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Einfihrung
Metallische Werkstoffe Organische Werkstoffe
» Eisenwerkstoffe » Natiirliche organische Werkstoffe (z.B. Holz)
» Nichteisenmetalle » Synthetische organische Werkstoffe:
» Pulver- und Sinterwerkstoffe |:'> Kunststoffe

Erkennungsmerkmale der Metalle: Definition:

* Kristalliner Aufbau Kunststoffe sind makromolekulare (organische) Stoffe,

* Metallischer Glanz die synthetisch oder durch Umwandlung von Naturstoffen
» Festigkeit, Formbarkeit, Verfestigungsvermégen erzeugt werden und unter bestimmten Bedingungen
« Elektrische und Warmeleitfahigkeit plastisch formbar sind (oder plastisch geformt wurden).

« Zersetzung in geeigneten Sauren und Salzbildung

« Kationen in wassrigen Metallsalzldsungen Unterscheidung in:

« Polymerisate » Thermoplaste
« Polykondensate » Duromere (Duroplaste)
« Polyaddukte + Elastomere (Elaste)
Anorganisch-nichtmetallische « Derivate naturlicher Hochpolymere * (Fluidoplaste)
Werkstoffe ~
/ \ nach der Herstellung nach dem Umformverhalten
Einkristall-
Natrliche Werkstoffe l
mineralische
Werkstoffe Glas
) Verbundwerkstoffe
Beton Keramik —

(Composite-Werkstoffe)
Faser-Werkstoffe

Allgemeines

Verbundwerkstoffe = bestehen aus min. 2 versch. Werkstoffen und werden dann eingesetzt, wenn
einphasige Materialien die gestellten mechanischen, tribologischen, funktionalen Anforderungen
nicht erfillen kénnen

Unterscheidung nach Aufbau: Unterscheidung nach Matrixmaterial:
- Partikelverstarkte VWS - Polymermatrix PMC

- Faserverstarkte VWS - Metallmatrix MMC

- Schichtverbunde - Keramikmatrix CMC

- Struktur-VWS - sonstige (Glaser, Beton, ...)

Matrix:
- Gibt die dauRere Form vor
- nimmt Druckspannungen auf

Faserverstarkte Verbundwerkstoffe
Werkstoffkonzept funktioniert, wenn...

Er. > Ey Faser steifer als Matrix
hdeh Klei | Faser: —
gF* < gM BrUC e nung Faser elner als - Nimmt Zugkréfte auf
Bruchdehnung Matrix - Verleiht dem Bauteil Festigkeit
Rp. > Ry Faser bruchfester als Matrix SR Grenzzone (Interface):

- Ubertrégt Krafte zwischen Matrix und Faser
- Komplexe Interaktion von Faser- und Matrix bei Fertigung und Anwendung

Faserarchitektur:

- Kurzfaserverstarkung, Gewebte 2D-Strukturen, Langfaserverstarkung, 3D-strukturen, ND-Strukturen
- die Faserarchitektur bestimmt das Bruchverhalten bei ein- und mehrachsiger Belastung

-> d.h. die Faserarchitektur muss auf die bekannte Lastverteilung hin optimiert werden!

- technische Fasern sind Naturfasern meist tiberlegen




€8y, - BD Matrix

Versagensmechanismen:

- Bruchverhalten mit Rissumlenkung &g, < é&g:
flr optimale Zahigkeitssteigerung soll der Riss
am Matrix-Faser-Interface abgelenkt werden

Y -

€8, - BD Faser

und nicht gerade durch die Verstarkungsfasern l !
weiterlaufen €8, > €5, €8, < 8 €8, < €8,
- Einfluss von E-Modul und Bruchenergie: ) )
. Langdehnende Matrix Kurzdehnende Matrix Grenzflache perfekt
-> Rissumlenku ng, wenn: Fasern versagen zuerst Composite versagt an eingestellt
_ _ . Bsp: PMC, MMC Faser- oder Fasern {iberbriicken die
E-Modul de'r Faser >> E IV.I.oduI der Matrix ¢8,~2.5% (Polym) Grenzflichendefekien Matriisse
Bruchenergie der Grenzflache << BE der Faser €8~ 10 % (Metalle) (zu starkes Interface) Bsp: CMC
£o.~1-2% €8, ~ 0,05 %

€.~ 1%
Versagensverhalten von CMCs °

Schadenstolerant vs. katastrophal
Wenn alles richtig eingestellt ist sieht das Versagensverhalten des CMC so aus...

Ceramic Matrix Composite (CMC)

granulation, short fiber, 30 vol%.

Ceramic Matrix Composite (CMC) eramik bieibt sprédbrechen — SMC, MV6, 35 vol%
Ecwid edgich g Idealer Sprédbruch 200 grandan,shot e, 9
‘Schadenstoleranz erhoht. Das =
. Versagensverhalten bei Bauteilen Glatte Bruchflache -
Keramik wird damit kontrollierbarer. Keine Riss-Interaktion %
/ mit Verstarkungsfasern o 150
g
; > Faserbrache S % 100
g g
& i cor cme Schadenstolerantes °
t Bruchverhalten
N ) zerkliftete Bruchflache
' oo Sonadonstoirenz Enthaftung von
durch Faser-Pullout Verstarkungsfasern ° ) . ’ .
"M@‘ﬁ’ —— %opm el 000 0,10 020 030 040 0,50
0/9045/45/9010 Lamination Dehnung & [%]
Dehnung ¢
Matrix Verstirkungsphase
Wenn nicht bricht das Composite sprod wie eine Massivkeramik.... Epoxy Glasfasern
. . . . . PMC |phenole Kohlenstofffasern
- Verstarkungsfasern und die zu verstarkende Matrix missen Polyimide | Si0, Partikel
chemisch, thermisch und mechanisch kompatibel sein Aluminium | Kohlenstofffasern
MMC |Titan SiC-Partikel
Magnesium | Al2Os-Fasern
Partikelverstarkte Verbundwerkstoffe (si)sic Kohlenstofffasern
. . . . CMC |Ai0s Al20s-Partikel Matrix:
Bei duktiler Matrix (KunStStOff’ Meta”)' SiaNa SiC-Fasern Ao Gibt die duRere Form vor

- keine Festigkeitssteigerung
- Einfluss auf Harte, E-Modul &

- nimmt Druckspannungen auf

Kriechbestandigkeit )
Bei spréder Matrix (Keramik, Glas): P;:ﬂt‘ﬂ keinez“gm
- Starker Einfluss auf Bruchzahigkeit moglich Andert Eigenschaften wie

Harte, E-Modul, Abrasionsfestigkeit
Kann mit Rissen wechselwirken
(verbriicken, umlenken) Grenzzone (Interface):

Verstarkungsmechanismen Partikel in sproden - Bestimmt Anbindung an Matrix

Matrizen

Rissverbriickung: Riss enthaftet am schwachen Interface und lauft um den Partikel herum
- Langerer Risspfad

- héhere Zahigkeit

Mikrorisse:

Durch unterschiedliche thermische Dehnung bilden sich um Partikel radiale Mikrorisse
Energie des Hauptrisses verteilt sich auf groRes Volumen

- héhere Zahigkeit

- niedrigere Festigkeit

Rissumlenkung im Eigenspannungsfeld:

Riss wechselwirkt mit dem Eigenspannungsfeld des Partikels

ap > ay Zdhigkeit steigt

ap < ay Zahigkeit fallt




Anwendungen

- Automotive: Faserverstarkte Aluminiumkolben, Partikelverstarkte Laufbuchse, CMC-Bremsscheiben
- Luft- und Raumfahrt: MMC Rotoranlenkung Hubschrauber, CMC-Diise Raketenantrieb, MMC
Triebwerkschaufel

Begrifflichkeiten
Garne: werden aus Spinnfasern durch Drehungen hergestellt und zu Geweben, Bandern und
Flechtartikeln weiterverarbeitet

Zwirne: ein- oder mehrstufig hergestellt, bestehen aus ein oder mehreren Garnen, die miteinander
verdreht sind

Rovings: werden aus 20 bis 60 anndhernd parallel zusammengefassten und nicht miteinander
verdrehten Spinnfasern hergestellt oder direkt aus der Schmelze gezogen

— sie werden bei der Verarbeitung geschnitten oder endlos gewebt, gewickelt oder gezogen

—> Rovings mit einer Filamentanzahl von mehr als 24 K (24000 Filamente) werden als Heavy Tows
bezeichnet

Spinnrovings: werden aus Spinnfaden, die in zahlreichen Schlingen um die Langsachse angeordnet
sind, hergestellt

Kurzfasern: sind gemahlene und in Einzelfasern aufgespaltene Spinnfasern unterschiedlicher Lange
(0,1-5mm), meist zur Verstarkung von Thermoplasten

Endlosfasern: werden als Rovings oder Gewebe in faserverstarkten Kunststoffen eingesetzt
(I>50mm)

Gewebe: sind Flachengebilde aus sich rechtwinklig kreuzenden Kettfaden (Rovings) — bidirektionale
Verstarkungswirkung — durch unterschiedliches Anheben der Faden ergeben sich unterschiedliche
Arten von Fadenkreuzungen (Bindungen)

Gelege: sind textile Bander aus einer oder mehreren parallelen Lagen gestreckter, nicht gewebter
Faden, die durch angebrachte diinne Klebevliese zusammengehalten werden

Vliese: sind flachige, nicht gewebte Gebilde aus Glas- oder Thermoplastfasern, die in harzreiche
Oberflachen eingelegt werden, um Rissbildungen zu vermeiden — verstarken Feinschichten,
Oberflachenschutz

Gewirke/Gestricke: sind textile Flachengebilde, die aus einem oder mehreren Fadensystemen durch
Maschenbildung hergestellt werden

Geflechte: werden der angestrebten Bauteilform angepasst, miissen mit Harz getrankt werden
— aufgrund der unterschiedlichen Verstarkungsrichtungen werden sie auch als Multiaxialgelege
bezeichnet, hohe Festigkeit und Steifigkeit

Schnittmatten: werden als nicht gewebte, aus 25-50 mm langen geschnittenen, regellos in der Ebene
liegenden Spinnfaden hergestellt — Fasern werden geschichtet, mit einem Binder bespriht und in
einem Ofen so miteinander verklebt, dass filzartige Matte auf Rollen gewickelt werden kénnen



Teil I: Verstarkungsphasen fiir Verbundwerkstoffe

Verstarkungselemente
Partikel
zur Steigerung der Harte in Thermoplasten: zur Steigerung der mechanischen
Talkum, Glaskugeln, Kaolin, ... PMC Eigenschaften in thermoplastischen und
thermoduren Harzmatrices: Kurz- und
Langfasern, Gewebe
zur Steigerung der mechanischen und zur Steigerung der mechanischen
tribologischen Eigenschaften in (Leicht-) Eigenschaften (Festigkeit, Kriechneigung)
Metallmatrices: SiC, ALO, TiC, ... MMC in (Leicht-)Metallmatrices: Kurz- und

Langfasern, Gewebe

zur Erh6hung der Schadenstoleranz in

Keramiken (ZTC — Zirconia toughened cMC zur Erhéhung der Schadenstoleranz in
Ceramics -> ZTA Zirconia Toughened Keramiken: Kurz- und Langfasern, Gewebe,
Alumina): Nutzung der spannungsinduzierten Whisker

polymorphen Umwandlung von ZrO,

Charakteristische Eigenschaften:

Geringer Durchmesser im Bezug auf die KorngrofRle

-> dieser GroReneffekt erlaubt eine Erhéhung der Festigkeit im Vgl. zum monolithischen Werkstoff,
da geringerer Durchmesser die Wahrscheinlichkeit eines rissauslosenden Fehlers reduziert

Hoher Formfaktor, d.h. Verhéltnis Lange zu Durchmesser |/d
-> groRe AuBenflache ermdglicht hohen Spannungsiibertrag von Matrix auf die hochmodulige Faser
im Verbundwerkstoff

Hohe Flexibilitat
-> charakteristische Eigenschaft sehr diinner, hochmoduliger Strukturen
-> ermoglicht eine grofRe Bandbreite an Verfahrenstechniken in der Verbundwerkstoffherstellung

Anforderungen an ,high-performance” Fasern:

- hohe Festigkeit und hoher E-Modul

- hohe Kriechbestandigkeit

- hohe Temperaturbestdndigkeit (>1200°C an Luft)

- Thermochemische Langzeitbestandigkeit

- Bestandigkeit von Zusammensetzung und Mikrostruktur

- Textile Verarbeitbarkeit

- Ausreichende Flexibilitat (fir die Perform-Herstellung)

-> Keramische Fasern (Oxid-, Nicht-Oxid-Fasern), Oberflaichenmodifikation durch
Faserbeschichtung (Kohlenstofffaser nicht! (Oxidation))




Kontinuierliche Langfasern | Stapelfasern (10 — 400 mm) Natiirlichen Ursprungs | Synthetisch hergestellt |

(Endlosfasern) Kurzfasern (3 — 15 mm) Mswh?:,:::,,";’;‘:}'"’"’"
tierisch Polymer Metalle Keramiken/
Garn (Faden) i (keramisch) Glaser
) ) Hauptbestandteil Cellulose- Nylon Wolfram
mittels Spinnverfahren Kollagen basierend Asbest (DuPont, 1938 - || oo
zusammengefiigte Stapelfasern (Protein) Einteilung nach Mgs(Si;05)(OH,) Polyamid) Koo
I - natiirl. Seide Ursprung Basalt Faser Polyester A::J‘:;rr\.iu m
(Raupen, Frucht SiO,+Al,0,+Ca0 (Dacon, 1950, (Elektronik)
{ { { Muscheln, (Baumwolle) +MgO+... Polyethylen)
N N . Spinnen, ...) Stamm (Flachs, Polyacryhnitril Niob-basierend
Gewebe I I gestrickt I I geflochten | Filze Laminiert Jute, Hanf) PA% g (supraleitend)
(ungewebt) Blatt (Agave)

Hochtemperaturbesténdige Fasern - Einteilung

Naturfasern (pflanzlich)

Hanf, Sisal, Baumwolle, Flachs, etc. —] Kefamiscre Fasern |
! I I ]
POIYmerfasern | Kohlenstoff | | Bor | Oxide | nicht oxidisch |

Herstellung:

- generell: Homogenisierte Polymerldsung oder -schmelze -> Dosierpumpe -> Spinndiisenkopf ->
Stabilisierungsbad -> Ofen -> Faserroving

- Problematik: Stabilitat des diinnen Strahls beim Austritt aus der Diise (Rayleigh-Wellen bei
niederviskosen Systemen fihrt zu Tropfenbildung) -> Stabilisierung durch chemisch aktive Bader oder

Gase
Melt Spinning Dry Spinning Wet Spinning
Schmelzflissiges Polymer Polymer in fliichtiger Lésung; Polymer in Losung wird in ein
wird durch Diisen extrudiert heile Luft verdampft das Lésungs- Stabilisierungsbad (chemisch oder
und erhartet im Luftstrom mittel nach Austritt aus der Dise physikalisch aktiv) extrudiert

~_ | _—

Coaguaingbath

sk

Niedermodulige Ponmerfasern
Nylon:

- Polyamid (PA) mit mehr als 85% aliphatischen Gruppen in der Hauptkette Abgrenzungen gegeniiber
Aramidfaser: weniger als 85% der Amid-Gruppen sind direkt mit zwei aromatischen Ringen

verbunden . H H’HHHH 0 HHH IIO
NC-CCCCCNCCCCCCOH
W h R hRH oW oA hHOH

Polyester:

- Polyethylen Terephthalat (PET)

- aromatische Ringstruktur mit zwei verbundenen C-C Bindungen erhéht Steifigkeit, dichte Struktur
erschwert Molekllbewegungen und erschwert Kristallbildung

0 0 # H

[} ™ | 1
¢ -@-c -0-C-C-0
H

i



Kondensationspolymerisationen (kleines Molekil wird abgespalten)

Polyamidbildung (Bsp.

