00c (Gleichung B.2). Lost man Gleichung B.2 nach
dem unbekannten Gesamtvolumen Vyyoc auf und setzt es in Gleichung B.1 ein, erhilt man
das Volumen des Bornitrides in Abhédngigkeit des Volumens des vernetzten Polymers (Glei-
chung B.3).

VN = x - Vagoc (B.1)
Vheac,220c = (1 —xpn) - Vazoc (B.2)
X
VN = 1 BN . Vieac.azoc (B.3)
— XBN

Das Volumen des vernetzen Silres® H62 C VHe2c 220c wird durch die Masse m pgpc 220c und der
bekannte Dichte ppgyc 220c anhand Gleichung B.4 berechnet. Die Masse des vernetzten Poly-
mers myec200c Wird durch den Masseverlust Am gy 220c des fliissigen Polymers und des-
sen Ausgangsmasse e, s berechnet (Gleichung B.5). Durch Einsetzen der Gleichung B.5 in
Gleichung B.4 und diese wiederum in Gleichung B.3 erhélt man das Volumen des notwendi-

gen Bornitrides Vpy (Gleichung B.6).

M H62C,220C
VHeac200 = —————— (B.4)
PH62C,220C
Mpe2c,220c = MHe2C, 1+ (1 — AMHgac 2200) (B.5)
xgny  Muec,f1 - (1 — Ampeac220c)
VpN = : f (B.6)

1—xpN OH62C,220C
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In Verbindung mit der Dichte des Bornitrides berechnet sich die Masse des Bornitrides mpy
nach Gleichung B.7. Dies bedeutet, dass z. B. in 150 g fliissiges Silres® H62 C 44 g hexagonales
Bornitrid eingearbeitet werden muss.

mpN = VBN - OBN
XBN BN
= ——— (1 = Ampyeac20c) - Mueac,f1 - —PEN__ (B.7)
1-—xpn P H62C,220C

Damit ergibt sich der Massenanteil ypy durch Gleichung B.9. Die angegebenen 13 Vol.% (xgy)
hexagonales Bornitrid entsprechen 23 wt.% (ypy). Mit Gleichung B.1 und B.8 ldsst sich die
theoretische Dichte des vernetzten Polymers poc mit hexagonalem Bornitird als Fiillstoff
nach Gleichung B.10 berechnen.

MBN = YBN * M220C (B.8)
MBN
YBN =
M220C
_ MBN
MBN + MH62C,220C
m
= BN (B.9)

mpN + (1 — Ampyeac200c) - MH62C f1

_ Mpepcp20c + MBN
P220c = % % =
H62C,220C T VBN

yBN Myeac,f1-(1—Ampeac 220c)
myeac,f1 - (1 — Ampyeac,200c) + i

myeac, fi-(1—=Ampeac o) n xpN-Mpeac, 1" (1—=Ampeac 0c)
PH62C,220C (1—xpN)-PH62C,220C

PH62C,220C * 7 %N
1+ =2 7

1-— XBN
= OH62C,220C " 7 (B.10)
1-ypNn

B.2 Fiillstoffvolumen in pyrolysierter Matrix

Durch die Pyrolyse dndert sich der Massen- und Volumenanteil des passiven Fiillstoffes an
der Gesamtmatrix, da sowohl die Masse als auch das Volumen der polymerbasierten Matrix
schwinden. Hexagonales Bornitird ist bis 1000 °C stabil. Somit kann die Masse und das Volu-
men als konstant angenommen werden. Um den Volumen- bzw. Massenanteil des Fiillstoffes
(x700c,N2 und Yzooc,N2 bZW. X700c,Luft und Yzo0c,Luft) Zu berechnen, miissen die Dichten des
Polysiloxans im vernetzten und den pyrolysierten Zustinden sowie die Massenverluste wah-
rend Vernetzung und den Pyrolysen bekannt sein (Tabelle B.2).
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Tab. B.2: Angaben zur Berechnung des Volumen- bzw. Massenanteils des Fiillstoffes

nach den Pyrolysen
Dichte H62 C vernetzt P HE2C,220C g/cm3 1,17
Dichte H62 C pyr. (700 °C, Nj) pHe2c700c,N2  g/cm® 1,73
Dichte H62 C pyr. (700 °C, Luft) PH62C,700C, Luft 8/ cm® 2,28
Dichte hex-BN OBN g/cm® 225
Massenverlust Vernetzung Amperc220C wt% 1,65
Massenverlust Pyrolyse (700 °C, N») Amzpoc, N2 wt% 224

