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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

Abbildung 4:Raman-Analyse des aus Harz 3 resultierenden Kohlenstoffs (a) und die Anderung der Mikrohérte in Abhéngigkeit

von der Temperatur fiir den Kohlenstoff aus der Pyrolyse der verschiedenen Harze (b).

In Laboruntersuchungen mittels des Handlaminierens konnte ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
Ausgangsharz und der resultierenden C/C-Mikrostruktur festgestellt werden (Abbildung 5). Bei Harz 1
und 2 erwies sich die Verarbeitung bzw. die Faserimpragnierung trotz der Verwendung eines Lésemit-
tels als herausfordernd. Demzufolge weist die Mikrostruktur gro3flachige Defekte sowie Delaminationen
auf. Die Anzahl und die GréRRe der Defekte nahmen bei der Verwendung von Harz 3 und 4 ab, wobei

die dichteste Mikrostruktur bei den C/C-Verbundwerkstoffen auf Basis von Harz 4 beobachtet wurde.

Abbildung 5:C/C-Mikrostrukturen nach einer Pyrolyse bis 1450 °C in Abhédngigkeit vom Ausgangsharz.

Die offene Porositat der resultierenden C/C-Verbundwerkstoffe sinkt von 21 auf 14 % fir die Harze 1
bis 4 (Abbildung 6a). Die besten mechanischen Kennwerte der C/C-Verbundwerkstoffe wurden bei der
Verwendung der Ausgangsharze 3 und 4 erzielt. Die Biegefestigkeiten betragen in diesem Fall 125 und
165 MPa (Abbildung 6a). Die reprasentativen Biegekurven in Abbildung 6b zeigen fir alle Verbunde
eine hohe Dehnung von Uber 0,4 % sowie ein schadentolerantes Bruchverhalten. Unter Berucksichti-
gung der Verarbeitungseigenschaften, der Impragnierungsqualitédt sowie der resultierenden C/C-Mikro-
struktur ist Harz 4 fiir die C/C-Herstellung zu bevorzugen. Problematisch bei einem Einsatz im Pultrusi-
onsprozess sind jedoch die bei der Aushartung entstehenden, gesundheitlich bedenklichen Gase bzw.
Dampfe. Da im Rahmen des Projekts keine geeignete Sicherheitsvorkehrung getroffen werden konnten,

wurde das Harz 3 fir die CFK- bzw. C/C-Herstellung tber Pultrusion ausgewabhlt.
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse
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Abbildung 6:Offene Porositét und Biegefestigkeit der C/C-Verbundwerkstoffe in Abhdngigkeit vom verwendeten Harz (a) sowie

représentative Biegekurven (b).

Der im Antrag skizzierte statistische Versuchsplan (DoE) der FE 2 wurde in enger Abstimmung mit dem
PA angepasst (Tabelle 3). Die Zielstellung eines pultrusionsfahigen CFK basierend auf einer Phenol-
harzmatrix mit den beiden Schwerpunkten

¢ i) hochwertiges CFK (als anwendungsfahiger Leichtbauwerkstoff) und
e i) hochwertiges CFK-Halbzeug als Basis fir C/C-Werkstoffe (Hochtemperaturwerkstoff)

konnte damit in den folgenden AP zielfihrend untersucht werden.

Es galt hierbei, die Einflisse der Ausgangsmaterialien (bspw. Trennmittel) und Prozessparameter
(bspw. Faservolumengehalt (FVG) oder Geschwindigkeit) fir ein definiertes Faser-Matrix-System im
Hinblick auf die o. g. Schwerpunkte zu ermitteln und daraus Handlungsempfehlungen abzuleiten. Die

Qualitat des hergestellten Werkstoffes wurde anhand von 3-Punkt-Biegeversuchen bewertet.