0

U]

HOOC - (CH.), - C

DiCarbonsaure
(dlipnatiscn)

Polyamidbildung (Bsp. Aramid aus Saurechlorid und Amin)

Nylon aus Saure und Amin)

H

N - 0
t N -ICH, )n - NH2

_—
H

pDidmin
(alipnatiscn)

n
HOOC - (CHe)n 1 C _
- (CHu)n - NHL

N

0 H
" . - Hel
CIOC-(CgHy)-C t ON-( )- E— HOOC - +C
6 My R (s Hy )~ NH, (G He) H\,N (CH ) -Nie
Dicarbondichlofia Didmin Amidgruppe
(aromatiscen) (aromatisch)
Polyesterbildung (Bsp. PET)
0 0
" - H20 "
HOOC - (Ge Hy) - C * 0-((h)-0f ———> HOOC-(Cghy)n 7 C_
0+ (CHo) - O
Dicarbonsaure Etnylenglykol ES{equepe
(arMatisen ) (Qromatiscn)

Beeinflussung der Eigenschaften

- Orientierungsgradient der Polymerketten in der Faser von der Oberflache zum Kern durch den
Herstellungsprozess (Extrudieren, Spinnen)

- Erh6hung der Ausrichtung der Polymerketten in Richtung der Faserachsen durch Strecken der Faser
nach dem Extrudieren

-> Erhohung des E-Moduls und der Festigkeit

- Ziehverhéltnis (Durchmesserverhaltnis vor und nach dem Ziehen) beeinflusst Ausrichtung der
Polymerketten (Kristallinitat) und E-Modul

Hochmodulige Polymerfasern: Aramidfaser
= Aramidfaser ist eine Faser, deren Hauptkette aus einem langkettigen, synthetischen Polyamid
besteht, bei dem 85% der funkt. Gruppen des Amids mit zwei aromatischen Ringen verbunden sind

0 0

n 1] H
HINQNHL + CI-C”@'C-CI — ‘(‘HN@N
\
O
0

foly- p - pnenyieneterepninalamide (PPOT)

Paraphenyienediaming Terephinaloyicniaride

Herstellung und Struktur:

- Voraussetzung fiir flUssig-kristalline, anisotrope Struktur des Ausgangspolymers: genaue Einstellung
des molekularen Gewichts, Losungsmittelkonzentration & Temperatur

-Polymergewinnung: genaue Einstellung der Zusammensetzung sorgt flir anisotrope Struktur des
Ausgangspolymers

- Nassspinnen: genaue Einstellung der Zusammensetzung sorgt fur flussigkristalline, nematische
Struktur in der Polymerlosung




low entropy

Liquid crystal Conventional

|" l | Solution %
1

Nematic structure: I Random coil :
high entropy
Extrusion ‘

Anwendung:
- Verstarkungsfaser in Gummi-

bzw. Kautschukmischungen
(z.B. Autoreifen)

- ballistischer Personenschutz
(Gewebe aus Kevlar 29)

|
{l

I “ Solid - Verstarkungsfaser u.a. in
1 ‘ state Epoxid- und Polyesterharzen fiir
Extended chain Leichtbaustrukturen in Luft- uns
e e Raumfahrt, Automobilindustrie
(pralit sy Faseracis georcnel) und Sportartikel
ovlente Bindurg (| Eigenschation
aserachsenrichtung (optionale Streckung nach
Extrusion)
Glasfasern
Herstellung:

1. Rohmaterialsynthese (Brechen, Mahlen, ..)

2. Batching (chem. Zusammensetzung)

3. Schmelzofen (definierte Viskositat ca. 1200-1400°C)

4. Faserbildung durch Pt-Rh-Lochplatte LR Fiber Strand Inc.

RAW MATERIAL

(Viskositat/Schwerkraft/Abzugsgeschwindigkeit) STORAGE

FURNACE

s -
Applikation — ¥/ % %: 'Filament couec.:.g
7. Aufwickeln auf Rollen e sane

-> Glasfasern sind amorph und nicht verstreckt s

Eigenschaften:
- Verstarkungsphase fiir thermoplastische oder thermodure Polymersysteme (Textilglasfasern)

- Glaswolle als Isolierung gegen Kalte und Schall (Isolierglasfaser, meist im Schleuderverfahren
verarbeitetes Kalknatronglas)

- Ubertragung und Weiterleitung von Licht auf beliebig gekriimmten Wegen (Optische Glasfasern —
Lichtleitfasern)

Anwendungen: Glasfaserisolationswolle, GFK-Tank (Heizol), GFK-Karosserie, Bootsbau,
Datenlibertragung/Lichtwellenleiter

B It-F Basalt E-Glas Carbon HT Keramik
asalt-raser (HTS40) | (Nextel 610)
- Basaltfasern gehdoren in die Kategorie der Dichte (bei 20 °C) 26 26 18 a8
. 3] ! ’ ! '
Mineralfasern [g/em’]
— . Zug-E-Modul [GPa] 90 80 238 373
- grinlich-braune Farbung —
. ich k d . Zugfestigkeit [MPa] 3200 3000 3950 2900
- Faser ist nicht verstrec t, sondern wie Arbeitstemperatur -260 bis Oxidation ab
Glasfaser, amorph an,Luft [*C] 560 | gobis+a60 | 420760 bis 1200
. . (kurzzeitig (in N, bis
- phys. Eigenschaften und Anwendungsgebiete bis 1050 °C) >1000)
sind denen der Glasfaser dhnlich CTE [109/K] 5 5 -0,1 7,9
Preis [€/kg] 3 2 40 ab 600
(Roving)

Herstellung: (entspricht in etwa Glasfaserherstellung)
- Beladung des gasbefeuerten Ofens mit gebrochenem & gemahlenem Basaltgestein tiber einen
Trichter -> Aufschmelzen des Basalts (1400-1600°C) -> fllissiges Basalt flieRt durch Lochmatrize aus
Platinlegierung -> Abziehen von Einzelfilamenten von den Spinndriisen (Aufwickeln) -> vorheriges
Aufbringen eines Sizing -> Kommissionierung durch Aufspulen und Erhéhung der Filamentanzahl



Anwendungen:
- Erdol- und Energieindustrie: Rohrleitung fiir aggressive Medien, Filter, Verbindungselemente

- Bauindustrie: nicht brennbare Bauelemente, warmeisolierende Stoffe, faserverstarkter Beton,
StralRenbelege

- Automobilbau: Filter, Zwischenanlagen, Bremsklotze, Auspuffrohre, Schalldammung, Reifenprod.
- Maschinen- und Schiffsbau: Pressepolster, Kalteisolierung (Kiihlschranke), Warmeisolierung,
Rohrleitungen, Behalterbau

- Sport- und Freizeitindustrie: Tennisschlager, Wanderstocke, Paddel, Ruder, Kajak, Kanu

Kohlenstofffasern

Ausbildung einer kristallinen Fernordnung abhangig vom . .
amorph Chemismus der Abbaureaktion des Precursors kristallin
(abh. von Struktur des Polymers UND Carbonisierungsparameter)

hohe kristalline Fernordnung

genaue Ausrichtung der Graphitebenen in
Faserachsenrichtung sorgt fiir hohen E-Modul
(HM — High Modulus)

geringe kristalline Fernordnung
hohe Fehlerdichte resultiert in
hohen Festigkeiten

(HT — High Tenacity)

*RuB
«aus der Gasphase abgeschiedener Zunahme der . Naturgr-aphit .
Kohlenstoff (PyC) anisotropen -synthét.lscher Graphit

« pyrolysierte Kunstharze Eigenschaften *graphitierte (Mesophasen-)
__(glasartiger Kohlenstoff: ,glassy carbon*) Peche
Eigenschaften:
- ist eine Hochleistungsfaser
mech. und dynamische Eigenschaften: Elektromagnetische Eigenschaften:
- hohe Festigkeit - geringe Rontgenstrahlenabsorption
- hohes E-Modul - nicht magnetisch
- niedrige Dichte
- geringe Kriechneigung Elektrische Eigenschaften:
- geringe Materialermiidung - gute el. Leitfahigkeit
Chemische Eigenschaften:

. . Glas- und Kohlenstofffasern —

- chemisch inert "
- nicht korrosiv 6000 e = emedite
- hohe Bestandigkeit gegen Sauren, Alkalien 5000 s_. . s

4000

salt

-

Thermische Eigenschaften:
- geringe Warmeausdehnung
- gute Warmeleitfahigkeit

3000

2000

Zugtestigkelt [MPa]

1000

0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

E-Modul [GPa]



Rohstoffe und Mikrostruktur:

CH,0H CH,OH ——CHz CHz CHz CHz
i N/
/CH o\cu / o\ \\CH/ \CH/ CH
e T N | 1]
P - c c c
OH OH OH A\ AN N
N N N

Orientiertes Linearpolymer, stabil bis 180 °C
1,4 Glycosidische Bindung

Cellulose Polyacrylnitril (PAN) (Mesophasen-)Peche

geringe C—Ausbeute aufgrund der hohe Kohlenstoffausbeute (Ketten nur ~ kugelformige Flussigkristalle erméglichen

glycosidischen Bindung (keine Bildung aus C—Atomen) Vorordnung der Graphitschichten

kontinuierlicher Ketten méglich) hohe Raumvernetzung des Polymers (leichte Graphitierbarkeit -> hoher E-
erschwert Graphitierbarkeit Modul)

hohe mechanische Eigenschaften
HT-Fasern (High Tenacity)
- geringe kristalline Fernordnung
- hohe Fehlerdichte resultiert in hohe Festigkeiten
- hohe Zugfestigkeit

HM-Fasern (High Modulus)

- hohe kristalline Fernordnung

- genaue Ausrichtung (parallele Ausrichtung) der Graphitebenen in Faserrichtung sorgt fir hohen E-
Modul

Mechanische Eigenschaften in C/C-Verbunden:

- die Ausbildung von Faser-Matrix-Interfaces und Matrixstruktur ist
abhangig von der Faseroberflache

- theoretisch mogliche Matrixstrukturen an der Oberflache von C-Fasern
abhangig von Behandlungstemperatur und Precursorstruktur

- Bildung einer Graphitstruktur durch Ausrichtung der Schichten an der
Oberflache der C-Faser (E-Modulerhéhung)

-> Beeinflussung der mech. Eigenschaften in C/C-Werkstoffen durch

C-ACHSE C-ACHSE ~ C-ACHSE

Beeinflussung der Matrixstruktur der Verstarkungsfaser RADIAL  TANGENTIAL AXIAL ISOTROP
Herstellung von PAN-Fasern: Acrylic (PAN) Fiber Carbon fiber
Mehrzonenofen Hochtemperaturofen / 200 = 300°C 1000 = 2000°C 2000 = 3000°C

T_ITE]{H:‘[&T"T E|T[‘ ‘l’j Q Cafr::‘r;i:ing > Gr?ﬂ:::;ng 4 il;l:ge 4
| - wenmen

Ar

Polymer-
Faser

Abfallprodukte
HCN, CO,CO,,H, N,

]

—
Stabilisierung Carbonisierung Graphitierung (optional)
an Luft, 200-300 °C unter N, 1200-1600 °C in Ar, 2000-3000 °C

- Kohlenstofffasern werden aus organischen PAN material yawn Flame-proofing Carbonizing Graphitizing

PAN : Polyacrylonitrile

Polymeren hergestellt

- die Rohstoffe (Precursor) werden zu langen Faserstrangen gezogen und die werden dann zu Stoffen
gewebt

1. Polymerisation: Polymerisation von Acrylnitril-Monomeren. Diese Monomere werden in einer
Losung oder Suspension zusammengefihrt und durch chemische Reaktionen zu langen
Polymerketten verbunden

2. Spinnen: Polyacrylnitril (PAN) wird durch Spinndiisen extrudiert, um kontinuierliche Fasern zu
bilden. Diese Fasern kdnnen verschiedene Durchmesser und Strukturen haben, abhangig von den
spezifischen Parametern des Spinnprozesses (z.B. Nassspinnen)
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3. Oxidierung/Stabilisierung: erster Schritt der Karbonisierung ist die Oxidation bei 200-300°C ->
Erhitzen der Fasern in einer kontrollierten Sauerstoffumgebung -> es treten chemische
Umwandlungen auf

4. Karbonisierung: Kohlenstoffatome werden extrahiert -> bei ca. 1500°C reagiert die oxidierte PAN-
Faser und bildet die charakteristische Graphitebene der Kohlenstofffaser (Denitrierung)

5. Graphitierung: bei >2000°C wird kristalline Struktur so verandert, dass HM-Fasern entstehen

6. Oberflachenbehandlung: Oberflache wird oxidiert, um Bindungseigenschaften zu verbessern

Herstellung Pech-basierter C-Fasern:

- Ausgangsstoff von Pech ist wesentlich billiger als PAN, aber Aufbereitungskosten sind so hoch, dass
die PAN-Fasern trotzdem preiswerter sind

- Pech wird aus Erdol oder Steinkohleteer gewonnen und besteht aus (iber 10 000 polycyclischen
Aromaten und Heterocyklen

1. Polymerisation: die kleinen Molekiile werden zu langen Ketten oder Polymeren verkniipft -> dies
geschieht typischerweise durch Erhitzen des Pechs in Gegenwart eines Katalysators oder durch
andere chemische Behandlungen

2. Spinndiisenverfahren: Nach der Polymerisation wird das Pech durch spezielle Spinndiisen zu
diinnen Fasern extrudiert. Diese Fasern sind noch nicht stabilisiert und weisen noch nicht die
charakteristischen Eigenschaften von Kohlenstofffasern auf

3. Stabilisierung: durch Erhitzen in einer Sauerstoffumgebung -> wahrend der Stabilisierung werden
die Polymerketten chemisch umstrukturiert, wodurch das Material widerstandsfahiger gegen hohe
Temperaturen wird

4. Karbonisierung: Kohlenstoffatome werden extrahiert -> bei ca. 1500°C reagiert die oxidierte PAN-
Faser und bildet die charakteristische Graphitebene der Kohlenstofffaser (Denitrierung)

5. Graphitierung: bei >2000°C wird kristalline Struktur so verandert, dass HM-Fasern entstehen

6. Oberflachenbehandlung: Oberflache wird oxidiert, um Bindungseigenschaften zu verbessern
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Herstellkosten:

- 21,755/kg (ca. 20€): Precursor 11,10S (51%); Stabilisierung 3,39S; Karbonisierung 5,11S;
Oberflichenbehandlung 0,81S; Spulen und Verpacken 1,34$

- Investitionskosten pro Fertigungslinie ca. 28 mio $

- CO2-Emissionen: 9,7-23,4 kg CO2/kg CF (vgl. Aluminium: 16,1 kg CO2/kg Al, Stahl: 1,65 kg CO2/kg St

Carbon Nanotubes (CNT)

- 1991 zufallige Entdeckung von mehrwandigen CNT durch japanischen Physiker mittels
hochauflésenden Elektronenmikroskops

- 1993 Entdeckung und Herstellung einwandigen CNT

Mechanische Eigenschaften:

2 Arten von CNT: Pitch-based PAN-based Multi-wall carbon | Single-wall carbon
. carbon fibers carbon fibers tub tub
1. Singlewalled Nanotubes (SWNT) Swm—— o215 710 o1o ”
2. Multiwalled Nanotubes (MWNT) Tensile stength [MPa] 2000-3800 1500-6500 15000 45000
Young’s modulus [GPa] 300-900 200-480 1000 1300




Physikalische Eigenschaften: Anwendungen:
- Warmeleitfahigkeit bis 6600 W/mK
(vgl. Diamant: 2300-3000, Kupfer 400,
Silber 429, Aluminium 236 W/mK)

Verarbeitung:
- nur in speziellen Laboren bzw. Reinrdumen

Herstellung:

-Halbleitertechnik, Display, Messtechnik,
Akkumulatoren, Verstarkung von Polymeren

- wenn Kohlenstoff aus gasformigem Zustand auf beheizten metallischen Partikeln abscheidet, dann
wachsen aus diesen Partikeln réhrenformige Fasern heraus -> diese Herstellungsmethode wird als

Catalytic Chemical Vapor Deposition (CCVD) Methode bezeichnet

Singlewalled Nanotubes (SWNT)

Aufbau und Struktur: Wandkohlenstoffatom sind idealerweise in hexagonaler Form angeordnet,

kénnen jedoch untersch. Strukturen aufweisen

- die Charakterisierung der Rohre erfolgt tber die Vorschrift, wie eine Lage Graphen
(zweidimensionale hexagonale Kohlenstoffkristalle) aufzurollen ist, um entsprechende Struktur zu

erhalten -> wird mit Chiralitatsvektor beschrieben: C, =n* a; + m=*a,
- zigzag (m=0) bzw. armchair (n=m) Réhren, restliche sind chirale R6hren

Eigenschaften:
- Durchmesser 0,4-5 nm, typ. 0,7-2 nm

- Lange bis in Mikrometerbereich
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Multiwalled Nanotubes (MWNT)

(a) armchair (b) zig-zag (c) chiral

Aufbau und Struktur: Wandkohlenstoffatom sind idealerweise in hexagonaler Form angeordnet

Eigenschaften:
- Durchmesser 10-100nm, typ. 10-20nm

- Lange bis in Mikrometerbereich
- Schalenabstand 0,34nm

Anwendungsbeispiel: Einmischung von MWNT in EP-Harzsysteme zur
Generierung von Leitfahigkeit

Graphen sind zweidimensionale Modifikationen des Kohlenstoffs (flachige Struktur in hexagonaler

Form angeordnet, Dicke 0,8-1,2nm)

Bor-Fasern

- besteht aus 2 Komponenten, einem Kernfaden (besteht aus Wolfram oder Kohlenstoff mit

Durchmesser 8-12 um) und einem Mantel aus Bor

Eigenschaften:
- Zugfestigkeit: 3600-4000 MPa, E-Modul: 400 GPa

- Bruchdehnung: ca. 0,8%

- Dichte: 2,48-2,82 g/cm? , Faserdm: 76-142 um
- Preis: 980-1500 S/kg

- Strahlungsabschirmend

Anwendung:
- Luft- und Raumfahrt

orientierte Oberflachenstruktur

Wolfram-Kernfaden
amorphes Bor

amorphes Bor W,B; und WB,

Substruktur abhangig vom
Filament-Durchmesser

Wawner, Modem Composite Materials, 1

Maiskolbenstruktur
an der Oberflache



Herstellung:

- chemische Gasphasenabscheidung von Borhydrid oder -halogeniden auf heifen Wolframfaden
(Kernfaden)

- Reaktionskammern am Ein- und Ausgang des Glasbehélters werden aufgeheizt

- Kernfaden werden dabei einzeln von Speicherspulen kontinuierlich mittels Aufwickelns der fertigen

Borfasern auf Spulen durch den Reaktionsbehilter gezogen ch D)

[
Nachteile: I L ‘ .
- sehr kostenintensiv aufgrund des technischen Aufwands B #\ et WAl il

(teurer Rohstoff, nur 10% werden genutzt, hohe L] “ - e
Prozesstemperaturen) \ ‘ E ( Woh X - Halagen (181, 9)
- genaue Prozessfiihrung notwendig, um Kristallisation zu l i M £6 2805 ¥l v LB LGN
vermeiden (fiihrt zu Festigkeitsverlust) H |

\ i ‘ Hz+BCl3+HCL

| =
Silicon Carbide-basierte Fasern (SiC) M

- eine Art von Hochleistungsfasern, die aus Silicium und °| )
Kohlenstoff hergestellt werden. Sie zeichnen sich durch ihre
auBergewodhnlichen mechanischen Eigenschaften, hohe Temperaturbestandigkeit und Bestandigkeit
gegenliber chemischer Korrosion aus

Herstellung (polymer derived):

‘ SiC-based fibers ‘ - SiC-Fasern (Nicalon, Tyranno) werden ausgehend von

/\ Dichlordimethylsilan hergestellt -> polymerisiert zu
Polymer derived Polydimethylsilan, welches beim Erhitzen unter

v . - Kondensation und Abspaltung von Chlor zu Polycarbosilan
Cured by oxidation Cured by irradiation | d d F d . . t .
- ->
 sCSSiC ibers I o u'rr'1 fagert arfaus werden asgrn gezogen, die spaterin
- Tyranno Lox-M - Hi-Nicalon-Typ § Siliciumoxycarbidfasern pyrolysiert werden
« Tyranno Lox-E
- Tyranno sA - Faserdurchmesser: ca. 10 pm

+ Sylramic

Herstellung (CVD based):

- bei diesem Verfahren werden gasférmige Vorlauferverbindungen von Silicium und Kohlenstoff in
einem Hochtemperaturofen zersetzt und auf einem Substrat abgeschieden, um eine kontinuierliche
Faserstruktur zu bilden

- Durchmesser: ca. 140 um, Zugfestigkeit: 3450 MPa, E-Modul: 400 GPa, Dichte 3,0 g/cm?

