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Faserverstarkte keramische Werkstoffe:
Leichtbauwerkstoffe fur hohe Temperaturen

Von Martin Schmiicker

Nichtoxidkeramiken wie Nitride, Carbide, Boride oder elementarer Kohlen-
stoff sind aufgrund ihrer iiberwiegend kovalenten chemischen Bindung ther-
misch und mechanisch duferst stabil, jedoch generell anfillig gegeniiber
Oxidation bei hohen Temperaturen. Seit vielen Jahren werden Anstrengun-
gen unternommen, durch externe Schutzschichten die Oxidationsbestandig-
keit nichtoxidischer Keramikwerkstoffe zu verbessern (z.B. S7riFE und
SHEEHAN 1988). Langzeitstabilitdt gegeniiber Oxidation, insbesondere unter
thermischer oder mechanischer Wechselbelastung, ist jedoch aus prinzipiel-
len Griinden schwer zu erreichen: Die zum Oxidationsschutz eingesetzten
oxidischen Materialien haben hdufig eine hohere thermische Ausdehnung
als die nichtoxidischen Substrate (74vLor 1984), so dass die Gefahr der
Delamination beim Temperaturwechsel grof3 ist. Zwar existieren auch oxidi-
sche Materialien mit geringer Warmedehnung (z. B. silikatische Geriist-
strukturen), jedoch ist hier der Diffusionskoeffizient fiir Sauerstoff relativ
hoch (GanGuLr 1991), so dass auch diese Materialien zum langzeitigen Oxi-
dationsschutz nur begrenzt geeignet sind. Fiir Langzeitanwendungen bei
thermischer Wechselbelastung und oxidierender Atmosphire sollten daher
oxidkeramische Werkstoffe eingesetzt werden. Oxidkeramiken haben prin-
zipiell ein hohes Anwendungspotential sowohl als Strukturwerkstoffe als
auch zum thermischen Schutz von Brennkammern sowie fiir heilgasleiten-
de Komponenten in Flugzeugtriebwerken und in stationéren Gasturbinen.
Hier treten Temperaturen iiber 1200 °C auf sowie thermomechanische
Materialbelastungen durch schnelle Temperaturwechsel und lokale thermi-
sche Beaufschlagung.

Monolithische Oxidkeramiken sind jedoch aufgrund ihrer Sprodigkeit fiir
den technischen Hochtemperatureinsatz in sicherheitsrelevanten Féllen
ungeeignet. Daher werden seit den 90er Jahren weltweit Anstrengungen
unternommen, oxidkeramische Werkstoffe mit schadenstolerantem, d.h.
quasiduktilem Verhalten zu entwickeln. Eine praktikable Moglichkeit, Kera-
mikwerkstoffe mit ausreichender ,,Zahigkeit* herzustellen, liegt in der Ver-
stairkung durch keramische Fasern (CH4wr4 1998). Obwohl in diesem Fall
beide Komponenten, d.h. keramische Faser und Matrix, inhédrent sprode
sind, verhélt sich der Verbund duktil, sofern die Mikrostruktur des Verbun-
des bewirkt, dass sich Risse bevorzugt parallel zur Belastungsrichtung aus-
breiten (Gorpon 1968). Neben der Rissablenkung leistet in faserverstirkten
Keramiken der Faser-pull-out einen wesentlichen Beitrag zur Zahigkeitsstei-
gerung (CHawL4 1998): Hierbei wird die elastische Energie des verformten
Werkstiicks schrittweise abgebaut, indem wéhrend des Bruchvorgangs
Faserbruchstiicke aus der Matrix herausgezogen werden. Die skizzierten
Mechanismen zur Reduzierung der Sprodigkeit von keramischen Materia-
lien setzen voraus, dass eine kontrolliert schwache Faser-Matrix-Haftung
vorliegt. Um eine zu starke Faser/Matrix-Bindung zu verhindern, werden die
keramischen Fasern hdufig mit geeigneten Beschichtungen versehen (s. u.).