Massenverlust Pyrolyse (700 °C, Luft) Amzooc, Luft wt.% 489

Masse H62 C fliissig MHye2C, fI g 150

Die Ermittlung der Masse der pyroylsierten Matrix 1 peac 700c,N2 bZw. Mpeac 700, Lt erfolgt
anhand der jeweiligen Massenverluste der vernetzten Matrix (Gleichung B.11 bzw. B.12). Da-
nach wird das Volumen der Matrix nach Gleichung B.13 bzw. B.14 berechnet.

muexc,700c,N2 = (1 — Amzgoc,N2) - MH62C220C

= (1 — Amgzpoc,n2) - (1 — Amaxoc) - Muerc, i (B.11)
Myeac,700C,Luft = (1 — Amzooc,Luft) - (1 — Amanoc) - Mueac, fi (B.12)
MHE2C,700C,N2
VHeac,700cN2 = ——————— (B.13)
PH62C,700C,N2
MH62C,700C, Luft
VHeac,700C, Luft = —HO2C,700C,Lujt (B.14)
PH62C,700C, Lu ft

Mit den berechneten Volumina bzw. Massen kann entsprechend den Gleichungen B.15 bis B.18
der Volumen- bzw. Massenanteil des Fiillstoffes in der pyrolysierten Matrix bestimmt werden.
Die theoretischen Dichten der gefiillten Polysiloxanmatrix berechnen sich nach Gleichung B.19
bzw. B.20. Die Ergebnisse fasst Tabelle 4.7 in Kapitel 4.3.2.4 zusammen.

V
700°C,Ny:  X700c.N2 = BN in Vol.% (B.15)
’ VBN + Vheac,700c,N2
MBN .
CN2 = in wt.% (B.16)
J700C,N2 MBN + MHe2C,700C,N2 ’
o , VeN .
700 °C, Luft: X700C, Luft = 7N —— in Vol.% (B.17)
MpN . o
y7OOC,Luft in wt.% (B18)

MBN + MH62C,700C, Luft
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(1 — Amzooc,n2) - (1 — Amaoc) - Mpeac, 1 + MBN

PH62C,700C,N2 = MHE2C,700C,N2
©PH62C,700C,N2
- YBN . __PBN
_ (1 — Amzooc,n2) + T—XpN  pPHe2c220C (B.19)
1—Amzgoc N2 XBN '

. 1
PHe2c,700c,N2 | 1—xpn  H62C,220C

(1 = Amzooc,Luft) - (1 — Amnoc) - Myeac,p1 + MeN

PH62C,700C, Luft = M H62C,700C, Luft
brscocig VBN
,700C, Luft
_ YpN . __PBN
_ (1 Arn700C,Lufif) + 1-xpN  PHe2C,220C (B 20)

1=Amzooc, Luft XBN | 1
pHe2c700C,Luft | 1—xpn  H62C,220C
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C Berechnung des optimalen Wickelwinkels

Um den optimalen Wickelwinkel fiir innendruck belastete Rohre zu berechnen, ist es not-
wendig, die Abhédngigkeit der Axial- sowie Umfangsspannung in einem homogenen Zylinder
zu betrachten. Die Bestimmung erfolgt tiber die Kriftegleichgewichte an den Schnittfléchen
(Abb. C.1 bzw. C.2). Anhand von Gleichung C.2 und C.4 ist ersichtlich, dass die Umfangs-
spannung doppelt so grofs ist wie die Axialspannung.[Sch(02]

Gy S

Abb. C.1: Axiale Spannungsverteilung Abb. C.2: Spannungsverteilung in
Umfangsrichtung
p(rr)? = o, (27r)b (C.1)
209(b-1) = p(2r-1 C3
O oD =per €
o= (C4)

Um die oben genannten Gleichungen auf ein gewickeltes Rohr anwenden zu kénnen, miissen
zundchst die Axial- und Umfangkréfte in Abhdngigkeit des Wickelwinkels aufgestellt wer-
den. Hierfiir wird ein ideales Element (Breite 1 und Hohe tana), bestehend aus n parallen
Fasern, aus dem Rohr herausgeschnitten und zweidimensional ohne Kriimmung betrachtet
(Abb. C.3). Die Axial- bzw. Umfangkrafte lassen sich nach Gleichung C.5 bzw. C.6 mit Hilfe
der obengenannten Gleichungen C.2 bzw. C.4 bestimmen. [Roy01]