Aluminiumoxid-basierte Fasern

Herstellung:

| Alumina-based fibers | - ein Aluminiumoxid-Vorlaufer wird mit
anorganischen Zusatzen und organischen
Zusatzen gemischt, um die Vorlduferchemie zu
modifizieren und die Herstellung einer viskosen

Single phase
fibers

ina-silica fibers | |

(Al inal zirconia fibers|

a-alumina/ mullite
fibers

7P aumina 953 Yo Du | [ S0 ka5 0 L R e Flussigkeit zu ermdglichen, die sich fir die
Ol + Altex fiber from Sumitomo, u "on ° :
. Almax (alumina 999 %w),| | (silica 15 %wt) tsragona zironia) - ony Faserherstellung eignet
ot 810 (taming o 14 ot Y ||« Noxtel 850, 51— onlypilo - nach der Filtration wird die Vorlauferldsung
%wt,silica 0,2-0,3 %wt, . ’ o, Sl . . . .
] Noxto 44 il 28w unter Vakuum konzentriert, um lberschissiges

Losungsmittel zu entfernen und eine viskose
Spinndope zu bilden

- die meisten Oxidfasern werden durch Trockenspinnen zu kontinuierlichen Filamenten extrudiert;
die Spinndope enthalt ein Losungsmittel, normalerweise Wasser, das wahrend des Spinnens
verdampft, um eine starre Faser zu erzeugen



- die "griinen" (d. h. nicht gebrannten) Filamente werden dann bei Temperaturen von 300 bis 500 °C
pyrolysiert, um fllichtige Bestandteile des Vorlaufers zu entfernen und keramische Fasern zu
erzeugen

- die Warmebehandlung tiber 800 °C fiihrt zur Kristallisation in Aluminiumoxid oder andere
keramische Verbindungen, abhangig von der Zusammensetzung der Vorldufer. Das Sintern
(Verdichten) kann vor oder nach der Kristallisation auftreten

Eigenschaften:

- hohe Festigkeit (auch unter hochster Temperaturbeanspruchung)
- keine elektrische Leitfahigkeit

- Bestandigkeit gegeniliber chemischer Korrosion

Asbest

- ist weder ein eigenstadndiges, anerkanntes Mineral, sondern ein Sammelbegriff fiir bestimmte,
natirlich vorkommende, faserige Silikatmineralien aus der Gruppe der ...

-> Kaolinit-Serpentine

- Klinochrysotil (Syn./veraltet: Chrysotil, Deweylit, Bergleder, Berghaut, Serpentin — weiler, brauner
oder griiner Asbest)

- Orthochrysotil (Syn./veraltet: Chrysotil, Mitaxit - blaRbrauner bis grauer Asbest)

- Parachrysotil (Syn./veraltet: Amianth, Chrysotil - gemeiner oder gewdhnlicher, meist grunlicher
Asbest)

-> Amphibole

- Aktinolith (Syn./veraltet: Amianth, Strahlstein) - Anthophyllit, Ferro-Anthophyllit (e.g.
Brauner Asbest)

- Grunerit (Syn./veraltet: Amosit) - Magnesioriebeckit (Var.: Krokydolith -
Blauer Abest)

- Tremolit (Tremolithasbest)

Herstellung:
- das Erz wird bergbaulich in Untertage- oder Ubertageminen geférdert bzw. abgebaut -> im
Asbestwerk wird dann durch Abspaltung von nichtfaserigem Material der Asbest gewonnen

Eigenschaften: hohe Festigkeit, hitze- und sdurebestdndig, kann verwoben werden, gut isoliert

Anwendung (friiher): Dachplatten, Wandverkleidungen, Isolierung, Bremsbeldge, Schutzanziige

Coemcrent or Hochtemperaturbestandige Fasern - Eigenschaftsprofil
Typical Tensile Tensile Thermal
Diameter Density  Modulus Strength  Strain-to-Failure Expansion Poisson’s
o Al; it
Fiber (pm)® /em’)  GPa(Ms)  GPa (ks (%) 10 *r0r Ratio Fasorn Borfasern| AliOzbasierende
10 (round) 254 724(105) 345 (500) 48 5 02 L3 HT M WM | Tyamo SO HENCAOT yiramic Nexiat | Nextol
S-glass 10 (round) 249 86.9 (12.6) 4.30 (625) 5.0 29 0.22
Toray, Hexcel, Toho Tenax, Specialt Nig Dow- Specialt
T-300° 7 (round) 176 231 (33.5) 3.65 (530) 14 0.6 (longitudinal) 02 Hersteller SGL, Union Carbide UBE  Nicra  Caon | Coming | Materials M
7-12 (radial)
As-1¢ 8 (round) 1.80 228 (33) 3.10 (450) 1.32
Zusammen- 85 ALO,
AS-4¢ 7 (round) 1.80 248 (36) 4.07 (590) 1.65 setzung C (meist PAN, Pechbasierend) | Si, Ti,C,0 CVD-SIiC SiC SiC cvD8 |52‘\‘Q
T-40° 5.1 (round) 181 290 (42) 565 (820) L8 -0.75 (longitudinal)
IM-7¢ 5 (round) L8 301 (43.6) 5.31 (770) 1.81
Zugfestigkeit
HMS 4 8 (round) 180 345 (50) 248 (360) 07 Yora | 3T e e 27 38 | 28-3 | 315 | -3 21
GY-70° 8.4 (bilobal) 1.96 483 (70) 152 (220) 0.38
n E-Modul 190270
10 20 380 (55) 190 275) 0.5 1.3 (longitudinal) [GPa] | 200900 240-300 350-620| 206 30 a0 408 400 20
10 215 758 (110) 2.41 (350) 032 1.45 (longitudinal)
Aramid Bruchdshung | 1824 14-16 02-07| 16 - 06-14 - 08
Kevlar 49' 11.9 (round) 145 131 (19) 3.62 (525) 28 2 (longitudinal) 035 %]
59 (radial)
Kevlar 149" 1.47 179 (26) 3.45 (500) 1.9 Dichte
Techn . 1.39 70 (10.1) 3.0 (435) 4.6 6 (longitudinal) [g/em?) 17-1.85 24 3 285-31 3 287 34
Spectra 900" 38 0.97 17347 2.59 (375) 3.5 Wirmedehnung|  -0,5--0,1 (|| Faserachse) 31 46 3-4 - 45 6
Spectra 1000° 27 097 172 (25) 3.0 (435) 27 001100 10GK] 7-15 (L Faserachse)
Boron 140 (round) 27 393 (57) 3.1 (450) 079 s 02
Durchmesser 4-10 8-12 140 10-12 - 120-140 | 11-12  11-13
Monofilament 140 (round) 308 400 (58) 3.44 (499) 0.86 Ls , | pm = 00000393 in.
Nicalon' (multifilament) 14.5 (round) 2.5 196 (28.4) 275 (399) L4 m/m per °C = 0.556 in./in. per °F Einsatz- 1.200-
€ Amoco. temperatur an 500 1.000 1.300 1.200 ~ 450 1.200 - 1.300
4 Hercula Luft[°C) 1400(8)
Nextel 610/ 10-12 (round) 39 380 (55) 3.1(450) 8 ¢ BASF
Nextel 720/ 10-12 34 260 (38) 2.1 (200) 6 * Dup Versagens (cvD) .
. DuPont, mechanismus Oxddation (Polymerbasierend), Kornwachstum Oxidation | "7 criechen
Fiberfrax (discontinuous) | 2-12 273 103 (15) 1.03-1.72 > Honeywell
50-25 | Nippon carbo ca. Preis pro kg 5000-  3500- N
(150-250) ) :\l\[[ﬂnc.«xh\n © 25-1.500 3.000 6,000 13.500 7.000 7‘00000 500




Teil ll: Polymermatrixverbundwerkstoffe (PMC)

Kunststoffe = sind technische Werkstoffe, die aus Makromolekilen mit organischen Gruppen
bestehen & durch chem. Umsetzungen gewonnen werden

-> die jeweiligen Makromolekiile eines Kunststoffes sind Polymere (aus wiederholenden Monomeren
aufgebaut)

-> Molmasse liegt zwischen 8 000 und 6 000 000 g/mol

Polymerisation
= ist eine Synthesereaktion, bei der gleichartige oder untersch. Monomere in Polymere tberfihrt
werden
Polymerisationstypen:
- Kettenpolymerisation: nach einer Startreaktion (Initiierung) werden fortwahrend neue
Monomermolekiile M an die Polymerkette P angelagert
Pi+M— Py
Die Polymerkette besitzt ein reaktionsférderndes Zentrum -> unverzweigtes Kettenmolekil entsteht
- Polyaddition: Kettenwachstum tber Additionsreaktionen, aus Monomeren M entstehen Dimere P,
Trimere P; etc.
M+M- P,
P,+M - P;
- Polykondensation: verlauft Glber Kondensationsreaktionen -> bei jeder Reaktion wird ein Molekul L
wie z.B. Wasser, abgespalten
M+M- P+ L
P,+M—- P;+L
Pi + P] s Pi+j + L

- die Polymermatrix erfillt im Verbundwerkstoff folgende Aufgaben:

— Einleitung der Krafte in die Faser

— Uberleitung der Krafte von Faser zu Faser

— Fixierung der Faserlage

— Sicherung der duReren Bauteilgestalt

— Schutz der Faser vor Umgebungseinfliissen

- entscheidend hierfir ist die Fasergrenzflache — Faser & Matrix missen im PMC gut anbinden und
die Matrix muss die Faser gut benetzen (phys. Anbinden)

- die Matrix ist in der Regel entweder ein Duroplast oder ein Thermoplast

Matrixwerkstoffe

Duroplaste (1SO 472:2013)
- sind Kunststoffe, die sich durch Erwdarmung nicht mehr verformen lassen
- enthalten harte, amorphe und unlésliche Polymere
Poymere - Makromolekdle sind Gber kovalente Bindungen engmaschig vernetzt
- werden durch Vernetzung von kurzkettigen Kunstharzen hergestellt
- sind nach der Vernetzung nur spanend bearbeitbar

.

Strukturen: % ;:j:tmz:
]

{ Leiter pOI mere —
1
’:,,4‘\ y

Verknilpfung zweier Ketten

i ImaRigen Abstand
2D u. 3 D-vernetzte Polymere N fegeimaigen Absianden

* engmaschig vernetzt — Duroplast
* weitmaschig vernetzt — Elastomer



Thermoplaste

- lassen sich in bestimmten Temperaturbereichen plastisch verformen
- der Verformungsprozess ist reversibel

- bestehen aus wenig oder nicht verzweigten Polymerketten

- sind amorph oder teilkristallin

- umformbar und schweiBbar

Strukturen: < Lo e s /g\ﬁ

Linear— bzw. Kettenpolymer: Wenig verzweigte Polymere
freie Valenzen mit H-Atomen — aus jedem Polymertyp herstellbar
abgesattigt

- beim Erstarren der Polymerschmelze lagern sich parallel orientierte Makromolekiile zusammen und
kristallisieren
- Duroplaste und stark verzweigte Thermoplaste erstarren amorph (statistisches Knaul)
- nicht oder wenig verzweigte Thermoplaste erstarren teil-kristallin (gefaltete Kette)
Amorph Kristallin - durch die Brown’sche

a Kestalt hemmische Molekularbewegung nehmen mit T

T Temp. die Bindungskrafte zwischen
== : den Molekilen ab

S {43 e - Polymere erweichen bei der sog.

Glaslibergangstemperatur T,
- Teilkristalline Kunststoffe besitzen
eine Schmelztemperatur Tn, bei der

FlieBen

die krist. Bereiche aufschmelzen

- bei der Verbundwerkstoffherstellung miissen Fasern in die Matrix eingebettet werden — die
Viskositat und Verarbeitungstemperatur der Kunststoffe sind daher ausschlaggebend fiir die
Prozessfahigkeit

- die Verarbeitungstemperaturen von Kunstharzen sind niedriger als die von Thermoplasten

- Kunstharze sind bei Verarbeitungstemperatur wesentlich niedrigviskoser als Thermoplaste

Duroplaste Thermoplaste

> Duroplaste sind leicht zu verarbeiten ©) > Hohere Zahigkeit

> Duroplaste durchtranken die Fasern gut © > Keine chemischen Reaktionen

> Die Verarbeitungstemperaturen sind niedrig ©) > Bessere Recyclingfahigkeit

> Geringer Energieaufwand © > Lagerfahige Halbzeuge

> Hohe Festigkeit und Steifigkeit der PMC © > Geringere Chem. u. Temp.-besténdigkeit
» Verbundwerkstoffe sind sprode ® > Hohe Viskositat

» Nicht rezyklierbar ® » Hohe Verarbeitungstemperaturen

» Begrenzte Lagerfahigkeit ® » Keine in-situ Infiltration méglich

Duroplastische Harzsysteme

- die bei der Verbundwerkstoffherstellung eingesetzten Kunstharze sind sog. Reaktionsharze
Reaktionsharze = sind flUssige oder schmelzbare Harze, die fiir sich oder mit Reaktionsmitteln
(Harter, Beschleuniger) ohne Abspaltung fliichtiger Komponenten durch Polymerisation harten
- Harter: initiiert die Polymerisation von MH, UP, VE-Harzen katalytisch

- Beschleuniger: beschleunigen in kleinen Mengen zugesetzt die Vernetzung

Ungeséttigte Polyesterharze (UP-Harz):

ungesattigte Polyester + Comonomer + Harter — Formstoff

Harz: Oligomere lineare ungesattigte Molekiile (mit C=C-Doppelbindung)

DOO®OO0O



Comonomer: kleine Molekile mit Doppelbindung (z.B. Styrol, oft gleichzeitig Lésungsmittel)
Harter: oft Peroxide (radikalischer Startmechanismus)

Epoxidharz (EP-Harz):

Harz + Harter — Formstoff
- Polyadditionsreaktion — Stochiometrisches Verhaltnis von Harz und Harter
- Ringoffnung der Epoxidgruppe durch Reaktion mit aktivem H-Atom — keine Kettenreaktion
sondern viele parallel ablaufende Reaktionen, das vernetzende Harz bleibt lange flissig und geliert
erst spat
- hochwertige, aber teure Harzsysteme

Phenol-Formaldehydharze (PF-Harze):
Phenol + Formaldehyd — Novolak
Phenol + Formaldehyd — Resol
- Kondensationspolymerisation (Abspaltung von Wasser)
- zwei Reaktionsrouten: im sauren — Novolak, im alkalischen — Resol
- die Vernetzung von PF-Harzen durchlauft drei Reaktionszustande:
e A-stage: Resol oder Novolak; fliissig oder fest; schmelzbar und I6slich
e B-stage: nicht eindeutig definierter Zwischenzustand (Resitol); schmelzbar und in der Warme
noch ausreichend formbar; unloslich, aber quellbar, geringe mechanische Festigkeit
e (C-stage: Endzustand (Resit), unschmelzbar, unloslich; hohe mechanische Festigkeit und
Chemikalienresistenz
— man kann Faserhalbzeuge mit PF-Harz impragnieren & im B-stage vorvernetzt zwischenlagern,
nach der Formgebung dann aushéarten (Anwendung: SMC- & BMC-Verfahren)

Temperaturentwicklung
Warmeentwicklung und Viskositdt beim Aushérteprozess: bei der Hartung von UP-harz
- Ausharteprozesse verlaufen in der Regel exotherm
- durch die Warmeentwicklung beschleunigt sich die Warmereaktion stark
- nach dem Abklingen der Warmeentwicklung ist die Hartung oft noch
unvollstindig (Nachhéarten erforderlich)
- im Ausgangszustand sind Harze niedrigviskos
- zunehmende Verarbeitungstemperatur senkt die Anfangsviskositat
-je T die Verarbeitungstemperatur, desto schneller ist die Grenzviskositat
erreicht

0 T T >

L Temperatur-

Maximum
150

100 -

Temperatur ['C)

n
o
1

25°C

- Oberhalb der Grenzviskositat ist das Harz nicht mehr verarbeitbar 0 10 20
- mit zunehmendem Hartungsfortschritt wird das Harz dickflissiger Zeit [min]
— charakteristische GroBen mit denen der Verlauf des Hartungsprozesses

beurteilt wird

— Anwendungstechnische Hinweise (Datenblatt)

Topfzeit: Zeit bis zu der eine festgelegte Grenzviskositat erreicht wird

Gelierzeit: Praxistest zur Festlegung der Verarbeitungszeit

Gelpunkt: Zeit bei der das erste Molekiil mit unendlich groBem Molekulargewicht entsteht
(unloslicher Bestandteil)

- Dichte nimmt zunachst mit zunehmender Temperatur ab

- mit zunehmender Reaktion nimmt die Dichte bei Bindungsbildung zu

- beim finalen Abkiihlen steigt Dichte weiter an

Thermoplastische Matrixsysteme

- verstarkte Thermoplaste gibt es als Kurzfaserverstarkung (0,2mm), als langfaserverstarkte (bis
25mm) Thermoplaste (LFT) und als endlosfaserverstarktes Halbzeug

- Kurzfaserverstarkung insbesondere zur Erh6hung der Steifigkeit und Festigkeit von
spritzgegossenen Kunststoffen



- Langfaserverstarkung von Pressbauteilen (Masse wird aus dem Plastifizierextruder direkt in die

Presse Uberfihrt)

- Endlosfaserverstarkte Composites aus Halbzeugen (Ein Kunststoff-Halbzeug ist ein Material in halbfertiger
Form, das als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von fertigen Kunststoffprodukten verwendet wird. Es liegt
typischerweise in Form von Platten, Staben, Rohren, Folien oder Granulaten vor)

Gemeinsamkeit: Bei der Formgebung von faserverstarkten Thermoplasten findet die Einbringung des
Kunststoffs nie bei der Formgebung, sondern in einem vorgelagerten Prozess statt (zu hohe

Viskositat der Schmelze!)