Konventionelles CMC-Design

Wie eingangs erwihnt, sind zdhigkeitssteigernde Effekte wie Rissverzwei-
gung oder Faser-pull-out in faserverstarkten Keramiken nur moglich, wenn
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die Bindung zwischen keramischen Fasern und der Matrix relativ schwach
ist. Andererseits muss die Faser/Matrix-Haftung noch so stark sein, dass
Lastiibertragung mdglich und eine ausreichende Festigkeit des Verbund-
werkstoffs parallel zur Faserorientierung gegeben ist. Um die Stérke der
Faser/Matrix-Bindung zu beeinflussen, werden die keramischen Fasern
beschichtet. Der faserverstirkte Keramikwerkstoff besteht somit aus drei
Komponenten: Faser, Matrix und Faserbeschichtung.

Keramische Fasern

Hochfeste oxidkeramische Endlosfasern sind zum Preis von 500 bis 1000 €/kg
kommerziell erhéltlich (3M, USA; Sumitomo, Japan). Die Dicke der kera-
mischen Einzelfasern liegt bei 10 um (Bild 1); die Faserfestigkeiten betra-
gen 2000 bis 3000 MPa (CrL4ys 2002). Die Fasern bestehen aus submikro-
meterskaligem Y- oder o-Al,O5 ggf. mit Zusétzen von Mullit, ZrO, oder
nichtkristallinem SiO,. Thermodynamisch sind die Mikrostrukturen dieser
Fasern nicht stabil: Allgemein erfolgt bei Temperaturen oberhalb 1200 bis
1300 °C eine deutliche Kornvergroberung; zusitzlich treten bei manchen
Zusammensetzungen Phasenumwandlungen (z. B. y-Al,05 + SiO, — Mul-
lit) auf. Aufgrund der Kornvergroberung nimmt die Festigkeit der Fasern
oberhalb 1200 bis 1300 °C signifikant ab (Bild 2).

menschliches
Haar

Bild 1: Keramische Faser und menschliches Haar im GroBenver-
gleich 4
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Bild 2: Kornwachstum und Festigkeitsverlust der Al,03-Faser Nex-
tel 610 als Funktion der Gliihtemperatur

Faserbeschichtungen

Gute Erfahrungen wurden mit hochgradig anisotropen Beschichtungsmate-
rialien wie hexagonalem bzw. turbostratischem Kohlenstoff oder Bornitrid
gemacht (BRENNAN 1982). Diese Phasen lassen sich im CVD-ProzeB in
gewlinschter Orientierung auf die jeweiligen Fasersubstrate aufbringen. Die
Basalebenen von C oder BN sollten dabei parallel zur Faseroberfldche ori-
entiert sein, so dass zwischen Faser und Matrix nur schwache Bindungskréf-
te vorliegen, womit Rissumleitungen entlang der Fasern und Faser-pull-out
ermoglicht werden. BN und C sind allerdings nicht oxidationsbestindig und
daher fiir den Einsatz des Verbundsystems in oxidierender Atmosphére
allenfalls kurzzeitig geeignet. Durch eine weitere Schutzschicht aus SiC
(Bild 3) kann die Oxidationsbestindigkeit von BN zwar deutlich verbessert
werden, Langzeitstabilitit bei Temperaturen oberhalb 1200 °C wird jedoch
auch mit Hilfe dieses aufwendigen Doppelschichtsystems nicht erreicht
(ScHMUCKER et al. 1997). Als Alternative zu BN oder Kohlenstoff wird ver-
sucht, strukturell und mechanisch anisotrope Oxide als Faserbeschichtungen
einzusetzen (CINiBULK und H4y 1996). Hier gelten die sog. Hexaaluminat-
phasen als relativ aussichtsreich; das sind strukturell schichtartig aufgebau-
te Verbindungen, die in der B-Al,O3 oder in der Magnetoplumbitstruktur
kristallisieren. Es ist jedoch sehr schwierig, Hexaaluminatphasen bei niedri-
gen Prozesstemperaturen in der geforderten Orientierung auf diinne (ca. 10 pm)
keramische Fasern aufzubringen. Weiterhin ist die mechanische Anisotropie
der Hexaaluminatphasen weit weniger ausgeprdgt als im Fall von Graphit
oder turbostratischem BN. Ein weiteres Konzept zur Kontrolle der Faser-
Matrix-Bindung sind pordse Faserbeschichtungen. Durch Ausbrennen fliich-
tiger Bestandteile kann eine hohe Porositit innerhalb der Faserbeschichtung
eingestellt werden, wodurch sich eine schwache Bindung zwischen Fasern
und Matrix ergibt. Problematisch ist jedoch auch hier die Langzeitstabilitat
der nanoskaligen Poren: Bei Temperaturen oberhalb 1200 °C finden Porenag-
glomerationen und Sintereffekte innerhalb der pordsen Faserbeschichtung
statt, wodurch die Faser/Matrix-Bindung deutlich ansteigt. Eine Alternative
zur porosen Faserbeschichtung stellen die sog. ,,fugitive coatings* dar. Hier-
zu erhalten die Fasern eine sehr diinne Kohlenstoffschicht, die nach der
Kompaktierung des Verbundwerkstoffs ausgebrannt wird und eine nanome-
terskalige Liicke mit sporadischen Kontakten zwischen Faser und Matrix
hinterldsst. Die Dicke des Spalts sollte dabei im Bereich der Oberflachen-