Versuchs- | Versuchs- Geschwindig- .
. FVG [%] . . Trennmittel
reihe nummer keit [mm/min]
1 1 55 500 Wiirtz
2 55 300 Wiirtz
5 3 55 300 Jost
4 55 500 Jost
5 55 300 Chem-Trend
3 6 55 400 Chem-Trend
7 55 500 Chem-Trend
4 8 62,5 300 Chem-Trend
9 62,5 500 Chem-Trend
5 10 62,5 400 Jost
6 11 70 300 Wirtz
12 70 500 Wirtz
7 13 70 300 Jost
14 70 500 Jost
8 15 70 400 Chem-Trend
16 70 500 Chem-Trend

Tabelle 3: Statistischer Versuchsplan der FE2 (D-Optimal) zur Pultrusion von kohlenstofffaserverstéarkten Phenolharzprofilen.
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

3.2 Arbeitspaket 2: Grundlagenversuche zum Pultrusionsprozess
Durchgeflhrte Arbeiten

Ein statistischer Versuchsplan bildet die Grundlage fir die Versuche des AP 2. Ziel war es, optimale
Fertigungsparameter fir die Pultrusion hochwertiger, unidirektional verstarkter CFK-Profile (50 mm x
2 mm) mit Phenolharzmatrix (PF) zu ermitteln. Fir die Versuche wurde ausschlief3lich das Harz PF
7541 FW (Harz 3) des PA-Mitglieds Bakelite verwendet. Der Fokus lag dabei zunachst auf der Qualifi-
zierung dreier Trennmittel, welche von PA-Mitgliedern bereitgestellt wurden. Weitere EinflussgroRen
des DoE waren der FVG sowie die Pultrusionsgeschwindigkeit. ZielgroRen waren die Steifigkeit sowie
die Festigkeit, welche im 3-Punkt-Biegeversuch ermittelt wurden. Neben den hier abgebildeten Versu-
chen wurden Machbarkeitsversuche an UD-verstarkten Profilen durchgefihrt, bei welchen die PF-Matrix
mit Zuschlagstoffen Graphit (Gr) und Silizium (Si) gemischt wurde. Zielstellung war es, dass Gr die
Rissbildung reduziert bzw. die Ausbildung einer gleichmafigeren C/C-Mikrostruktur férdert und Si wah-

rend der Pyrolyse zu Siliziumcarbid (SiC) reagiert.

Erzielte Ergebnisse

Der prinzipielle Machbarkeitsnachweis mit den gewahlten Ausgangswerkstoffen war erfolgreich
(Abbildung 7). Es wurden optisch hochwertige Profile mit allen drei Geschwindigkeiten gefertigt. Eine
reprasentative Auswahl der Profile wurde der FE 1 Gbergeben, welche weitere Versuche hinsichtlich
der Uberfiihrung in einen C/C-Werkstoff durchfiihrte. Die erlangten Erkenntnisse zu den prozessbeding-

ten Grenzen flossen in den aktualisierten statistischen Versuchsplan (vgl. Tabelle 3) ein.

Abbildung 7:Machbarkeitsversuch. Faserabzug (a); Fasertrdnkung (b); Profile (c)

Bei der Umsetzung des DoE zeigte sich, dass nicht alle Parameterkombinationen zu einem stabilen
Prozess fuhren. Abweichend von den Vorversuchen wurden hier Rovings von DowAksa mit einer Fein-
heit von 2000 tex verwendet. Das Trennmittel von Chem-Trend (C) war fur die Pultrusion mit Phenol-
harzen ungeeignet und flhrte regelmafig zu qualitativ minderwertigen Profilstrukturen. Die Trennmittel
von Wirtz (W) und Jost (J) funktionierten sehr gut. Die Profile werden wie folgt bezeichnet: (Faser-

typ)Faservolumenanteil_Trennmittel Pultrusionssgeschwindigkeit.
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

Profilbezeichnung [FVG in % |Faser-Typ Trennmittel Geschwindigkeit in mm/min
765 _C_300 65 300
Zoltek (Z) Chem-Trend IC60 (C)
765 _C_400 65 400
D65_W_400 65 400
D65_W_500 65 500
Wirtz PAT 659/A (W)
D60_W_400 60 400
DowAksa (D)
D60_W_500 60 500
D65_J_400 65 400
Jost INT 115 (J)
D65_J_500 65 500

Tabelle 4: Nomenklatur der Proben und Versuche.

Die Versuche zeigten, dass aufgrund der starken Reaktivitat des PF-Harzes ein niedriger FVG von 60 %
oder weniger bei einer unidirektionalen Faserverstarkung nicht zielfihrend ist (Abbildung 8). Ein stabiler

Prozess konnte bei Geschwindigkeiten von 400 bis 500 mm/min mit einem FVG = 65 % erreicht werden.
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Abbildung 8:Harzablagerungen bei Pultrusionsprofil mit FVG von 55 %.