Herstellung von Hybridfasern und Geweben

Thermc

Vermischen

LCommininng

Thermc

Hybridgarn

Hybridgarn-
gewebe

r

Auswahlkriterien:

Cowrapping:
Herstellung von Mischgarn durch das
Umspinnen von Verstarkungsfasern

Thermoplastfaser

Thermoplastfaser

Coweaving (Hybridgewebe)

Quelle: Ehrenstein, Fase
https://doi.org/10.3139/9

Kette - Verstarkungsfaser

SchluB - Thermoplastfaser

Verstarkungsfasern

Hybridgarn

- Lastenheft (mechanische, thermische und

chemische Bestandigkeit)

- Kosten
- Verarbeitbarkeit

- FUgbarkeit, Oberflachengite etc.

- nahezu alle Polymere sind kostenintensiver als Metall (Polyamide:

Faser-Matrix-Grenzflache
- PMC-Verbundwerkstoffe haben nur dann gute mech. Eigenschaften, wenn die Krafte zwischen
Faser und Matrix libertragen werden kénnen — Voraussetzung ist eine gute Faser-Matrix-Anbindung

(starkes Interface)

Thermoplaste

Duroplaste

Matrix

polymersisiert, hochviskose
Schmelze, schlecht klebbar

nicht gehartet,
niedrigviskos, gut kleb-
und lackierbar

Matrixkosten niedrig/hoch [ niedrig
Herstellung von schwierige Benetzung und einfach
Prepregs Trankung

Prepregkosten hoch niedrig

Lagerung unbegrenzt lagerfahig | begrenzt lagerfahig
(Kahllagerung),
langsam fortschreitende
Reaktion

Halbzeug GMT, Tapes SMC

Direktverarbeitung

Granulat (Kurzfaser)

Verstarkung und

D-LFT = direktverarbeitbares Reaktionsharz
Langfaser-Extrudat
Halbzeugtemperatur Schmelztemperatur [ Raumtemperatur
Umformen groRserientauglich | nicht Gblich
Handverfahren nicht dblich groRflachige
Formteile
Tapeablegen hohe Automatisierung, geringer Tack. | hohe Automatisierung,
SchweiBen guter Tack, sensible
Hartung
Werkzeugtemperatur | Schmelztemperatur [ Reaktionstemperatur
(Pressen) 50-80 °C 140-160 °C
Prefdruck GMT : 200-300 N/mm’ | "SMC: 25-250 Nimm®
D-LFT: 30-100 N/mm*®
Oberflachen maRig, schweilbar gut, hart; kleb- und

mechanisches
Verhalten

zah, Kriechneigung

lackierbar

| dynamisch belastbar.

sproder Bruch

thermisches
Verhalten

Alterung

Reparaturfahigkeit

deutliches Erweichen bei T
empfindlich bis bestandig

gering

weniger temperatur-
abhangig

sehr alterungs-

bestandig

| gut

220-1100 $/kg)

- Kunststoffe und Fasermaterialien an sich haben eine geringe chemische Ahnlichkeit und eine

geringe Anbindung

— gelost wird dies durch Aufbringung einer Haftvermittlerschicht auf die Faser (in der Regel in die

Schlichte)

Haftvermittler fur Glasfasern — Funktionalisierung der Faser

- verwendet werden Silanverbindungen, die an Hydroxygruppen auf der Faseroberflache ankoppeln
(Silanisierung), das Silan bindet mit einer funktionellen Gruppe am Kunsstoff an
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- diese funktionellen Gruppen sind .
. . -Si 104
matrixspezifisch |

hi Beispiel von EP-H igt o| 9 ' o
—> hier am Beispiel von EP-Harz gezeigt: 3 [ ! !
P g g -6 10 - 8i - ((th); — - 3|| - (CHz)g = N¥ =Che - CH~
f 1
0 0

- Das Polymer wird mit funktionellen o Aningsiian e-tart

Gruppen funktionalisiert, die an S_:an, -
anisiel

Hydroxygruppen an der Glasfaseroberflache Grasoperacre

pp-Kele ’WYVVVW

anbinden Ch = Che
- Bsp.: Funktionalisierung von Polypropylen mit — 0-C C=0
Maleinsaureanhydrid (MSA) — OH-Gruppe an der Olﬂ
Faseroberflache spalten das Anhydrid — reaktive o'/ 0
Bindung + Wasserstoffbriickenbindung 61as M

Matrixanbindung an Kohlenstofffasern:

- Kohlenstofffasern besitzen bereits einige funktionelle Oberflichengruppen, die die Anbindung an
die Matrix beglinstigt

- die Oxidation erfolgt elektrochemisch oder durch oxidierende Sauren wie Schwefelsdure oder
Salpetersaure

- typische Oberflachenfunktionalisierung besteht aus einer Epoxidharzschlichte auf einer oxidierten
Faseroberflache

- Funktionelle Gruppen: COOH, COOR, OH, C=0

Matrixanbindung an Aramidfasern:

- die Webschlichte von Aramidfaser verhindert die Faseranbindung und muss zuvor durch Waschen
entfernt werden

- Faseraktivierung ohne Faserschadigung erfolgt durch zweistufige Niederdruckplasmabehandlung

- Reinigung und Aktivierung mit Sauerstoffplasma — Plasmapolymerisation — Adhdsionsaktivierte
Beschlichtung mit einer geharteten Epoxidharz-Amin-Schlichte

Fasern in Verbundwerkstoff

Er > Ey E-Modul der Faser héher als E-Modul der Matrix

&r <&y Bruchdehnung Faser kleiner als Bruchdehnung Matrix (Matrix soll nicht vor Faser brechen)
or > Oy Faserfestigkeit groBer als Matrixfestigkeit

- Einzelfaser in Matrix eingebettet: Quotientengleichung or/oy = Er/Ey

— Spannungshdhe in den Komponenten entspricht ihrem Steifigkeitsverhaltnis

UD-Verbund unidireetiondl yn eint Rientung)
- Steifigkeit & Festigkeit des Verbunds lasst sich aus den Eigenschaften der Einzelkomponenten & den
Volumenanteil ¢ naherungsweise durch die Mischungsregel vorhersagen:

E — Modul: Ec = @p * Ep + @y * Eyy = @ * Ep

Festigkeit: o = @ * O + @y * Oy = Qf * OF
-im Roving gilt: 0F roving < X Oieinzeifasern (Wegen der Streuung der Festigkeit der Einzelfasern)
- im idealen DU-Verbund gilt: 07 yerbuna = 2. 0i Einzeifasern (Weil die Matrix die Krafte zwischen den
Einzelfasern umverteilt)

Faserbruch:

- bricht eine Faser wird deren Last durch Schubspannungen ber die Matrix auf die Nachbarfasern
Ubertragen

- die gebrochene Endlosfaser fallt nur auf einem Teilbereich ihrer Lange fiir die Kraftlibertragung aus
- synergistischer Effekt zwischen Faser und Matrix

- Fahigkeit zur Lastumverteilung ist durch die Grenzflachenfestigkeit bestimmt

-keine Haftung — keine Lastumverteilung (Verbundfestigkeit = Rovingfestigkeit)



Spannung o

- zu hohe Schubfestigkeit der Grenzflache fihrt bei Faserbruch zu Matrixrissen und & Schadigung von
Nachbarfasern
- flir hohe Energieaufnahme ist maRig hohe Grenzflachenfestigkeit optimal

Druckbelastung in Faserrichtung:

- Druckfestigkeit wird durch Abstlitzung der Faser durch die umliegende Matrix gewéhrleistet
- Druckfestigkeit nimmt mit Schubfestigkeit und FlieBspannung zu
- Druckfestigkeit stark Geometrieabhangig

Kurzfasern

)P —— (e
P /Tﬂﬂ

-

- elastische Matrix

D

Oy

- Faser fest eingebettet (starkes Interface)

- Verschiebung von Faser und Matrix

- Schubspannungen in der Grenzflaiche nehmen zum Faserende
hin stark zu

- Konstantes Zugspannungsniveau im mittleren Bereich der Faser
<« Schubspannungsverteilung um eine Kurzfaser in der Matrix

- bei 1. Sehr starkem Interface — SchubspannungsflieBen der Matrix, hdhere Kraftiibertragung!
- bei 2. Schwacherem Interface — Grenzflachengleiten zwischen Faser und Matrix

Kritische Faserldnge:

o = Faserfestigkeit
de = Faserdurchmesser
15 = Matrixschubfestigkeit

- kritische Faserlange: [, =21 = 0,5 x o * dp /13

- kiirzere Fasern sind weniger effektiv
- wird die kritische Faserlange tberschritten, nahert sich die
Verbundwerkstofffestigkeit einem Plateauwert an

- bei geringen Faseranteilen Uiberwiegt die Kerbwirkung der Fasern
- bei > ca. 5 wt.-% setzt erst Verstarkungswirkung ein
- Faseranteil im technischen Einsatz > 15 wt. %

G, = mittiere
Faserspannung

Oy (-1 21)

- Obergrenze: ~60 wt.% (verarbeitungsbedingt)

- bei Belastung senkrecht zur Faser wirken am Scheitelpunkt:
Haftkrafte (Schwachstellen)

Lastspannungen

Stérspannungen

Eigenspannungen

Spannungen durch DehnungsvergréRerung

— es kommt zur Ablésung an der
Grenzflache

— Verbundfestigkeit quer zur
Faserrichtung niedriger als die
Matrixfestigkeit!

Vergleich UD- und Gewebeverstarkung:

- in gewebeverstarkten Verbundwerkstoffen tGberlagern sich die Einfliisse des Langsverbunds
(entlang der Zugbelastung) und des Querverbunds (senkrecht zur Zugbelastung)
- Verstarkungswirkung tritt nur in Langsrichtung auf

Dehnung €

- Schadigung des Querverbundes bei
Uberschreitung von &g

- bei weiterer Dehnung, Abfall des E-Moduls

- ,Knie” im Spannungs-Dehnungs-Diagramm

- Langsverbund tragt weiter

- Problematischer als Steifigkeitsverlust ist die
Schadigung durch Rissbildung

€g, = Bruchdehnung Langsverbund
€g, = Bruchdehnung Querverbund

Quelle: Ehrenstein, Faserverbund-Kunststoffe
https://doi.org/10.3139/9783446457546



Fertigung von Polymermatrixcomposites

@ Endlosfaser @ Langfaser Endlosfaser

Verfahren / Verfahrenskombinationen ]
Spritzguss . Formpressen
(BMC) FlieBpressen el FlieRpressen (FEIERD)
o (SMC) (Nasspressen) : 4
|nject|on . /SprltZgUSS Pultrusion
Pultrusion )
(R'RlM) F Wickeln Wickeln
ormpressen T bl Formpressen Tapeablegen
(Nasspressen) apeablegen Easerableaen
Faserablegen 9
RTM Nach: Vorlesungsskript Fraunhofer ICT KIT, vereinfacht und ergéanzt
- Kurze Polymerketten, niedrige Viskositat - Lange Polymerketten
- Reaktive Harzsysteme - hohe Viskositat
Temperaturempfindlich (gekuhlt lagern) - Lagerfahig, keine Kiihlung notwendig
- Ein- oder 2-Komponentensysteme (Harz & Harter) - bessere Recyclingfahigkeit
- Verarbeitung bei RT- ca. 80°C - Bessere Schlagfestigkeit und Zahigkeit
- Klebrige Halbzeuge - Hohe Verarbeitungstemperaturen notwendig

- Steife nicht klebrige Halbzeuge
Infiltrationsverfahren (oft auch , Nassverfahren®)
— Trankung der Faser mit Harz und Formgebung in einem Schritt
— funktioniert nur bei niedriger Viskositat, d.h. bei duroplastischen Systemen

Handlaminieren (manuelles Verfahren)

- schichtweises Aufbringen von Faserhalbzeug und Harz auf einer Formhalfte, ,,nass-in-nass”,
anschlieRendes Ausharten

- typische Bauteile: grofRe komplexe Bauteile in Einzelanfertigung oder Kleinserie mit nicht allzu
hohen Festigkeitsanforderungen (Bootsriimpfe, ,,customizing” Sonderangefertigte Fahrzeugteile)

Vorteile: Nachteile:

> Geringer apparativer Autwand 7 2RISR IR RIS gena

> Breites Bauteilspektrum > Hoher Persor?alaufwan d 9 9

> Preiswerte Harzsysteme

» Komplexe Geometrien > Lgngsame"s Verfahren Verfah inzi

> Grofie Bauteile » Eingeschrankter Fasergehalt ertanhrensprinzip
» Arbeitsschutzproblematik (Dampfe & Lésungsmittel)

VARI = Vacuum Resin Infiltration
(teilautomatisiertes Verfahren) Glasmatten & Gewebelagen

- Weiterentwicklung der Feinschicht*
Handlaminiertechnik, Harz wird mit Vakuum

. Trennfolie
in die Preform gesaugt

+ schneller und gleichmaRiger als HL *kaltaushartendes Harz
— dhnliches Bauteilspektrum

Schneidwerkzeug

Faserspritzen (teilautomatisiertes Verfahren)

Glasfaserstrang

- teilautomatisierte Form des Handlaminierens — Harz, Harter & - O,
Beschleuniger werden vorgemischt %“‘“4 """" >Dmk‘uﬁ
- Faserrovings werden mit einem Schneidwerk zu Kurzfasern o N Y
zerkleinert

| _— Harz mit Beschleuniger

- Faserschnitt und Harzmischung werden zusammen aufgespritzt




Vorteile: Nachteile: T———— 1
https://www.prk-ill.de/index.php?Fertigungsverfahren-GFK
Ca. 30 % schneller als HL » schlechtere Dickentoleranz des Laminates gegeniber Handlaminieren
Preiswerte Harzsysteme » hohere Anschaffungskosten

>
>
> Rovings billiger als Matten ~ » aufwéndigere ArbeitsschutzmaRnahmen erforderlich
» Kein Verschnitt

>

Leichter Entliftung

Bauteilspektrum: beim Faserspritzen dhnlich wie bei Nasslaminieren, kleine Stiickzahlen (Tanks,
Wannen, Schwimmbader, Boote)

Wickelverfahren
- Fasern werden mit niedrigviskosem Harz impragniert und unter Vorspannung auf einem Formkern
(Wickeldorn) aufgewickelt

- Aushartung erfolgt drucklos
Vorteile:
» hohe Reproduzierbarkeit
» grofflachige Anordnung der Fasern
in Belastungsrichtung

Vorratsspule (1) Impragniereinheit (3) Flhrungs-
einheit (4)

>

» schlechte Oberflachenqualitat (auRen)

F: halb.
» hoher Fasergehalt aserabzeug i ime=i7
» Schnelles Verfahren . Rollen- bzw.
. . . L auchimpragnierung
» geringe Fertigungs- und Materialkosten Spanneinheit (2) Formkern (5)
(Roving) ile: A ‘
Nach_telle. ) . . ANA [ 2 1 ] [z
» Einschrankung in der Geometrie - 4 =1 g h
0 i

Strangziehen/Pultrusion

- ein Faserstrang oder Faserhalbzeug wird kontinuierlich mit Harz getrankt & in einem
axialasymmetrischen beheizten Werkzeug ausgehartet & zu einem Profil geformt

- einfache Geometrien (Rohre, Stabe, Profile)

- meist aus Basis von Duroplasten

- Verfahrensprinzip:

1. Endlosfaserstrang oder Faserhalbzeug
2. Vorspannrolle
3. Harzimpragnierbad

1 2 3 7

FS
El

4. harzgetrankte Faser

I L . geheizte Form (Formwerkzeug)
I — 6. Zugeinrichtung
@

I—l, 7. Faserverstarktes Polymerprofil

(2]

Resin Transfer Molding (RTM)

- Injizierung hochreaktiver Harzsysteme in eine geschlossene Form
unter Vorlage trockener, vorgeformter Verstarkungsstrukturen

— Ausharten in der Form

- sehr niedrig viskose, hoch reaktive Harzsysteme erforderlich (EPH)

=
niedrige Taktzeiten (im Vergleich zur Autoklaven-Technik) 5 hohe Fasergehalte (bis 50 vol.%) E :1?;;3?3?;}i2ieren

3D-Faserhalbzeug
einlegen

Vorteile: Nachteile:

>

» komplexe Bauteilstrukturen moglich erhéhen die Taktzeiten In der Form ausharten
» MittelgroRe bis groRe Bauteile » Auslegung der Entluftung ist

» Herstellung von Sandwich-Bauteilen mit schubfestem Kern anspruchsvoll

(Metall, Balsaholz, technische Schaume) » Hochreaktive, teure Harzsysteme

hohe Reproduzierbarkeit

v

Bauteil
entformen



Impragniervorgang:
- beim Impragniervorgang sollen sowohl die Faserzwischenrdaume als auch die Faserbiindel (Roving)-
Zwischenrdume vollstandig ausgefiillt werden

Hochdruck-RTM

- Faserpreform in Werkzeug eingelegt
- Harz auf die Preform injizieren

Spalt s T - Injektionsoffnung schliefRen
et — - Harz mit Pressdruck in die Preform imprégnieren
rpreform
Trockenes Faserpreform mit Injektionsspatt — relativ ebene Tauchkantenwerkzeuge ideal fir flachige

Bauteile in GroRserie
Harz Vorteile: Nachteile:
Harzinjektion n Spalt > Kurze FlieBwege > Nur einfache Bauteilgeometrien

Verschluss . .
l l l > Schnelle Taktzeiten (~15 min) » Teure Anlagentechnik (Pressen)
233333222384222222242