rauigkeit der Fasern liegen (KER4NS et al. 2002). Problematisch ist auch hier
die thermische Langzeitstabilitit der Mikrostruktur.

Matrixsysteme und Herstellung des Verbundwerkstoffs

Nach der Beschichtung miissen die keramischen Fasern homogen in eine
geeignete keramische Matrix eingebracht werden. Zur Herstellung des kera-
mischen Verbundsystems werden die Faserbiindel oder -gewebe mit einem
Schlicker, einem Sol oder Losungen, die die Komponenten der spéteren
keramischen Matrix enthalten, infiltriert. Durch Verdampfen der Tragerlo-
sung, Ausfillung oder Gelation bilden sich sinteraktive keramische Vorstu-
fen, die nach weiteren Wérmebehandlungsschritten die Matrix des Verbund-
werkstoffs bilden. Typische oxidkeramische Matrizes sind Al,05, Mullit und
Yttrium-Aluminium-Granat (YAG).

Die Herstellung von dichten keramischen Matrizes ist keineswegs einfach:
Zum einen sollten die Prozesstemperaturen ca. 1350 °C nicht iiberschreiten,
um Faserschddigungen zu vermeiden (s.0.). Zum anderen wirkt das starre
Fasergeriist dem Schwinden der Matrix entgegen, so dass beim Sintern héu-
fig ausgeprigte Schwindungsrisse entstehen. Diese Effekte konnen durch
HeiBpressverfahren abgemildert werden, allerdings nur im Fall einfacher
Bauteilgeometrien. Eine interessante Alternative sind endformnahe Reak-
tionsbindetechniken (WU et al. 1993). Hierbei werden Metallpulver einge-
setzt, die unter Volumenzunahme zur Matrixphase oxidieren. Die Volumen-
zunahme bei der Oxidation wirkt dabei der sinterbedingten Volumenabnah-
me entgegen. Die Temperaturen fiir den Reaktionsbindeprozess sind jedoch
im Allgemeinen recht hoch (fiir Mullitmatrizes ca. 1500 °C). Zur Herstel-
lung von Mullitmatrizes kann die Reaktionstemperatur jedoch gesenkt wer-
den, indem geeignete Additive (Y,03, CeO,) eingesetzt werden (MECHNICH
et al. 1999). Beim Reaktionsbinden mit Additiven bildet sich eine transiente
niedrigviskose Schmelzphase, die den Sinterprozess soweit beschleunigt,
dass Temperaturen von 1350 °C ausreichen. Kritisch ist jedoch, dass viele
der o.g. Faserbeschichtungen gegeniiber der transienten Schmelzphase nicht
stabil sind.

Es wird deutlich, dass die Herstellung oxidkeramischer Verbundwerkstoffe

Bild 3: BN-Faserbeschichtung mit zusatzlicher SiC-Schicht zum Oxi-
dationsschutz >
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nach dem bisher skizzierten Konzept (Faserbeschichtung und relativ dichte
Matrix) duBerst schwierig ist. Im Labormafstab wurden oxidische CMCs
unter Verwendung unterschiedlicher Faserbeschichtungen und Matrixsyste-
me hergestellt und erfolgreich getestet; trotz intensiver Forschungsarbeit ist
die Skalierung in den technischen Mafistab jedoch noch nicht erfolgt.