Die mechanische Charakterisierung im 3-Punkt-Biegeversuch an genormten Prifkdrpern zeigte erwar-
tungsgemaf einen Einfluss des FVG auf die Steifigkeit (Abbildung 9). Ein signifikanter Einfluss der
Pultrusionsgeschwindigkeit konnte nicht nachgewiesen werden.
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Abbildung 9: 3-Punkt-Biegeversuche zur Ermittlung der Biegefestigkeit (a) und des Biege-E-Modul (b) an Profilen mit den Abmes-
sungen 50 mm x 2 mm mit DowAksa-Fasern.
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

Uber die Regressionsanalyse der aus dem DoE ermittelten Daten konnte eine Gleichung zur Eigen-
schaftsvorhersage in den Grenzen der untersuchten Prozessparameter bestimmt werden. Die grafische

Visualisierung dieses Ergebnisses ist in Abbildung 10 dargestellt.
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Abbildung 10: Statistisches Modell zur Vorhersagbarkeit der Materialeigenschaften bei UD-Profilen.

Die Versuche mit den Zuschlagstoffen Gr (10 Gew.-%) und Si (15 Gew.-%) konnten erfolgreich umge-
setzt werden. Mit steigendem Masseanteil an Zuschlagstoffen kam es — wie zu erwarten — zu einer Er-
héhung der Harzviskositat. Im Hinblick auf spatere Versuche zur Gradierung wurde daher bereits friih-
zeitig eine Temperierung der Harze auf 50 bis 70 °C diskutiert, um die Viskositat auf ein Mal abzusen-

ken, bei welchem eine Impragnierung der C-Fasern und -Halbzeuge gewahrleistet werden kann.

3.3 Arbeitspaket 3: Entwicklung multiaxialverstarkter Pultrusionsprofile
Durchgeflhrte Arbeiten

In AP 3 wurden die Erkenntnisse des AP 2 auf multiaxialverstarkte Profile Gbertragen. Zum Einsatz kam
ein Triaxgelege (0°, 45°, -45°) des PA-Mitglieds SGL (SIGRATEX® C T460-45/ST). Entgegen den Er-
kenntnissen der Versuche an unidirektional verstarkten Profilen konnte mit dem Triaxgelege ein stabiler
Prozess mit einem niedrigen FVG von 50 % realisiert werden, was im Hinblick auf die spatere Carboni-
sierung zu einem C/C-Verbundwerkstoff vorteilhaft war. Hauptaugenmerk des AP 3 lag in der Variation
der Zuschlagstoffe Gr und Si, welche als Pulver in die PF-Matrix gemischt wurden (Gr: Reinheit 99,5 %,
D =4 ym; Si: Reinheit 98 %, D = 2,25 ym ), um deren Einfluss auf den Pultrusionsprozess sowie auf

die auf mechanischen Eigenschaften der CFK- und C/C-Profile untersuchen zu kénnen.

Erzielte Ergebnisse

Die textilen Halbzeuge wurden dem Harzbad tUber mehrere Umlenkstellen zugefihrt (Abbildung 11 a
und b). Nach dem Harzbad liefen die nun mit Matrix vollstdndig impragnierten Halbzeuge durch einen
S-Schlag, um Uberflissigen Kunststoff abzustreifen. Die Konsolidierung zu Profilen der Abmessungen

50 mm x 2 mm erfolgt bei 220 °C in einem temperierten Werkzeug (Abbildung 11c).
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

35
A

Abbildung 11: Pultrusionsprozess mit triaxialen Halbzeugen. Faserfiihrung (a); Fasertrénkung (b); Profi (c)

Als Trennmittel wurde fir die Versuche mit multiaxialer Verstarkungsstruktur Wirtz 659/A mit einem
Masseanteil von 1,5 % (bezogen auf die PF-Masse) benutzt, da sich dieses in den vergangenen Ver-
suchen als besonders geeignet erwiesen hat. Die Geschwindigkeit betrug fir alle Versuche
400 mm/min. Tabelle 5 zeigt die durchgeflhrten Versuche. Bei Versuchen mit Zuschlagstoffen von mehr

als 10 Gew.-% wurde das Harzbad auf 70 °C temperiert, um die Viskositat des Harzes abzusenken.

Versuchsnummer |Versuchsbezeichnung Zuschlagstoff

1 PO Keine

2 PG8 8 Gew.-% Graphit

3 PG15 15 Gew.-% Graphit

4 PG20 20 Gew.-% Graphit

5 PSi10 10 Gew.-% Silizium

6 PSi20 20 Gew.-% Silizium

7 PG8Si10 8 Gew.-% Graphit + 10 Gew.-% Si

Tabelle 5: Versuche mit verschiedenen Zuschlagstoffen.