- Unterschied zum Standard-RTM — Minimierung der FlieBwege
- Fertigung von Karosserieteilen

SchlieRen des Spalts => Preformimpragnierung

Prepreg-Verfahren

— Pre-impregnated Compound

— Herstellung eines kunststoffinfiltrierten Halbzeugs in einem separaten vorgeschalteten Prozess
— sowohl Thermoplast als auch Duroplast

pre-impregnated fibers = endlosfaserverstarkte vorimpragnierte Halbzeuge
(hier werden auch kurz- und langfaserverstarkte Compounds wie BMC und SMC behandelt)

Bulk Molding Compound

Duroplast Variante: Kurz- oder Langfaserschnitt, mineralische Fiillstoffe, Harz-Harter-Mischung und
Additive werden in einem Sigmaschaufelkneter gemischt — i.d.R. wird anvernetzt (B-stage) und
gekiihlt gelagert

Thermoplast Variante: Kurz- oder Langfaserschnitt, mineralische Fillstoffe, thermoplastischer
Kunststoff, Co-extrudiert und geschnitten

- Weiterverarbeitung durch: Spritzguss (Kurzfaserverstarkt), Pressen (Langfaserverstarkt)

Spritzguss
- Thermoplast: plastifizierte Masse — kalte Form Vorteile:
- Duroplast: Kalte Masse in heiRe Form > Schneller Prozess
Plastifiziereinheit > kleinere Bauteile
A
» komplexe Bauteile
Werkzeug B o
v (Dusenseite) - . o
Kavitat 8 ¥ einfaitrichter
Zylinder mit mehreren - Nachteile:
Temperaturzonen . . .
: » FlieBtexturen / Bindenahte
Auswerfer € | » Unregelmalige Faserorientierung
Schnecke > Oﬂ Verzug

Disenspritze

Werkzeug

(Anewearfareaita)



Presstechnik
- Ausbreiten des duroplastischen BMC-Compounds auf einer Schablone — vorformen des klebrigen
Halbzeugs von Hand in Vor-Formwerkzeug — Uberfiihren ins geheizte Presswerkzeug — fertiges

Pressbauteil
Vorteile:
|J' by bl l| » Schneller Prozess
» Mittlere bis groRe Bauteile
Q , , > Duroplast & Thermoplast
’—L% » automatisierbal Nachteile:
[ ] Howex 2014 > Investition in Presstechnik hoch
trrrrr et ‘

» Meist eher flache Bauteile

Press-/Frasverfahren ist interessant bei: Geringen Stiickzahlen, nicht presstechnisch fertigbaren
Geometrien, spezielle Bauteilanforderungen

Sheet Molding Compound

- zwischen Tragerfolien werden reaktive Harze, Kurzfaserschnitt zusammen aufgetragen
- Impragnierung erfolgt durch walken

- Halbzeug wird aufgerollt, anvernetzt (B-stage) und dann kiihl gelagert

Obere Tragerfolie Rakelkasten mit Harz/ Glasrovings
Harter/Fillstoff-Gemisch

Typische Rezeptur:

- 1/3 thermodures Harz

- 1/3 Fullstoffpulver (Kreide)
- 1/3 Kurzfaseschnitt (meist Glas) P S i 3 Sesiasem
- Harz vorvernetzten auf eine Viskositit von 10%-10% Pas

- gekihlt lagern

/

Rovingschneidwerk

Untere Tragerfolie

Vorteile: Nachteile:

» gunstige Halbzeugkosten » begrenzter Fasergehalt (< 50 vol.%) Rakelkasten mit Harz/

SMC-Aufwicklung Harter/Fiillstoff-Gemisch

» hoher Materialdurchsatz > nurdickwandige Bauteile (>4 mm) e oot oot
» Kombination von Kurz- und Langfasern » mehrkomponentige Harzsysteme »

» Automatisierbar » Begrenzte Lagerfahigkeit der

» Massenfertigungsgeeignet Halbzeuge

Tauchkanten-Werkzeug Quetschkanten-Werkzeug
. druckgeregelt Pressen auf Anschlag
Pressformgebung von SMC-Bauteilen: Volumengeregelt
- hydraulisches Pressen Matrize Matrize

- Pressdrucke 30-150bar

- beheizte Stahlwerkzeuge (130-160°C)

- polierte Werkzeugoberflache — Class-A-Oberflachen
- groRe Bauelemente im Automobil & Nutzfahrzeugbau —lle-0.2mm
- Gewichtsersparnis gegenliber Metall: 15-40%

- hochwertige Oberflachenqualitat (lackiert)

Stempel

2

N NS

Trockner
Herstellung von Endlosfaser-Prepregs
— Impragnierverfahren fir thermodure Harze
- Rovings/Gewebebahnen werden mit verdiinntem Harz
impragniert .
- beim Trocknen wird meist schon vorvernetzt (B-stage) Roving . Schuizfolie
/Gewebebahn N
D, . S Prepreg
\_ \©)
Harzbad

(Harz + Lésungsmittel)



Hot-melt-Verfahren

Schutzfilm
1. Harzfilmherstellung

Harzauftrag 8
Aufbringen einer ovo

Harzschicht auf o O

eine Tragerfolie N Harzfilm
Tragerfilm

Harzfilm 1 .
2. Impragnierung Roving/Gewebebahn O Schutzfolie
Warm-Einwalzen \ Konsolidie%g P ~
: oM} oJoloR Mo v
FIer Harzschichten DD Rt OBN(©)
in Faserhalbzeuge O Heiztisch ./ &
Harzfilm 2 Prepreg

http:/files. hanser.de/Files/Article/

Aufspreizen der Faserstrange:
- je breiter der Strang aufgespreizt wird, desto k

Urzer der FlieBweg des Polymers

— gleichmaRigere Impragnierung (wichtig: definierte Positionierung der Strange beibehalten)

Beschichtungsverfahren

Tauchen / Foulard Indirekte Beschichtung \ ; ; Infiltrati
/Thermoplast & Duroplast\ / Duroplast Pulverbeschichtung Extrusion-Schmelzinfiltration

>

Quelle: Coatema machining GmbH _ ~

Verfahrensprinzip Verfahrensprinzip /’e\ R

w

10 — 300 g/m?

-] ) I
@T Verfahrensprinzip ! @% |
5 [
Verfah inzi 9
ek Temperatur: bis 400°C
Viskositat: 100 -10000 mPas

Temperatur: RT bis 250°C Temperatur: RT bis 250°C
vuskosnat: 100 -10000 mPas/ &/lskosnat: 100 -200000 mPay \ Custe: Contoma machinn G / \ /

Impragnierung:

- Beheizte Kalander: Einwalzen des Kunststoffs bei Temperaturen im Extremfall bis 400°C
- Infrarot-Heizer/Trockner: Beheizen und Aufsintern von Polymer-Pulverbeschichtungen

Autoklavverfahren (Fertigung von PMC aus Duroplast Prepregs)

- Prepreglagen (mit Harzliberschuss) werden auf einer Werkzeughalfte aufgebaut, durch Vakuum

entliftet und dann zum Aushérten bei erhéhter
(Autoklav) Uberfiihrt

Problem: bei zu diinnfllissigen Harzen
verschieben sich die Faserlagen

— Qualitatsprobleme durch Porositat, Variation
der Bauteildicke etc.

— Einsatz von Sauggeweben, perforierten
Trennfolien, mehrfaches Bleeden

— Entwicklung von low-bleed Systemen (keine
FlieRbewegung)

— Problematisch: Einstellung der korrekten
Viskositat flirs Laminieren

Vorteile:

v' Moglichkeit zur Produktion
komplexer Bauteile in einem Hartezyklus
v' Sehr groRe Bauteile moglich

<

hoher Fasergehalt
v nur eine Formhalfte notwendig (Kosten)

Temperatur und Druck in einem Druckbehalter

Verfahrensparameter / Prozessablauf

Temperatur

Druck Temperatur 175 °C

Vakuum

Druck 3-7 bar,
\ .Bleeden*
(nach Fliessvorgang zeitlich versetzte
- Druckaufbringung) bei I6sungsmittelhaltigen
|/ Vakuun 60 mm HG Harzsystemen um hohe Porositaten zu
vermeiden
T Zeit [h]
1 2 3 4 5
Nachteile:

» Hohe Taktzeiten
» Hohe Fertigungskosten



Fertigung von PMC aus Thermoplast Prepregs

- Thermoplast-Prepregs sind nicht klebrig (tacky) und fixieren sich daher bei der Ablage nicht selbst
— schon bei der Ablage muss beheizt werden

- Tapeablegekopf beheizt (IR-Strahler, Heizgebldse oder Gasbrenner)

— hoher Automatisierungsgrad, hohe Prazision und Produktivitat (3D-Flinfachs Tapeablage fir
mittelgrofRe Bauteile

Laminate
Aufbau von Laminaten

- bei mehrachsigen Spannungszustanden muss die Orientierung der
Faserlagen entsprechend eingestellt werden — exakte Ablegepldne

- wichtig:

— symmetrischer Lagenaufbau (sonst Bauteilverzug oder Delamination)
— Vermeidung von zu groBen Winkelspriingen (< 45°) zwischen
benachbarten Lagen (wg. Anisotropie)

- Laminat-Code: [0°/+45°/90°/-45°/0°]

- Konventionen:

— Ausgehen von der untersten Lage (Winkel=0°)

— Zahlweise in positive Z-Richtung

— alle Lagen haben die gleiche Dicke

— bei symmetrischem Aufbau eine Halfte weglassen, Index S hinzufligen
z.B. [0°/90°/90°/0°]=[0°/90°]s

- die Laminatmittelebene teilt das Laminat in zwei gleich dicke Halften (nur bei symmetrischem
Aufbau identisch mit der Symmetrieebene)

Maogliche Verformungszustinde
Kinematik von Laminaten

Ziel: aus den Eigenschaften der Einzellagen die Eigenschaften
des Laminates/Schichtverbundes vorhersagen

Dehnung <}, Dehnung <, Gleitung v,

L. L.

Annahmen:
- perfektes Laminat (keinerlei Schadigung wie Delaminationen ‘ ‘

usw) L. L.

- ebener Spannungszustand in Einzelschichten und

Kriimmung K}, Kriimmung k3, Drillung kS,

By By B Dis Dy Dgi

Gesamtlaminat

- Querschnitte bleiben eben, Normalenhypothese gilt
NZ i A > 3 .

- die Dicke des Laminates bleibt bei Verformung konstant N { o A i | > Awhs:  Schubkopplung
\\/‘”" /lfh ,lj': ol » Dig D Biege-Drill-Kopplung
MY, [lh; Ba Bx Dz Dz \Da ) r > By: Biege-Dehn-Kopplung.

Mz,

Kopplungen: Abweichungen des Verhaltens des Laminates
von dem eines isotropen Flachentragwerks

- beliebige SchnittgréRen der voll belegten Steifigkeitsmatrix I16sen Verzerrungen, Verkrimmungen
und Verdrillungen aus

. . Typ. Flugzeugbau-Laminat
Biege-Dehnkopplung Biege-Drill-Kopplung

Tritt nur auf, wenn

Tritt nur bei unsymmetrischen Laminaten auf, wenn Koppelsteifigkeiten B; # 0 Steifigkeiten

Unsymmetrischer Unsymmetrischer D, und Dy #0 . —_——
Kreuzverbund Winkelverbund [H51-45 10190 ) M,
[0°/90°] [+ 45°]
LJoff-axis“ Einzelschicht
oL S Schubkopplung olf-axis Einzelschic Dy und Dyg #0
> _ ——
> Tritt nur auf wenn Verdrillung
o) // S Ho 5 é» | Agundas#0
By, und B,, #0 By und By # 0 Wenn A und Ay = 0

Assund Ay #0

Biegt sich bei Zugbelastung »ausgeglichenes Laminat*

Tordiert bei Zugbelastung Verdrehung um Winkel 8

Gegeniiber X-Richtung




Teil lll: Metallmatrixverbundwerkstoffe (MMC)

l Verfahrenseinteilung nach Aggregatszustand

| Metallmatrix Composites

Festphasen-
Prozesse

Schmelzinfiltration Pressen und Heil(isostatisches)
> Fasgrpreforms Sintern/Schmieden Pressen
» Partikelpreforms » Pulvermischungen » Pulvermischungen/

//// M W > Hybridpreforms > Compositepulver Fasergelegen
- = Continuous = Whiskers y > Diinnblechen/
OO0 « ) e
90009 Fibers =7 Short Fibers Fote el Patticles Reaktionsinfiltration Strangpressen/ Fasergelegen

Al/Nextel 610 AlSaffil-Kurzfaser

» Faserpreforms Schmieden
» Partikelpreforms > Metallpulver/
Partikelmischungen
Stir-casting > Spriihkompaktierte
- Vormaterialien

Al

Thixocasting/Thixoforming
Kalt- und Warmumformen, Strangpressen

Matrixmaterialien
- typischerweise sind die Matrixwerkstoffe fiir MMCs Leichtmetalle wie Aluminium- und
Magnesiumlegierungen (seltener Titan), die zum Zweck des stofflichen Leichtbaus mit Fasern und
Partikeln verstarkt werden
- Verbesserung von:

e Steifigkeit (Partikel- und Faserverstarkung)

e Festigkeit (Faserverstarkung)

e Warmfestigkeit (Partikel- und Faserverstarkung)

e Kriechbestdandigkeit (Partikel- und Faserverstarkung)

e Abrasionsbestidndigkeit (Partikelverstarkung)

Verstarkungsphasen

- flir MMC-Herstellung kommen alle Partikel und Faserwerkstoffe in Frage, die eine hinreichende
thermische und chemische Stabilitat mitbringen

- Verstarkungsphasen missen den MMC-Herstellungsprozess und die gewlinschte
Anwendungstemperatur ertragen

- Verstarkungsphasen, die sich durch Reaktion mit der Matrix zersetzen missen ggf. durch
Schutzschichten funktionalisiert werden

- Verstarkungsphasen in Form von Ausscheidungen kénnen ggf. auch in situ reaktiv oder nicht reaktiv
entstehen

- geringe Dichte, mechanische Vertraglichkeit, chemische Vertraglichkeit, thermische Stabilitat,
hohes E-Modul, hohe Zug- und Druckfestigkeit, gute Verarbeitbarkeit, niedrige Kosten

Bruchmechanik
- MMC-Materialien mit Leichmetallmatrix verhalten sich ahnlich wie PMCs
- der Verbund zeigt im Vergleich zum unverstarktem
Material (Matrix): keramische Verstarkung
e Hohere Steifigkeit (E-Modul)
e GroRere Verfestigung (Steigung der c-g-Kurve nach
einsetzender plastischer Verformung)
e Hohere Festigkeit mit gleichzeitiger verringerter
Bruchdehnung

Verbund

Biegespannung o

Metallmatrix Quelle: Kainer, metallische

Verbundwerkstoffe 2003

Dehnung €



Matrixaufbau aus der fliissigen Phase
Benetzung

- ob sich eine Faser- oder Partikelpreform spontan mit Flissigmetall infiltrieren Iasst, hangt vom
Benetzungsverhalten ab — Benetzungswinkel 0 ist ein direktes MaR fiir die Benetzbarkeit

Young-Gleichung:

keine Benetzung ® > 0.5

Liquid
Ysv— VYsL =Yy " COs © Yo
Sokd 7 schwache Benetzung & < 0.5
Cuevas et al., Metal Matrix Composites 2 Vsa S
Mit: 6 = Benetzungswinkel G Te 0<E
Ysv = Oberflachenspannung solid — vapor (Feststoff- Dampf) Yoo fP TN C gute Benetzung 8 < 0.5

Ys. = Oberflachenspannung solid — liquid (Feststoff- Flussigkeit)
Y.y = Oberflachenspannung liquid - vapor (Flissigkeit- Dampf)

keine Benetzung ® > 0.5

- spontane Infiltration nur bei guter Benetzung
- bei schlechter Benetzung: Infiltration nur
durch externen Zwang (Druck)

Benetzungskriterium: W, = 2Ys;,

- wenn die Adhasionsarbeit mehr als doppelt
so hoch ist wie die Oberflachenspannung des
Metalls ist, tritt spontane Benetzung auf

Nicht Reaktive Benetzung

- sehr schnelle Benetzung

- Temperaturabhangige Kontaktwinkeldanderung

- chem. Zusammensetzung der Oberflache bleibt
unverandert

- Benetzung vom GG-Bindungszustand abhangig
Reaktive Benetzung

- Benetzung geht mit chem. Grenzflachenreaktion einher
- es bilden sich neue Grenzflachen

- Benetzungswinkel andert sich stark mit der Zeit

- Starke Temperaturabhangigkeit des Benetzungsverhaltens

Yo

[ Solid
0>90°
Non-Wetting
a
0

Metall wird aus
Kapillare gedriickt

Interfacial tension (Yg,)

Ysa = Yo + Yo+ COS O

gute Benetzung < 0.5

Liquid 9 §

] [oid = ]

8<90"
Wetting
b

Cuevas et al., Metal Matrix Comp

Liquid

!
Vapor

s Metall steigt in
Liquid Kapillare auf

®

nicht reaktive Benetzung
Static
interfacial
tension

Zeitabhangigkeit durch
Gleichgewichtseinstellung
bedingt

AGy, ‘.

@

reaktive Benetzung
A 4
Chemische Zusammensetzung
an der Grenzflache andert sich

Time mit der Zeit

- das Benetzungsverhalten ist Zeit-, Temperatur- und Materialabhangig
- schwache Anbindung — Mg-Drop I6st sich von TiC-Interface ab (zu schlechte Kraftlibertragung)
- starke Anbindung — Bruch im TiC-Substrat (selbst bei geringer Belastung Sprédbruch)

GieRBverfahren- Stir casting

- Partikel (z.B. SiC, Al,0s, TiC, Graphit, Flugasche o0.A.) werden in

eine Schmelze eingeriihrt

Furnace
Crucible

|- Stirrer rod
Stirrer Impeller

- der Ruhrprozess dispergiert die Verstarkungspartikel und
verhindert die Sedimentation

- Schmelze wird tiber Bodenstropfen in GieRform lberfihrt
— im einfachsten Fall im Sand- oder Kokillenguss

Anwendung als MMC-Bremsscheibe Segregation der
Verstarkungspartikel ist gewollt!