Ein neues Konzept: CMCs mit poroser Matrix

Vor wenigen Jahren wurde eine Alternative zu keramischen Verbundwerk-
stoffen mit Faserbeschichtung und dichter Matrix gefunden (7v et al. 1996):
Oxidkeramische Verbundwerkstoffe ohne Faserbeschichtung mit hochpord-
ser Matrix (Bild 4). Die pordse Matrix iibernimmt dabei eine dhnliche Rolle
wie die oben beschriebene porose Faserbeschichtung. So erlaubt das por6-
se Matrixgeriist, welches die Fasern verbindet, zwar eine gewisse Lastiiber-
tragung von Faser zu Faser; es ist jedoch hinreichend schwach, um die gefor-
derte Quasiduktilitdt durch Rissverzweigungen innerhalb der Matrix und
Delaminationen zwischen Fasern und Matrix zu ermdglichen. Hinsichtlich
des Bruchverhaltens erinnern diese Werkstoffe an Holz. Faserverbundwerk-
stoffe mit porosen Matrizes erscheinen besonders attraktiv: Sie zeigen ein
quasiduktiles, schadenstolerantes Verformungsverhalten und sind relativ
einfach und preiswert herzustellen, da aufwendige Techniken zur Faserbe-
schichtung und Matrixverdichtung entfallen. Zurzeit werden F&E-Arbeiten
an oxidischen CMCs mit poréser Matrix hauptséchlich in den USA (Univer-
sitét Santa Barbara, General Electric, COI) und in Deutschland (DLR, K6In)
durchgefiihrt (ScuNEIDER et al. 2000). Die Herstellung dieser Werkstoffe
erfolgt bereits im Technikumsmafstab.

Herstellung von keramischen Faserverbundwerkstoffen mit
poroser Matrix

Fasergewebe oder -biindel werden mit geeigneten Schlickern (Suspensionen
mit feinstkornigen Partikeln der Matrixphase) getrinkt. Durch eine spezielle
Autfbereitung der Matrixschlicker erreicht man, dass beim Sintern der
Matrix innerhalb des starren Fasergeriists anstelle einzelner groer Schwin-
dungsrisse eine weitgehend homogene Porositit entsteht. Der beim DLR
entwickelte und hergestellte Verbundwerkstoff WHIPOX® (wound highly
porous oxide CMC) besteht aus aluminiumsilikatischen Matrizes (ca. 70 bis
95 Gew.-% Al,03) und Aluminiumoxid- oder Aluminiumsilikatfasern (Nex-
tel 610 und 720). WHIPOX-Leichtbauwerkstoffe werden durch einen konti-
nuierlichen Wickelprozess hergestellt (Bild 5):
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Bild 4: Unterschiedliche Konzepte fiir faserverstirkte Keramik-

werkstoffe: CMC mit dichter Matrix und Faserbeschichtung
(oben); CMC mit pordser Matrix (unten)

Die Ausgangsfaserbiindel passieren zundchst einen Rohrofen, um die
Beschichtung (,,Sizing*) der Rovings auszubrennen. Anschlieend erfolgt
die Infiltration der Faserbiindel durch den Schlicker, der submikrometerska-
lige hochreaktive Al,O3- und Mullitprecursorpartikel enthdlt. Durch die
anschlieende Vortrocknung der infiltrierten Faserbiindel wird die Viskositét
des Schlickers definiert eingestellt. Die angetrockneten — aber noch feuch-
ten — Rovings werden auf zylindrische Kerne
gewickelt, wobei die computergesteuerte
Rotationsgeschwindigkeit des Kerns und die
seitliche Verfahrgeschwindigkeit des Schlit-
tens Ablegewinkel zwischen 90 und 45°
ermoglicht.