Abb. C.3: Umfangs- und Axialspannung in Abhangigkeit vom Wickelwinkel [Roy01]

axial: nT cosa = “tanwa - b (C.5)

1-b (C.6)

pr
2b
Umfang: nTsina = %
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Diese beiden Gleichungen reichen aus um den Winkel zu bestimmen, bei dem entsprechend
dem homogenen Material, die Umfangsspannung doppelt der Axialspannung ist. Nach Glei-
chung C.7 tritt dies bei 54,7° zur Langsachse ein. [Roy01]

tan? o = 2 (C.7)
x =54,7°
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D Berechnung der Umfangsspannung im Berstversuch

Fiir den Berstversuch an Rohrabschnitten wird ein Elastomer-Zylinder (Hohe hj,st0per, Quer-
kontraktion Vgjsromer) in das zu priifende Rohr eingelegt und {iber zwei Stempel mit Druck
(Kraft F) beaufschlagt (Abb. D.1). Durch die axiale Belastung dehnt sich das Elastomer um Ar
radial aus (Gleichung D.1). Dadurch vergrofiert sich der Umfang des Rohrabschnittes (Durch-
messer der neutralen Faser dp) nach Gleichung D.2 und die Dehnung berechnet sich nach
Gleichung D.3.

Mit der Axialspannung im Elastomer (Gleichung D.4) sowie der Dehnung des Elastomers
(Gleichung D.5) lasst sich der Innendruck berechnen, der auf die Innenseite des Rohrabschnit-
tes wirkt (Gleichung D.6). Mit Hilfe der Rohrgeometrie ldsst sich abschlieffend die resultieren-

de Umfangsspannung ermitteln (Gleichung D.7).

lp

I F
Metall- Rohr

zylinder

Abb. D.1: Priifaufbau des

Berstvesuches
Ar = VElastomer * A]/ (D'l)
U= (dy+2-Ar)-7 (D.2)
u-— U
€Umfang = TO
4. VElastomer * Ay
— _ castomer TJ D.3
d, +d; (D3)
4-F
0, D.4
axial d% p ( )
A
€Elastomer = ﬁ (D~5)
astomer
dO - EElustomer : #
R Elastomer (D6)
i 2- VElastomer
.
o = PLA (D.7)
2 . uz i
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Anhang E: Einzelfaserdurchmesser der Einzelfaserzugversuche 135

E Einzelfaserdurchmesser der Einzelfaserzugversuche

Tabelle 4.9 gibt die zur Berechnung der Einzelfaserzugfestigkeit benotigten Filament-Durchmesser
der getesteten Fasern wider. Entsprechend der Norm ASTM D3379 werden nicht die geteste-
ten Filamente vermessen, sondern eine reprédsentative Auswahl.

Tab. E.1: Ermittelte Filament-Durchmesser am REM (um) [Burl2]
Fasertyp Temp. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Nextel 610 - 122 12,5 123 124 126 124 12,5 130 123 122
Nextel 610 550°C 12,3 125 124 125 123 126 126 11,8 135 121
Nextel 610 980°C 123 125 128 11,8 121 129 123 125 122 12,6

Nextel 720 - 125 121 11,7 119 119 119 121 124 124 118
Nextel 720 550°C 12,0 120 121 119 122 119 120 121 122 11,9
Nextel 720 980°C 120 12,1 120 120 11,7 121 12,0 122 12,1 123

Quartzel - 144 133 13,1 143 129 139 146 143 133 139
Quartzel 550°C 139 140 130 144 154 124 155 141 13,7 141
Quartzel 980°C 14,6 13,7 140 144 137 130 143 131 144 139
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136 Anhang F: Metall-Keramik-Verbundrohre

F CT-Aufnahmen des Metall-Keramik-Hybridrohres 1

Abb. E1 zeigt jeweils eine CT-Ebene von jeder Kontrollmessung wéhrend der thermomecha-

nischen Priifung des Metall-Keramik-Hybridrohr 1.

Abb. E1: CT-Schnitte von Metall-Keramik-Hybridrohr 1 vor und wéhrend der
thermomechanischen Priifung
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