- Partikelreicher AuRenbereich — verb.tribologische Eigensch.
- Partikelarmer Nabenbereich — gute Bearbeitbarkeit



Quartz tube

Druckloses Infiltrieren

Bsp.: Aluminiuminfiltration einer Nickel/Wolfram-Preform
- Nickel reagiert ab mit Aluminium

- Intermetallische Phase NiAl

- Wolfram reagiert nicht ab

- dreiphasiger Dispersionswerkstoff

- NiAl -W
composite

Aluminum
Reaktivinfiltration Lanxide Prozess: t.;f'.'r.q,?:'x?.‘.ﬁ

». Ni+ <4
- Flussigmetall infiltriert eine Fillerschitterung bei 700-1000°C ~ reform | a—
- Stickstoffatmosphare, um Grenzflachenreaktion zu unterdriicken ASIENE Y container

- langsamer Prozess: Infiltrationsraten liegen bei ca. 25 cm/h
- reaktive Variante — niedrige Temperatur
- nicht reaktive Variante — héhere Temperatur

Reaktivinfiltration DIMOX Prozess: (Directed Metal Oxidation Process)

- Infiltrationsprozess mit reaktiver Atmosphére

- Aluminium penetriert eine Partikelschiittung und wird durch Sauerstoff oder Stickstoff simultan
umgesetzt

- es entstehen je nach Reaktionsflihrung eine Mischung aus CMC oder MMC Werkstoff

Druckinfiltrationsverfahren

/Infiltration durch Taucherx ﬂlfiltration iiber ein Steigrcm

» Eintauchen der erwarmten » Schmelze wird von unten
Preform in die Schmelze in die porése Preform gedriickt

» Infiltrationsdruck auf » Bauteil immer porenfrei
\ Material anpassbar / N\ Vakuumfiltration Verdichtung Entlasten

PressgieRen/ Squeeze casting:
- Schritt 1: Herstellung der Preform
- Schritt 2: PressgiefRen (direkt) ===

LS + —~ = . 4mm
(T LT g

— fllssige Aluminiumlegierung wird auf Preform gegeben | Il

— Schmelze wird in den Formling eingepresst Vakuum Vakuum Vakuum

— nach dem Erkalten wird das Bauteil ausgestofRen Aufbau eines .Uberpressen* Riickfedern
Faserkuchens ,springback®

Anwendung:

- Nutzfahrzeugkolben fir Turbodieselmotoren: konventionelle Gusslegierung durch Kriechprozesse
nicht dauerfest genug — Faserverstarkter Muldenrand ermoglicht lokale Temperaturen von 350°C
- AI-MMC Kurbelwellen-Lagerbriicke: Hybridpreforms (Faser und Partikel) — gleicher thermischer
Ausdehnungskoeffizient wie Grauguss, aber Gewichtsersparnis



Verschluss-

- es bildet sich ein Bolzen aus MMC-Werkstoff stopfen
- das Halbzeug wird anschliefend umgeform

Verte||er

Spriihkompaktieren von vertikalen Bolzen — der Osprey Prozess:
- geschmolzene Legierung und injizierte Partikel werden verdust | Warmhalteofen | » W
und auf eine rotierende gekiihlte Grundplatte abgeschieden

Dusen

\L / Kollektof

- spriihkompaktiertes Mg-SiCp Material ist im Lieferzustand sehr
inhomogen und wird durch Umformprozesse nachhomogenisiert Bolzen

Overspray

Matrixaufbau aus der teilfliissigen Phase

Thixocasting/Thixoforming
- die Formgebung im teilflissigen Zustand wird hauptsachlich bei Aluminium-Silizium-Legierungen

eingesetzt
L
temperature range
I casting
i s )

Liquidus) hdngt vom Siliziumgehalt der Legierung ab 70
— am eutektischen Punkt (12,6 m.% Silizium) fallen
Solidus und Liquidus zusammen

- der Anteil an Flissigphase hangt also von
Legierungszusammensetzung und Temperatur ab

- die Breite des Zweiphasengebiets (Abstand Solidus-
‘ 8u660°C

temperature range
thixoforging

erature [°C]

L+Si

¥

‘ %577°C Sdiidus

80540°C
- beim konventionellen GieRen erstarrt eine solche tempe'aturerangi oAL+S
. L forging
Zusammensetzung (o + L) zu einem dendritischen 500 T 1 T T
Gerge 0 5 10 15 20 25
Silicon [wt-%)

- wird die Mischung bis zur Erstarrung intensiv

gemischt und schnell abgekiihlt, dann entsteht ein globulares Geflige

- erhitzt man ein solches Material mit globularem Geflige in den teilfliissigen Bereich, dann wird die
Matrix flissig — eine Umformung ist leicht moglich, weil die globularen festen Bestandteile leicht
gegeneinander abgleiten kbnnen

Thixotropes (reversibel scherverdiinnendes) Verhalten:

- bei einer Scherung der teilflissigen Legierung werden die festen Bereiche vereinzelt und die
Viskositat sinkt dabei

- im Ruhezustand kehrt das Material wieder in den Ausgangszustand zurlick — schnelle Umformung
nach Einstellung des homogenisierten Zustands erforderlich

- typische Legierungszusammensetzung: 7 m.% Silizium d.h. bei ca. 50vol.% Flissigphasenanteil
- je nach Zusammensetzung und Verarbeitungstemperatur kommen verschiedene
Formgebungsverfahren in Frage

ThixogieBen: Zusammensetzungen mit hohem Fliissigphasenanteil

Thixo-stangpressen: Extrusion, mittlere Fllissigphasenanteile

Thixoschmieden: Zusammensetzungen mit geringen Flissigphasenanteil

- groRRte Herausforderung ist die kostengtlinstige und reproduzierbare Bereitstellung von Halbzeugen
mit feinverteiltem globuaren Geflige und deren schnelle Weiterverarbeitung mit sehr schmalen
Verarbeitungstemperaturfenster

- Voraussetzungen fir Thixoformgebung:

— hinreichend breites Erstarrungsintervall (Einstellung eines teilflissigen Zustands)

— Eindeutiger Zusammenhang zwischen Temperatur und Flissigphaseanteil

— Kornstruktur muss eine Umformung zulassen (Korner sinf fein, globular und in
niedrigschmelzendes Eutektikum eingebettet)



Halbzeugherstellung:

Naht (z. B. Falz, Stofs, nahtfrei)
|

Lichtbogendrahtspritzen von Fiilldrahten

UBE ,,New rheocasting“-Prozess (diskontinuierlich) (Al-Si-Legierung mit Keramikpartikelfiillung) Drahtmantel
GieRRen . 5'; . St Fullung
l Uberfiihren des Billets in eine ob frant ~ Soethiaaytate Hartsioty
Druckgussmaschine B =0\ VS i
- }\\ DVS 0941-5
Kihlluft B ™ — > Spritzen von Bolzen
= - § § = T (vgl. Sprithkompaktierung)
T
Kontaktdisen e — » AnschlieRendes
= = et ThixogieRen oder
Stahlform Schljelles Aufheizen Spnger Varag TR Energiequelle: elektrischer Lichtbogen Thixoumformen
Abkuhlen Ir!.de.n teil- ) DruckgieRen Max. Prozesstemp.: 4000 °C (im Lichtbogen)
flussigen Bereich Materialien: Metalle, Legierungen,
Fllldréhte
Sehr schwer die Temperatur und Geflige genau einzustellen, Partikelgeschw.: 150 m/s
Temperaturgradienten, nur kleine Billets méglich Abscheidungsraten: 20 - 300 kg/h

Homogenisierung:

- Magnetohydrodynamisches Riihren (MHD): ermdglicht schnelles und beriihrungsfreies
Homogenisieren (vertikales und horizontales Rihren)

- Semi-Solid-Rheocasting (SSR): Schmelze wird durch Rihren mit gekiihltem Graphitwerkzeug unter
die Liquidustemperatur gekiihlt — Festphase scheidet sich auf Riihrer ab und wird homogen
eingerlhrt

Partikelverstarkte Composites

- Al,03-nanopartikelverstarktes Aluminium (Hergestellt durch Rheoforming)

— deutliche Aufhartung ab 1% Partikel

— bessere Festigkeit bis 5% Partikel

— schlechte Verteilung der Zweitphase

- SiC-partikelverstarktes Aluminium (Halbzeugherstellung durch Rheoprocessing, Formgebung durch
Druckguss)

— inhomogene Geflige

— verbesserte tribologische Eigenschaften

Fazit: Verfahren zur Herstellung (Semi-Solid-Verfahren) sind verglichen mit den Standardverfahren
viel komplizierter und teurer, bei dhnlichen Eigenschaften

Faserverstarkte Composites

— Semi-Solid-Verfahren sind fiir faserverstarkte MMCs interessanter

- geringere Prozesstemperaturen als bei GieBverfahren

- geringere thermische Eigenspannungen

- geringere Erstarrungsschwindung (teils schon fest)

- geringerer korrosiver Angriff der Schmelze auf die Verstarkungsfasern (insbesondere bei C-Fasern)
- Konventionelle Festphasenverfahren sind teuer und unproduktiver

Halbzeugherstellung: Kohlenstofffasergewebe wird beidseitig durch Lichtbogendrahtspritzen mit Al-
Si-Legierung beschichtet — es entsteht ein Metall-Kohlenstofffaserprepreg
- Formgebung durch Thixoschmieden

Verstarkung
MMC-Fertigung mit pulvermetallurgischen Verfahren J

Pulvermetallurgischer Prozess:
- lauft dhnlich ab wie bei der Herstellung von Sintermetall und |

. Konsolidieren
Keramiken (Formgeben und ggf. Sintern)
- Formgebung durch Pressen
- i.R. nicht net-shape
- bei MMCs werden meist Drucksinterverfahren eingesetzt ‘ 1

v

Halbzeug




Materialien:
- in pulvermetallurgisch hergestellten MMCs wird die Verdichtung durch Press-, Umform- und
Sintervorgange erreicht
- Bauteilherstellung erfolgt meist weit unterhalb der Schmelztemperatur der metallischen
Komponente
- nicht nur leichtmetallbasierte MMCs
- PM Verfahren ermoglichen Composites aus u.A.: Eisenbasiswerkstoffen, Nickelbasislegierung,
Intermetallischen Phasen, Hartmetallwerkstoffen, Titanlegierungen

Konsolidierungsverfahren:

- fiir die Konsolidierung konnen die aus der Pulvermetallurgie bekannten Verfahren verwendet
werden — oft werden zur Herstellung von Bauteilen Kombinationen von Formgebungsverfahren,

Sinterverfahren und Umformverfahren verwendet

- Sintern, Strangpressen, HeiBpressen, Heil’-Isostatisches Pressen (HIP), Kalt-Isostatisches Pressen
(CIP), Schmieden, Walzen, PulverspritzgieRen, Herstellung von Beschichtungen

Mischen von Metallpulver und Verstarkung

- Mischen = Schlisseltechnologie des Prozesses!

- die beiden Komponenten (Pulver, Verstarkung) haben meist deutlich verschiedene KorngrofRen
— je groBer der Unterschied, desto inhomogener die Mischung

Agglomerate

ru/ry

~1:100

Mechanisches Legieren (mechanical alloying)

= Verfahren bei dem durch hohe mechanische Belastung (z.B. Mahlprozesse) Partikel aufgebrochen
und mit duktilen Bestandteilen kaltverschweilSt werden — ggf. findet durch die lokal hohe

Temperatur und mechanische Aktivierung nicht nur Vermischung, sondern auch eine Amorphisierung
(keine geordnete Struktur) und Legierungsbildung statt

— bleibende homogene Verteilung und Erhéhung der Sinteraktivitat

Beispiele fiir MMCs die Uber mechanisches Legieren hergestellt werden ML von NiAl-ODS*-Legierung

System

Herstellung

Verarbeitung

Anwendung

ODS-Ni-Legierungen

dispersionsverfestigtes Al
(AVAI203, AVAI4C3)

dispersionsverfestigte
Cu-Legierungen

Cu-W

dispersionsverfestigte
Ti-Legierungen

MA

MA

MA
innere Oxida
tion

MA

MA

HIP, Strangpressen, Warm-

und Kaltumformung,
Wiirmebehandlung

CIP, Wirmebehandlung
(Vakuum), Strangpressen,
Warm- oder Kaltverfor.
mung

axiales Pressen, CIP,
Sintern, Strangpressen,
Warm- oder Kaltverfor-
mung, Wirmebe handlung
axiales Pressen, CIP, Sin
tern, Strangpressen, MIM

CIP, HIP, Strangpressen,
Warm- oder Kaltverfor-
mung

Hochtempe raturbereich, Moto-

renbau, Glasverarbeitung, Luft
und Raumfahrt, Chemieanla-
genbau

Motorenbau, hochdimpfende
Werkstoffe, optische Geriite,
Hochtempe raturbatterien,
Kompressoren, Liifter
Kontaktwerkstoffe,
elektromechanische Bauteile,
Federn

Punktschweielektroden, Kon
taktwerkstoffe, Triiger fir elek
tronische Bauteile

Luft- und Raumfahrt, Medizin
technik

Agglomerierte, beschichtete und umhillte Compositepulver:

Vor dem Mahlen

Inhomogene
Elementverteilung

Nach 10h
Mahldauer

Feine homogene
Elementverteilung

Kim, 2012, UC Berkeley

*ODS = oxide dispersion strengthened

=

=

- groBere Mengen kleiner Partikel flihren zu Agglomeration, bei der Lagerung
und Handhabung kénnen gemischte Pulver durch den Dichteunterschied
auch wieder entmischen (man kann dies mit Bindemittel teilweise

verhindern)

K]

LT B
TIK &2
@ m % m
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[TiL]
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Materialien und Anwendungsfelder:

System

- durch die Umhillung bzw. Beschichtung werden die beiden

Komponenten fixiert (— keine Entmischung moglich)
- Oxidationsempfindliche Keramikpulver werden durch
Metallumhillung vor Oxidation geschuitzt (Pulver fir

thermische Spritzprozesse)

C/Ni WTiC/Ni

Cr,Cy/NiCr
NiCrAl/Bentonit

Al/Cu, Cu/SiC, W/Cu

Fe-Polymer

(weichmagnetische

Pulver)

Pulverherstellung

clektrolytische
Abscheidung
hydrometallurgische
Beschichtung
elektrolytische
Abscheidung, von Cu
auf Al, W oder SiC

Beschichtung

Verarbeitung.
Konsolidierung

thermisches Spritzen

Kaltumformung

Kaltpressen,
Gliihbehandlung

Anwendung

VerschleiBschutzschichten
Turbinenschaufelbeschich-

ranwendungen

ger fiir elektronische
Bauteile

elektr. Maschinen,
Einspritzsysteme.,
Transformatoren




Fertigungsverfahren
HeiRpressen/Extrudieren
- je groRer das Partikelverhéltnis, desto groRer die Zusammenlagerung

der Par’FikeI ) .,.:',,.'“ TTTTT J
- Extrusion fiihrt zu: oot Compscien

— Homogenisierung, Partikelausrichtung/Anisotropie, FlieBtexturen,
Partikelbruch, Kornfeinung/Rekristallisation der Matrix, Defekten in

EEEE}

[ ARRR]

der Randzone (Wandreibung) .".
, , A8 Sic b Compact
Net-shape-Sinterschmieden po
- vollstandig verdichtet %% —_ T — [% 1]
- nicht besonders homogen . H o H = :
- Kornausrichtung quer zur Verdichtungsrichtung {
- Anisotrope Eigenschaften [ ] Fv>—y
[L— 00
~ ]<—I | - il
Roll-bonding o o Sinter
Verfahrensprinzip  [fmmy] wird meist flir Metall-
Schichtverbundwerkstoffe verwendet
—//_. ﬁ - auch fiir partikelverstarkte Metalle anwendbar
m/ dackng otng - je ofter gerollt wird desto homogener werden die Geflige
Fertigung von supraleitenden Kabeln:
4 y | S= - die Nb-Ti-Supraleiter sind zu spréde um sie direkt zu Kabeln
uig S_'_—'W,Wm Zu ziehen
! ! - viele kupferummantelte Nb-Ti-Legierungsdrahte werden
- E/ durch Extrusion vereinigt
ol sockie - stufenweises Ziehen zu diinneren Durchmessern
R
Sonderverfahren: Sprengplattieren/Dynamic compaction Sy
- Druckwelle durch Explosion oder Impact Inet Coramic
- sehr schneller einstufiger Prozess e
- hohe Verformungsgeschwindigkeit :.%l*"" e
- einfache Geometrien P
- sehr aufwandig und teuer Erplostg Shoe

I///ﬁ\\\\ %

]~
[

Anwendung fiir PM basierte MMCs:
- Rotoranlenkung aus partikelverstarktem Aluminium
- Turbinenschaufel aus pulververstarktem Titan

AB +(C+D)—-{A,B +C,D)

MMC-Fertigung aus der festen Phase
Diffusion bonding/“foil-fiber-foil“-Verfahren

- Metallfolien und Faserlagen werden abwechselnd aufgestapelt y — 0080 —>
. ol m’
Combine Metal

- Foliendicke und Flachengewichte miissen an den gewlinschten
Faservolumengehalt angepasst werden Foi and Fbers
- die Stapel werden gekapselt und unter Anwendung von Druck

und Temperatur heiRgepresst T > Tschmelz,Metall

- das Metall wird plastifiziert, diffundiert zur Faser und haftet an

Lay Up of Desired Plies

Variable Faserarchitektur

Variation des Fasergehalts moglich
Gute Bauteilqualitat

Langsames Verfahren

Hohe Temperatur und Druck erf.