Mit dieser Wickeltechnik konnen Rohre mit
bis zu 250 mm Durchmesser und einer Linge
von ca. 400 mm gefertigt werden. Zur Herstel-
lung komplexerer Formen werden die noch
feuchten Griinkorper von der Wickeltrommel
genommen, ausgewalzt und durch Umformen
in die gewiinschte Form gebracht. Dickere
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Bild 5: Herstellungsprozess des keramischen Verbundwerkstoffs WHIPOX
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gebaut werden. Nach Ausheizen der organi-
schen Additive bei 700 °C werden die »

*) siehe auch www.whipox.de
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WHIPOX-Komponenten kurzzeitig bei ca. 1300 °C drucklos in Luft gesin-
tert. Der Fasergehalt der Verbundwerkstoffe (15 bis 50 Vol.-%) ist durch den
Wickelwinkel, die Dicke des Faserbiindels (i. allg. 400 bis 800 Einzelfa-
sern) und die Schlickerviskositdt variierbar. Je nach verwendeter Faser und
Fasergehalt erreicht man Enddichten zwischen 1,4 und 2,1 g/cm® mit
Matrixporosititen zwischen 60 und 80 Vol.-%. Die hochpordse Struktur des
Werkstoffs bedingt, dass das Material nach dem Sinterprozess auch pro-
blemlos geségt, gebohrt oder gedreht werden kann. Typische WHIPOX-
Formteile sind in Bild 6 gezeigt.
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Bild 6: WHIPOX-Formteile

Mesostruktur und mechanische Eigenschaften

Idealerweise sollten die Fasern in WHIPOX-Verbundwerkstoffen homogen
in der Matrix verteilt sein. Es zeigt sich jedoch, dass ein laminatartiger Auf-
bau vorliegt mit faserreichen Regionen und
interlaminaren Matrixagglomerationen. Das
Auftreten der interlaminaren Matrixbereiche
liegt u.a. im Wickelprozess begriindet: Es zeigt
sich, dass Matrixagglomerationen besonders
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Bild 7: Interlaminare Matrixagglomerationen in WHIPOX CMCs als
Folge des Wickelprozesses

Untersuchungen zum Ermiidungsverhalten bei zyklischer Belastung zeigten
bei 10000 Lastwechseln keine Degradationseffekte, sofern die Keramik
ausschlieflich im elastischen Bereich belastet wurde. Wird der Faserver-
bundwerkstoff dagegen zyklisch {iber den elastischen Bereich hinaus bean-
sprucht, beobachtet man einen kontinuierlichen Riickgang der Steifigkeit
aufgrund einer zunehmenden Defektdichte im Material, wie z.B. Mikrorisse
oder lokale Delaminationserscheinungen (GORING et al. 2002).

Aufgrund ihres quasiduktilen, schadenstoleranten Deformationsverhaltens
besitzen faserverstirkte Keramiken mit pordser Matrix ein ausgezeichnetes
Temperaturwechselverhalten. Thermisch induzierte Spannungen bauen sich
iiber sehr geringe Distanzen ab, so dass auch eventuelle Schidigungen auf
lokale Bereiche beschrinkt bleiben. Extreme thermische Gradienten, die
z.B. beim lokalen Autheizen einer WHIPOX-Platte mit einer Acetylenflam-
me entstehen (Bild 9), verursachen keine makroskopischen Schiadigungen.
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hiufig im Uberkreuzungsbereich von Faser- Short Beam
biindeln auftreten. Die Ursache ist in Bild 7 Shear (SBS) i
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skizziert. Die mikroskopische Analyse zeigt,
dass das Ausmal der interlaminaren Matrixbe- 1
reiche einen unmittelbaren Einfluss auf die

interlaminare Scherfestigkeit des Materials hat Matrix-
(ScHMUCKER et al. 2003). Generell verursacht kontrollierte
Delamination

der anisotrope Aufbau der Faserverbundkera-
mik anisotrope mechanische Eigenschaften: Je l
nach angreifender Last versagt der Werkstoff

matrixdominiert durch Interlamination oder
durch Faserbruch, wenn Zugbelastungen in
Faserrichtung dominieren (Bild 8). Die inter-

Interlaminare
Scherfestigkeit

laminaren Biegefestigkeiten liegen zwischen 5
und 20 MPa, die faserdominierten ,,in-plane‘-
Festigkeiten liegen, je nach verwendetem
Fasertyp, bei 150 bis 300 MPa.
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Bild 8: Unterschiedliche Versagensmechanismen in faserverstarkten Keramikwerkstoffen auf-
grund des anisotropen Gefliges >
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Bild 9: Hot-Spot-Test: Schnellversuch zur Thermoschockbestiandig-
keit

RHI Refractories
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Thermische Bestindigkeit

Die Hochtemperaturbestindigkeit von Faserverbundkeramiken mit pordsen
Matrizes wird nicht nur vom Degradationsverhalten der Fasern, sondern
besonders auch von reaktiven Prozessen zwischen Faser und Matrix bzw.
innerhalb der Matrix beeinflusst. Vergleicht man WHIPOX-Verbunde, die
relativ SiO,-reiche Matrizes besitzen (ca. 30 Gew.-% SiO,, Mullit plus gerin-
ge Anteile SiO,-Glas), mit SiO,-drmeren Qualitdten (5-20 % SiO,), beobach-
tet man deutliche Unterschiede (ScrumUckEr et al. 2000): Die Glasphase der
SiO,-reicheren Matrizes reagiert mit dem o-Al,O5 der Fasern, so dass sich
ein Mullitsaum am Rand der Fasern ausbildet. Gleichzeitig kommt es inner-
halb der Matrix zu ausgepragten Sintereffekten (Bild 10). Aufgrund dieser
Eftekte verliert der Verbundwerkstoff seinen duktilen Charakter. Anders ver-
halten sich dagegen WHIPOX-Verbundwerkstoffe mit Al,O5-reichen Matri-
zes. Hier existieren die Phasen von Faser und Matrix, d.h. jeweils Mullit und
o-Al,O5, im Gleichgewicht. Faser/Matrix-Reaktionen finden nicht statt, so
dass der Verbund selbst nach Glithungen bei 1600 °C nicht sprode versagt. P
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Forschung

Zusammenfassung

Oxidkeramische Werkstoffe zeichnen sich durch hohe thermische und che-
mische Stabilitit aus. Ein quasiduktiles Verformungsverhalten ldsst sich
durch den Einbau von hochfesten keramischen Langfasern erzielen. Voraus-
setzung fiir ein quasiduktiles, schadenstolerantes Deformationsverhalten ist
eine relativ schwache Faser/Matrix-Bindung, damit Mechanismen wie Riss-
umleitung, Rissverzweigung oder Faser-pull-out greifen kénnen. Die Bin-
dung zwischen Fasern und Matrix lésst sich durch geeignete Faserbeschich-
tungen gezielt einstellen; in einem alternativen Konzept wird jedoch auf die
Faserbeschichtung verzichtet und eine hochpordse Matrix eingesetzt. Oxid-
keramische Faserverbundwerkstoffe mit hoher Matrixporositit zeigen
bemerkenswerte mechanische Eigenschaften; gleichzeitig ist die Herstel-
lung der Keramikverbunde verhéltnisméBig einfach und preiswert. Herstel-
lung, Mikrostruktur und Eigenschaften eines nach dem Konzept der porésen
Matrix im Deutschen Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt entwickelten Werk-
stoffs wurden vorgestellt.

PD Dr. rer. nat. Martin Schmiicker

Deutsches Zentrum fiir Luft- und Raumfahrt (DLR)

Institut fiir Werkstoff-Forschung

Linder Hohe

51147 Kéln

Tel.: 02203/601-2462

E-Mail: martin.schmuecker@dlr.de u

Bild 10: WHIPOX-CMC mit silikatischer Matrix und Al,O3reichen
Fasern: Faser/Matrix-Reaktionen bei hohen Temperaturen

Weitere Eigenschaften

Eigenschaften wie die thermische Leitfahig-
keit oder Gaspermeabilitit sind von Bedeu-
tung fiir einen Einsatz der WHIPOX-Faserver-
bundkeramiken fiir Thermalschutzsysteme,
Hochtemperaturfilter oder Brennerbauteile.
Die Wirmeleitfahigkeit senkrecht und parallel
zur Fasertextur ist in Bild 11 dargestellt. Bei
hohen Temperaturen erhdlt man Werte von
etwa 1 bzw. 3,5 W/mK. Mullitreiche Produkte
haben generell eine niedrigere thermische
Leitféhigkeit als a-Al,O5-reiche Materialien.
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Die Gaspermeabilitit der WHIPOX-Verbund-
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Al,O;-Schichten erweisen sich hierzu als aus-
sichtsreich. Ein weiterer Vorteil der nachtrigli- Tem peratur [“I:.‘r]
chen Al,O5-Beschichtung ist die deutlich ver-

besserte Erosionsbestindigkeit. Bild 11: Thermische Leitfahigkeit von WHIPOX-CMCs
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