Anwendungsbeispiele:

- C-faserverstarkter MMC-Auslegearm (Satellit): hohe Festigkeit und Steifigkeit, teuer

- Druckstreben fiir den Space Shuttle Orbiter: Aluminiumknetlegierung, 50% Fasergehalt, hohe
Festigkeit und Steifigkeit gefordert, Gewichtsersparnis, absolute High End Anwendung rechtfertigt
die hohen Fertigungskosten

Sonderverfahren: Matrix coated fiber process
- die Verstarkungsfasern werden durch einen

Verfahrensprinzip [
Beschichtungsprozess mit Metall umhillt é e
(PVD/CVD oder thermisches Spritzen) @ — . '0XGI0)
- Formgebung durch HeiRpressen CalfEe 0 ®e
- Gasphasenverfahren sind schonend, aber sehr CYD of Matrix Metal ©oe
langsam st b Fished Product
- Faserschadigung durch thermische Chawia: Matal matrx compositas. 2006 Pressute

Spritzprozesse
- nur sehr dicke CVD-basierte Fasern verwendbar (extrem teuer)

Hartmetall

= ein Metall-Keramik-Composite (im Englischen: cemented carbides, cerments)

- revolutionierte die Zerspanungstechnik

-im Vgl. zu anderen Metallen ist es harter, steifer, hochfest und vergleichsweise zah

— warum aber?

Zusammensetzung von WC-Co:

- Nichtoxidkeramik Wolframcarbid ~75-90 vol% — Harte

- Kobaltmetall ~10-25 vol% — Zahigkeit

— durch das Mengenverhéltnis an Keramik (WC) und Metall (Co), die KorngroRe und Kornform des
W(C und zusétzliche Dotierungsstoffe, lasst sich das Eigenschaftsprofil in weiten Bereichen einstellen

Die Dicke des Kobaltfilms um die WC-Koérner skaliert

- direkt mit dem Kobaltanteil (trivial)

- mit der WC-KorngréRe (einfache geometrische Uberlegung)

Das fuhrt zu folgenden Effekten:

- Versagen der zwischen den WC-Kérnern eingezwangten Kobaltschicht durch 2-achsigen Spann.zust.
- Zahigkeit des Kobalts steigt mit der Filmdicke an

- die Abklihleigenspannungen steigen mit KorngrofRe des WC an

Der Riss sucht sich im Composite den Weg des geringsten Widerstandes
- der Riss meidet kobaldreiche Bereiche (z&h)

- es findet transgranularer Bruch der WC-Kérner statt

- je starker diese unter Druckspannung stehen, desto schwieriger

Zihe Qualititen: T Co-Anteil, grobe WC-Koérner
Harte Qualititen: Co-Anteil, feine WC-Korner
-kénnen in drei Kategorien eingeteilt werden: Ultrafine, Submicron, Medium

Herstellung
Pulvermetallurgische Route
- Ausgangsstoffe: feines Metallpulver (Co, Ni, Cr,...), feines Hartstoffpulver (WC, NbC, TaC, TiC),
Additive (Sintern, Kornwachstumshemmer)
- Prozesskette wie in der Keramikherstellung
- typische Formgebungsverfahren:
e Spruhgranulieren/Trockenpressen
e Thermoplastisches SpritzgieRen




GroRvolumige Brennkammer
2|
7/ 1
' T ¥
g B

Kihlwassermantel

e Extrudieren

e Beschichtungen durch thermisches Spritzen

e Sintern: drucklos, HeiRpressen, Sinter HIP

e Endbearbeitung: Schleifen, Lappen, Polieren, EDM

T(°C)

1320-1400°C
Particle
re-arrengement i |

|
{

| 1260-1400°C
| Liquid phase
| sintering

Sinterprozess:

- Kontrolle des Gefliges durch exakte Einhaltung der
Sinterparameter und geeignete Sinteradditive

- Optimal: = Endzusammensetzung nur WC und Co

- zu viel Kohlenstoff: — Ausscheidung von Graphit

- zu wenig Kohlenstoff: — Metallreiche Carbide (sprod)

|
i
1150-1230°C
Viscous flow

densification

800-1190°C O @
Grain growth (¢)
) J

densification

Beschichtung durch thermisches Spritzen &%
Brem 2 pray - Beschichtungsverfahren L

typischerweise HVOLF

(Hochgeschwindigkeitsflammspritzen mit Fllssigbrennstoff Kerosin)

- hohe Kinetik

- moderate Temperatur

- durch hohe Partikelgeschwindigkeit und hoheren Kobaltanteil: gute

Verdichtung, wenig Porositat

- ist ein sehr flexibles Verfahren, hochwertiger VerschleiBschutz

- viel preiswerter als Massivmaterial, Entkopplung von Struktur und Oberflache

- die Schichten sind verglichen mit gleichharten Oxidschichten sehr duktil und schadenstolerant

- Harte um 10-20% niedriger

Expansionsrohr

Lavaldiise Pulverpartikel

0,
Flussiger Brennstoff

........ Fordergas + Pulver

HVOLF

Anwendung von Hartmetall:

- Trapezférmige Klingen zur Zerspanung von Holzwerkstoffen, Umfangfrasen von Spanplatten
- zylindrische Hartmetallstabe fiir Bohrer und Fraser

- Beschichtungen mit Titanlegierung, Cobalt-Chrom-Legierung

Beschichtungen:
- hochste Schnittleistungen und Standzeiten nur mit Hartstoffbeschichtungen

— diese werden als Ein- oder Multilagendiinnschichten liber PVD oder CVD aufgebracht

Zukunft:
- Hartmetallherstellung ist mit 60% der gréte Wolframverbraucher
— Alternativen gesucht: andere Matrixmaterialien als Cobalt — Legierungen mit Ni, Cr, Fe, andere
Hartstoffe (TiN, TiCN, TiC, NbC ...), komplett weg von Hartmetall — Massivkeramik
- Erodierbare Keramik:
e Sind in Teilbereichen 4 HY(IZPN{‘;I;N\
gleichwertig oder liberlegen
e Bei Hartmetall insgesamt
vorteilhaftere
Eigenschaftskombination

( Si;N,-35TiN

Hersteller u.a. FCT, HC Starck

/ ZTA-24TiC \

Hersteller : IFKB, Leroxid

Oupt 880 + 85 MPa Oapt 1180 + 140 MPa Ot 610 + 80 MPa
Kic 5,9+0,1 MPavm Kic 5+0,2 MPavm Kic 4,5+0,2 MPaym
HV10 13,6 +0,2 GPa HV10 13,3 +0,2 GPa HV10 18,5+ 0,2 GPa
E 334 +5GPa E 27317 GPa E 365 +5 GPa

\ « 53 108K’ /

9,6 106K /

87 106K’ /




Teil IV: Keramikmatrixverbundwerkstoffe (CMC)

Metallische Werkstoffe Organische Werkstoffe
+ Eisenwerkstoffe « Natiirliche organische Werkstoffe (z.B. Holz)
+ Nichteisenmetalle « Synthetische organische Werkstoffe:

+ Pulver-und Sinterwerkstoffe

——> Kunststoffe

Definition:

Erkennungsmerkmale der Metalle:

Kristalliner Aufbau
Kunststoffe sind makromolekulare (organische) Stoffe, die synthetisch
oder durch Umwandlung von Naturstoffen erzeugt werden und unter
bestimmten Bedingungen plastisch formbar sind (oder plastisch geformt

*Metallischer Glanz
sFestigkeit, Formbarkeit, Verfestigungsvermdgen
sElektrische und Warmeleitfahigkeit

wurden).
#Zersetzung in geeigneten Sauren und Salzbildung
«Kationen in wissrigen Metallsalzlé
Kationen in wassrigen etallsalz osungen Unterscholdungln:
* Polymerisate * Thermoplaste
* Polykondensate * Duromere (Duroplaste)
* Polyaddukte * Elastomere (Elaste)
Anorganische-nichtmetallische * Derivate natiirlicher Hochpolymere ; (Fluidoplaste)
Werkstoffe
\ nach der Herstellung nach dem Umformverhalten
Einkristall-
Natiirliche Werkstoffe
mineralische
Glas
Werkstoffe Verbundwerkstoffe
Beton Keramik ’ (Komposit-Werkstoffe)
Faser-Werksto!
Grundlagen

= keramische Werkstoffe sind anorganisch und nichtmetallisch — werden in der Regel bei

Raumtemperatur aus Rohmasse geformt und erhalten ihre typischen Werkstoffeigenschaften durch

einen Sintervorgang bei hohen Temperaturen
— Keramiken sind teilweise oder vollstandig kristallin

Eigenschaften:

- Hochtemperaturbestandig

- hart, verschleif3fest
- chemisch bestandig

- mechanisch hoch belastbar

- leicht (geringe Dichte)
- steif (hoher E-Modul)

- nicht plastisch verformbar = sprédbrechend

Oxidkeramiken

/\

reine Oxide

Si0:
Ts=1723°C, meist nur

Bestandteil vieler keramischer
Systeme

ALO:

rein: Ts = 2050°C, hohe Harte ,

thermisch bestandig, glinstige
elektr. Eigenschaften
TiO:

s=1860°C,

hochschmelzende Oxide
Ts(Zr02)=2690°C
Ts(ThO2)=3300°C
Ts(Mg0)=2800°C

oxidische
Verbindungen

Oxide mit Perowskit-
Struktur

allg. Form ABXs, z.B.
Zirkonate und Titanate oft fiir
ferro- und piezoelektrische
Anwendungen

Oxide mit Spinell-Struktur
allg. Form AB:zXs, z.B.
Magnetit (FesOs), Mennige
(Pbs0s), Spinell (MgOAI,0,)

Silikate

Verbindungen von SiO: mit
anderen Oxiden;
Grundbaustein SiO«-
Tetraeder, je nach O-
Verfugbarkeit: Insel-, Ketten-,
Schichtsilikat

— Diese positiven
Eigenschaften mdchten wir im
Verbundwerkstoff ausnutzen

— diese Eigenschaft mochten
wir im Verbundwerkstoff
unterdriicken

Vorraussetzung:

Carbide
hohere Harte und thermische

Atome, die mit Hilfe gerichteter
Primar-Bindungen (kovalent) ein
raumliches Gitter aufbauen

-> 4 Bindungen (B, Si, C, Ge)

Kristallisation in Diamantstruktur,

d.h. 4 kovalente o-Bindungen
zum nachsten Nachbarn

Bestandigkeit als Oxide;
Geféahrdung durch
Oxidationsangriff bei hohen
Temperaturen; z.B. SiC aber
auch WC, TiC, ZrC, TaC, HfC
Nitride

SisNs — hohe
Temperaturwechsel-festigkeit,
BN — kubisch (CBN)

-> hohe Harte

intermetallische
Verbindungen

binére intermet. Phasen (z.B.
NiAl, NiAl, TiAl, Ti;Al, MoSi,)

Wichtigste Matrix-Materialien fir CMCs sind: SiC, SizN, , Al,O3 und Mullit (Alumosilikat)



- Keramiken erreichen bei dhnlicher Festigkeit nicht die Zahigkeit von Metallen

Warum sind Keramiken spréde?
- in Keramiken sind Versetzungen nicht beweglich — Keramiken kdnnen sich deswegen nicht
plastisch verformen

— Spannungen im Kristallgitter kdnnen deswegen nicht durch plastische Verformung minimiert
werden

- mech. Eigenschaften von Keramiken sind stark abhangig von DefektgréRen, Defektanzahl und
Defektverteilung im Geflige — werden durch Herstellprozess beeinflusst ,r
- Keramiken zeigen linear elastisches Verformungsverhalten und brechen
katastrophal

- die Festigkeit von Keramiken wird nach dem ,,weakest-link-Model
bestimmt

- sehr starke Abhangigkeit von GréRe und Verteilung von Defekten
- typische Defekte: Poren, Glaseinschluss, Fremdpartikel

Massiv-
keramik

Spannung o

|ll

>

Bruchzéhigkeit: Deh;ung €
- Rissfortschritt findet statt, wenn K, einen kritischen Wert Kic tiberschreitet K,c = Bruchzahigkeit
_ Griffith’ . — 5 — o, = Biegefestigkeit

Griffith’s law: K, = 0*°Vra— K¢ = o,/ma, o - Defokigrofie

- diese Materialeigenschaft nennt sich kritischer Spannungskoeffizient oder
auch die Bruchzahigkeit

ﬁatz 1: Prozesstechnik verbesseN ﬂnsatz 2: Composite-MateriaIier\

Vermeidung kritischer Defekte Verbesserung der Zahigkeit

Fehlervermeidung Uber die komplette

’ Design zaéherer Materialien, eher
Prozesskette hinweg

materialwiss. Ansatz

- Masseaufbereitung - Nutzung verschiedener
(Blasen, Agglomerate, Zihigkeitssteigernder
Fremdpartikel) Verstirkungsmechanismen

- Formgebung - Fasern, Partikel
(P.ressdefekte, FlieRtexturen etc) - Mikrorisse

- Sintern

. . - Eigenspannungen
(vollst. Verdichtung, Drucksintern) - Umwandlungsverstérkung

- Nachbearbeitung - etc
K (defektfrei Schleifen, Polieren) J \ ’ /

- Am besten Kombination beider Konzepte !

Bruchmechanik
- Keramiken sind sprode Materialien
— gegebene Defektpopulation: Festigkeit ¢ ~ Zahigkeit Kic — Aktivierung von

Verstarkungsmechanismen (Mechanismen wirken additiv) Ko = intrinsische Zzhigkeit des Materials

K=Ky, + E K, K, = Zahigkeitsinkremente aus diversen
Verstarkungsmechanismen
Ki ohne Verstdrkungsmechanismen K
Klassisch R-Kurvenverhalten mit Verstérkungsmechanismen
e Zahigkeit steigt mit der Kic
Zahigkeit von der Risslange an
Risslange unabhangig Kic = Ko Ky
Risslange a ag Risslange a

AK, = ,,R-Kurvenanteil der Zdhigkeit” = Zdhigkeitssteigerung, die sich durch Wechselwirkung des
Risses mit dem Verstarkungselementen ergibt



- wéchst ein Riss, bildet sich um den Riss eine Prozesszone aus in der der Riss mit dem Geflige in
Wechselwirkung tritt, dabei wird Rissenergie verzehrt — Zahigkeitssteigerung

Zahigkeitssteigernde Mechanismen

- Faserpullout (Wandreibung der Faser)

- Rissverbriickung (Faser ist fester als Matrix)

- Rissumlenkung, Enthaftung am Interface

- Rissumlenkung und Pinning (Rissfixierung, Blockierung)

- Grundkonzepte

— ,Verzehren” der Bruchenergie=Umwandeln in andere Energiearten (Reibung, Oberflachenenergie)
— Einbau bruchfesterer Zweitphasen

I: Rissenergie umwandeln in Oberflachenenergie = Verlangerung des Risspfads
- Mikrorisse

- Rissumlenkung am Interface oder im Eigenspannungsfeld

- Rissverzweigung

II: Verformung duktiler Bestandteile (metallische Einlagerungen)

[lI: Rissverbriickung durch Partikel oder Fasern

- flir optimale Z&higkeitssteigerung soll der Riss am Matrix-Faser-Interface abgelenkt werden und
nicht gerade durch die Verstarkungsfaser weiterlaufen — wann passiert das?
— der E-Modul der Faser > E-Modul der Matrix

— Bruchenergie der Grenzflache < BE der Matrix

- je flacher der Riss auf die Grenzflache trifft, desto eher tritt Rissumlenkung ein

Faser-Matrix-Anbindung/Grenzflachenfestigkeit
- Verstarkungswirkung hangt maRgeblich von der Anbindung der Faser an die Matrix ab:

Zu schwache Zu starke Anbindung: Optimale Anbindung: Fazit:
Anbindung: (keine Es findet keine Riss- Es findet Rissumlenkung an I H _ .
Kraftubertragung) umlenkung an der Faser statt der Faser statt und die Faser- die Faser-Matrix
Trotz Verlangerung des > Keine Erhdhung der Matrix-Grenzflache kann Grenzflache muss fur jedes
Risspfads wird nicht mehr Schadenstoleranz durch Pull-Out weitere .
Energie verbraucht. (Sprédbruch). (Reibungs-) Energie SyStem emgeSte”t Werden'
- Keine Erhdhung der aufnehmen dass die Bruchenergie an
Schadenstoleranz. - Erhéhungder .
Schadenstoleranz. der Grenzflache der Fasern

Ceramic Matrix Composite (CMC)

Spannung o

zwar geringer ist, als die
transgranulare
Bruchenergie, aber
trotzdem Energie
aufnehmen kann

Bruchverhalten

Ceramic Matrix Composite (CMC) Voraussetzungen fir schadenstolerantes
PE— Bruchverhalten:
‘ soudesiocn oo o | - Faser muss hohermodulig sein als Matrix
Keramik ca.15-30% ger |\ S IonoRenere — Faser nimmt anteilig mehr Spannung auf als Matrix
X — Grundvoraussetzung fiir Enthaftung an
_/ zunermende Faser/Matrix- Interface
- MaRig starkes Interface
v cme — ermoglicht Enthaftung
. I — hinreichende Kraftiibertragung
et e e - Faser zugfester als Matrix (trivial und erfillt)

durch Faser-Pullout

Dehnung &



Problem:

- Keramiken sind sehr hochmodulig, wenn keine geeignete hohermodulige Faser eingesetzt werden
kann, muss der E-Modul der Matrix gedriickt werden (z.B. durch Restporositdt — weak matrix) & das
Interface schwach ausgelegt werden (z.B. durch Beschichtung — weak interface)

Fertigungsverfahren
CMC-Fertigungsverfahren

Masseaufbereitung/Formgebung Masseaufbereitung/Formgebung T T i
klassische Verfahren aus der aus der PMC-Herstellun: | gt |
Massivkeramik unter Verwendung meist adaptierte Verfahren mit Precursoren als
temporirer Bindemittel Bindemittel und Matrixlieferant | Rohstoffaufbereitung | > Puver
(Axialpressen, Kaltisostatisches ( ,,,,,,,,, ~, RTM, Autoklave,
Pressen, Gel-Casting, ...) e WarmflieRpressen ...) | Masseaufbereitung | 5 Masseversatz, Feedstock,
l ......................... i bildsame Masse, Schlicker, etc.
PR I » - 00w
.. Formgebung | - ,Griiner" Zustand / Griinkdrper /
Ausbrennen des temporaren Pyrolyse des Precursors ) Scherben
Bindemittels l I I
Verdichten der Matrix durch Nachverdichtung/Aufbau der Matrix durch > ,Brauner* Zustand / Braunling
. + Keramisierung und n-Nachverdichtungszyklen
* Sintern (Glas) mittels Fliissigphaseninfiltration des Precursors > Weilier* Zustand / WeiRkbrper
SiC, C !
* HeilBpressen (Al,O,, Glas, MgO) ( B ) e e
« Flissigphasenimpragnierungen von ) I — |
+ Reaktionssintern (SizN,) und/oder Legierungen mit Reaktionsbindung Weilb 9
durch heterogene chemische Reaktionen
* Metallinfiltration kombiniert mit (SiSiC, Si(Fe,Al)SiC) - Rohteil
heterogener chemischer Reaktion « Abscheidung der Matrix aus der Gasphase
(DIMOX™ : AIN-, Al,O3) (CVI: SiC, C, SizNy, BN, HfC) | Hartbearbeitung | - Fertigteil
DIMOX- Directed Metal Oxidation Process
[ GieRen 1 Plastische / Bildsame Formgebung ‘ _
bis 75 gew.% Feststoffgehalt 75 — 85 gew.% Feststoffgehalt 85 — 100 gew.% Feststoffgehalt
/ N ¥ N\ \
« SchlickergieRen pastése Massen: « Extrusion Kalt:
* Druckschlicker- » FoliengieRen (Strangpressen) * Axialpressen
gieRen + Siebdruck * SpritzgieRen « Isostatisch Pressen
. (I_Elektrophorese- * HeilgieRen + (Feuchtpressen)
gieRen)
« (Stampfen)

HeiB (Formgebung
inkl. Sinterprozess):

* Heilpressen

* HeiBisostatisch
Pressen

- die Matrix wird aus feinem Pulver (~ 1um KorngréRe) aufgebaut — Fasern missen gleichmaRig von
Pulver umgeben sein

- das starre FasergerUst halt das Bauteil beim drucklosen Sintern dimensionsstabil, d.h. nur die Matrix
schwindet, Porenstruktur andert sich aber, somit ist kein dichtes Bauteil herstellbar

- vollstandig verdichtet werden kann nur mit Drucksinterverfahren

- Porositat kann auch durch Nachimpragnierung vermindert werden

— Oxide: Sol-Gel-Verfahren

— Nichtoxide: prakeramische Prekursoren

Klassische pulvertechnologische Route

- Preprgeherstellung tiber Tauchinfiltrationsverfahren — kontinuierliche Impragnierung von
Langfaserrovings mit einem Keramikschlicker

- Aufwickeln auf Wickelblock, Trocknen

- Zuschneiden und Laminieren (beliebiger UD und 2D-Aufbau)

- Bindemittel ausbrennen

- HeiRpressen im beheizten Graphitgesenk (Axialpressen und Sintern in einem Schritt)



Vorteile: Konsolidierung des Bauteils/Halbzeugs in einem Schritt
UD und 2D-Faserarchitektur méglich
Bei glasartigen Matrices vollstéandige Verdichtung

Nachteile: Faserschadigung durch hohen Pressdruck
Abscheren der Faser bei nicht UD-Architektur
Fasern kdnnen bei hohen Sintertemperaturen rekristallisieren
Faser und Matrix durfen bei hoher Temperatur nicht miteinander
reagieren oder Versintern (kritisch bei Oxidfasern)
bei schlecht sinterfahigen kristallinen Keramiken oft noch
Restporositat vorhanden
Begrenzte net-shape-Bauteilgeometrien (Platten, Zylinder)
unproduktive Einzelfertigung

g Teure Nachbearbeitung ,aus dem Vollen®

Nicalonfaser/Glas-Composite (eig. Kein echtes CMC)
- dichtes Geflige
- Verfahren funktioniert sehr gut bei Glasern, eher schlecht bei refraktare Keramikmatrices

Oxid/Oxid CMC mit drucklosem Sinterprozess

Ablegen von Schlickerinfiltrieren, Gewebebahnen — Trocknen, Sintern

- es entstehen faserdominierte Composites, d.h. die Matrix wird bewusst nicht voll verdichtet
— dadurch entstehen sehr leichte, schadentolerante Composites mit maRiger Festigkeit

- sehr schadenstolerantes Bruchverhalten bei Raumtemperatur

- bei 1000°C Sprodbruch (vermutl. durch anderen Eigenspannungszustand)

- Anh&dufung von Matrixmaterial im Bereich zwischen den Faserlagen bewirkt im Kurzbiegeversuch
(SBS) eine Delamination entlang der Faserlagen

- gekerbte Proben zeigen faserdominiertes Versagensverhalten

- diese CMCs sollten nicht tGber Herstellertemperatur hinaus beansprucht werden — sonst
Rekristallisation der Faser, Versintern und Sprédbruchanfalligkeit

Aus der PMC-Herstellung adaptierte Verfahren

Prakeramische Matrixprecursoren, meist Nichtoxide
Pyrolyse Abbau zu

Schutzgas (600-1000°C)

Polysiloxane —_— sioc

Luft (600-1000°C)

— Sio,

" Schutzgas (800-1200°C)
s

— SiC

Polycarbosilane

Polysilazane (

Schutzgas (800-1100°C)

— isN

OR OR OR
RO*S‘i*OR RO*T‘i*OR A‘|70R
Sol-Gel-Precursoren fiir Oxidkeramiken Hydolyse aion ok oR ok
- Imprégnierung mit anhydrolisierten (Wasser & ket | | |
Saure) Alkoxidldsungen (Sol) — dann thermisch O‘R O‘R O‘R
gealtert (Gel) und thermisch zum Oxid abgebaut B e Ao
— starker Masseverlust und Volumenschwindung orR |, orR ], .
evardg | | |

OR = O-CH3; O-C;Hs OR = O-C;Hs OR = O-C4Hs



Kohlenstoffprecursoren

Pyrolyse Abbau zu - Kohlenstoffmatricen
kénnen in Carbon-

OH OH OH H
Schutzgas (900-1200°C) Carbon-Composites
Phenolharze o e —) C (amorph)  eingesetzt werden oder
e s e 2.B. durch Silizierung in
SiC umgewandelt
werden
Peche Schutzgas (1000-1200°C) C (kristallin)
(Polyaromaten) RN

Quelle: Frank, Angew. Chemie, 2014

Formgebung: Niederdruckverfahren aus der PMC-Herstellung
- Resin Transfer Molding (RTM)

— hohe Reproduzierbarkeit

— Faserimpragnierung und Formgebung in einem Schritt

— nur flr spezielle, niederviskose Harze

- Autoclavprozess

— hohe Reproduzierbarkeit

— hohe Prozesszeiten

- WarmflieBpressen

— Befiillung der Pressform durch ebene Halbzeuge (z.B. SMC),
BMC oder rieselfahige Granulate

— geschlossene Form — Net-shape fahig F%

— kurze Taktzeiten — hochproduktiv
— nur kleine bis mittlere Bauteilgrof3e

Einflllen Pressen Auswerfen

- Taktzeit-Vergleich: Autoklave >200min, RTM 30-60min, WarmflieBpressen 5-15min

Warmebehandlung und Nachverdichtung
- bei der Warmebehandlung im Bereich zwischen 600-1200°C wandelt sich der Matrixprecursor unter
Abspaltung von gasférmigen Spaltprodukten von einem vernetzten Polymer zu einem glas- oder
keramikartigen Material um

Masseverlust & Dichtezunahme — innere Porositat
- fir gute mechanische Eigenschaften ist eine Nachverdichtung der Matrix erforderlich
- géngige Nachverdichtungsmethoden sind Precursorinfiltration (LPI), chemische
Gasphaseninfiltration (CVI) und Metallinfiltration

Nachverdichtung durch Liquid precursor infiltration LPI

anernauv.

Faserrovingimpragnierung und Ablage durch | kunstharzimpragnierte, gewebte ’ - d e Massezunah me prO

N ickel P truktu . .
= Sa ol Nachverdichtungszyklus nimmt
exponentiell ab, irgendwann ist eine

Schneiden und Lamination I

v technische und wirtschaftliche Grenze
el erreicht
v - der Grad der Nachverdichtung hangt vom
Pyt | | (xNachnivatonen ]y o -2 mischen Riickstand und der Viskositat
T e des Precursors ab
- Heterogene Porenstruktur —»

faserverstarkter Verbundwerkstoff mit Keramik- (CMC)

oder Kohlenstoffmatrix (CFC) Porenverschluss vor vollstandiger
Verdichtung




- durch reaktive Filler (Metalle oder Legierungen), die mit der Atmosphére (CO,N;) oder dem
Precursor unter Volumenzunahme reagieren lasst sich die Schwindung reduzieren & Nachinfiltration
minimieren/vermeiden

Nachverdichtung durch Chemische Gasphaseninfiltration CVI

- Aufbau der Matrix durch thermisches Zersetzen einer gasformigen Reaktivkomponente an einer
(inneren) Oberflache

SiC:  CHz — SiCl; (g)—SiC (f) + 3HCL (9) i e, gesiosmio

i ) Zwischenprodukte Reaktionsprodukte

CH, + SiCl,(g)— SiC (f) + 4HCI (g) homogene

> Gasphasenreaktion . >

Pyrokohlenstoff: Y Y ) >

CH.(g) — C (f) + 2H,(g) A

Diffusion + Desorption
. adsorbiertes Adsorption Pyrokohlenstoff

Verkettete Teilprozesse Zwischenprodukt ¥ DN e

Oberflachenreaktion ‘ i
— der langsamste Teilschritt ist ‘

geschwindigkeitsbestimmend

1. Antransport der Edukte duch Konvektion
Diffusion durch die ruhende Grenzschicht (Filmdiffusion)
Diffusion in die offene Porositat (Porendiffusion)
Adsorption an der Oberflache
Reaktion an der Oberflache (Oberflachenreaktion)
Desorption von der Oberflache
Diffusion durch die offene Porositat
Diffusion durch die ruhende Grenzschicht

9. Abtransport durch Konvektion
-wenn in der inneren Oberflache Produkt abgeschieden werden soll, muss der Stofftransport (2,3)
schnell und die Reaktion (5) langsam sein
— langer Prozess und teuer!
- abhdngig von Temperatur und Partialdruck werden unterschiedliche Teilschritte
geschwindigkeitsbestimmend (RDS: rate determining step)

- Diffusionskontrolle: <«
Reaktion schnell, Diffusion langsam, m;;;;;J

Porenéffnung geht zu

N AWN

P
IO 177777

time

- Reaktionskontrolle:
Reaktion langsam, Diffusion schnell, Pore V, ),

flllt sich gleichmaRig
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closed .
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- Betrieb unter reaktionskontrollierten
Bedingungen bei niedrigen Drucken, niedrigen Temperaturen und niedrigen Abscheidegeschwindig.

Aufbau einer CVI-Anlage: Dosiereinheit, Reaktor, Vakuumpumpe, Gaswascher
- homogener dichter und spannungsfreier Matrixaufbau, hervorragende Bauteilqualitat
- apparativ aufwandig, giftige Reaktionsprodukte (HCI), langsamer, teurer

SiC/SiC-Composites fur Extremanwendungen bei hohen Temperaturen (Raketentriebwerk usw.)
- CVD-basierte SiC Fasern sind hochtemperaturbestédndiger als Precursor basierte
- CVI ermoglicht nacheinander In situ Faserbeschichtungen (BN) und Matrixnachverdichtung (SiC)

Anwendungen: Flugzeugbremsen (Carbon-Carbon-Composite), extreme Verzégerungen, extrem
leicht und hochtemperaturstabil



Nachverdichtung durch Metallinfiltration/Reaktionsbindung
= Infiltration von schmelzflissigem/gasférmigen Silizium in porésen Vorkorper und simultane
heterogene chemische Reaktion zwischen und festem Kohlenstoff — reaktionsgebundenes SiC

Prozessvarianten:

- Si-Dampfsilizierung bei Atmospharendruck & Temperaturen von 2000 bis 2200°C

- Si-Kapillar- oder Flissigsilizierung bei reduziertem Druck bei Temperaturen von 1450 bis 1900°C
- Si- Tauchimpragnierung

Parameter: Siliziumangebot, Temperatur, Reaktivitat des Matrixkohlenstoffs, Porositat des
Grinkorpers

Zweistufiger Prozess:
1. Si-Antransport und spontane Grenzflachenreaktion
2. Diffusionskontrollierte heterogene Reaktion

Prinzip: flussiges Silizium wird durch Kapillarwirkung in die offene Porositat eines
Kohlenstoffhalbzeugs gezogen und reagiert dort zu SiC ab
— Voraussetzung: Benetzung der Oberflache, passende
Porenradienverteilung

— Problem: Konkurrenz Infiltration und Reaktion

- der Infiltrationsgeschwindigkeit ist stark abhangig von dem Porenradius, hat ein parabolisches
Stromungsprofil

- die SiC-Schicht wachst nach einem parabolischen Zeitgesetz dg;c~+/t

- mit zunehmender Schichtdicke steigen Diffusionsweg und Stofftransportwiderstand

- die Kapillaren verengen sich und die Austauschflache sinkt

- Infiltration bei T>Tmsi = 1420°C, Ofenatmosphare Argon oder Vakuum

Hauptkriterium Benetzungswinkel 6
0 > 90° keine Benetzung

ist 0 < 90° teilweise Benetzung

- Kurzfaserverstarkte Composites sind vollstandig verdichtet

- bei Gewebeverstarkung ist ggf. noch Restporositat vorhanden

- Silizium greift nicht nur Matrixkohlenstoff, sondern auch Fasern — Faserschutz durch Schichten
oder milde Silizierungsbedingungen

- im Geflige ist immer noch Restsilizium vorhanden

Anwendungen:

- Abrasionsbestédndigkeit (keramische Bremsscheiben) — bessere Performance, geringere
ungefederte Massen, hohe Lebensdauer, sehr hoher Preis

- Hochtemperaturbestandigkeit (Warmetauscher aus C¢-SiC)

- geringe Warmedehnung, hohe Steifigkeit (Kalibrierplatte fiir Messtisch)

Produktivitatsvergleich:

- die Schmelzinfiltration flhrt in einem Schritt zur vollstandigen Verdichtung und stellt den
wirtschaftlichsten Nachverdichtungsprozess dar

- near net-shape fahig

- keine Schwindung kein Verzug

Sonderverfahren: DIMOX-Prozess (Lanxide Corp.)

- Partikel und Fasern als Verstarkungsphase einsetzbar

- immer noch 6-7% unreagiertes Metall (Aluminium) im Composite

- erhoht Zahigkeit und reduziert die Anwendungstemperatur

-Simultane Metallinfiltration & Reaktion der Gasphase 4Al + 30,— 2Al,04
2Al + N,— 2 AIN




ProzeR

Gasphaseninfiltration (CVI)

Flussigsilizierverfahren

Fliissigphaseninfiltration mit

organischen Precursoren

Vorlage eines porésen
Fasergerlstes Abscheidung des
Matixmaterials aus der Gasphase
(z.B. Methytriclorsilan fiir SiC—
Matrix)

ProzeBtemperatur 1000 °C

Vorlage eines pordsen C—haltigen
Vorkorpers (pyrolysierter CFK bzw.
pulvertechnologisch aufbereiteter
Formkdorper)

durch ,in—situ’ Reaktion mit fllissigen
Silizium entsteht RB-SiC
1450-1700 °C

Infiltration eines Fasergeriistes mit
flissigen, organischen bzw.
metallorganischen Precursoren,
teilweise mit Zusatz reaktiver Fuller
(Al, Ti, Si, Cr), um
Pyrolyseschwindung zu vermeiden
1100-1400 °C

ProzeRzeit | mehrere Wochen

wenige Tage

mehrere Tage

Vorteile schonende Behandlung der Faser  kurze ProzeRzeiten, hohe akzeptable mechanische
genaue Einstellung der chemischen Wirtschaftlichkeit Eigenschaften bei angemessener
Zusammensetung und Wirtschaftlichkeit
Eigenschaften méglich
Nachteile hohe ProzeRdauer hohe Reaktivitat des fliissigen schwierige Prozeffihrung aufgrund
eingeschrankte Wirtschaftlichkeit, Siliziums komplexer chemischer Reaktionen,
hohe Porositat spezieller Faserschutz notwendig besonders bei Zugabe reaktiver
Fller,
eingeschrankte
Oxidationsbestandigkeit
Gasphase Infiltration (CVI) Processes Liquid Infiltration Processes
LPI
CVI (isothermic) CVI (p,T-Gradient) LSI
Property Unit C/SiC C/SiC C/SiC C/SiC C/C-SiC
Tensile strength MPa 350 300-320 250 240-270 80-190
Strain to failure % 0.9 0.6-0.9 0.5 0.8-1.1 0.15-0.35
Young's modulus GPa 90-100 90-100 65 60-80 50-70
Compression MPa 580-700 450-550 590 430450  210-320
strength
Flexural strength MPa 500-700 450-500 500 330-370  160-300
Interlam. shear MPa 35 4548 10 35 28-33
strength
Porosity % 10 10-15 10 15-20 2-5
Fibre content Vol.% 45 4247 46 4247 55-65
Density g/em? 2.1 2.1-2.2 1.8 1.7-1.8 1.9-2.0
Coefficientof || 1076 K! 3 3 1.16¥ 3 —1 bis 2.5?
thermal 1 5 5 4.06¥ 4 2.5-7?
expansion
Thermal I W/mK 14.3-20.6'V 14 11.3-12.62 - 17.0-22.6%
conductivity L 6.5-5.91 7 5.3-5.52 - 7.5-10.3%
Specific heat J/kgK 620-1400 - 900-1600"2 690-1550
Manufacturer SNECMA MAN Dornier MAN DLR

|| and L = Fibre orientation (1) = RT — 1000 °C (2) = RT - 1500 °C (3) = 200 - 1650 °C (4) = RT - 700 °C