Abbildung 12 zeigt die Ergebnisse der 3-Punkt-Biegeversuche an den multiaxialverstarkten Probekor-
pern der Versuchsreihen aus Tabelle 5. Es wird deutlich, dass ein steigender Anteil an Zuschlagstoffen

zu einer Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften im CFK-Zustand fihrt.
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Abbildung 12: Ergebnisse der 3-Punkt-Biegeversuche zu Biegefestigkeit (a) und Biege-E-Modul (b) an multiaxialverstéarkten CFK-
Profilen in 0°-Richtung.
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

Bei der Uberfiihrung der multiaxialverstarkten CFK-Profile in den C/C-Zustand kam es wiederholt zum
Abldsen der obersten 0°-Lagen des Triaxgeleges (Abbildung 13). Die einzelnen Rovings des Geleges

wurden nach der Pyrolyse nicht mehr in ausreichendem Male von der Kohlenstoffmatrix fixiert.

Abbildung 13: Ablésung der 0°-Lagen an der Oberfldche der C/C-Profile.

Abhilfe sollte die Verwendung eines Vlieses oder Gewebes liefern, was jedoch nicht in einem stabilen
Prozess umgesetzt werden konnte. Das Oberflachenvlies wurde aufgrund des hohen Werkzeuginnen-
drucks an der Werkzeugkontur aufgerieben, wodurch es zu einem Faserstau im Werkzeug kam und der
Prozess abgebrochen werden musste. Bei der Verwendung eines Gewebes als dullere Lage kam
es — ebenfalls durch hohe Reibung zwischen Halbzeug und Werkzeugkontur — zu Faserverschiebun-
gen der 90°-Fasern des Gewebes. Mit der Verwendung eines deutlich feineren Gewebes mit vernahten

Réandern kénnte diesem Phanomen zuklinftig begegnet werden.

Das Problem des Ablésens der dufleren Rovings konnte im Projekt schlief3lich durch eine Nachverdich-
tung der C/C-Profile Uber eine bis zwei Nachinfiltrations-Pyrolyse-Zyklen geldst werden (vgl. Kapitel 3.3
und 3.4, insbesondere Abbildung 42).

3.1 Arbeitspaket 4: Entwicklung gradierter multiaxialverstarkter Pultrusionsprofile

Durchgefiihrte Arbeiten

Zur Realisierung gradierter Profile wurde fiir die Anlage ein Harzbadsystem bestehend aus 3 temperier-
baren Harzwannen entwickelt und beschafft (Abbildung 14). Der obere und untere Behalter wurde mit

Si-reichem PF befillt und die mittlere Wanne mit Gr-reichem PF.

Harzbad oben (Si-reich)
Faserfihrung
Harzbad Mitte (Graphit-reich)

Gestell

Harzbad unten (Si-reich)

Abbildung 14: Harzbadsystem zur Realisierung gradierter Pultrusionsprofile.
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

Anschlieend erfolgte eine Parameterstudie mit unterschiedlichen Graphit- und Siliziumbeimischungen,
um die Mdglichkeiten und Grenzen zu evaluieren und evitl. auftretende Wechselwirkungen beim Einstel-

len der Gradierung erkennen zu kénnen.

Erzielte Ergebnisse

Mit den Ergebnissen der Parameterstudie aus AP 3 wurde nachgewiesen, dass sich gradierte Profile

im Pultrusionsverfahren herstellen lassen. Abbildung 15 zeigt den Versuchsaufbau.

Abbildung 15: Harzbadsystem. Aufbau (a); Harzabstreifer (b); Versuch (c)

Zielstellung dieser Gradierung war, dass sich durch die definierte Zugabe von Zuschlagstoffen Gr und
Si unterschiedliche Eigenschaften Uber den Profilquerschnitt einstellen lassen. Das Si an der Profilober-
flache sollte dabei wahrend der Pyrolyse bei 1450 °C zu SiC reagieren und somit fiir bessere Ver-
schleilRbestandigkeit sowie fur eine bessere Beschichtung sorgen (vgl. Kapitel 3.2, insbesondere Abbil-
dung 27). Abbildung 16 zeigt den Nachweis der Gradierung im CFK-Zustand im Langsschliff. Die licht-
mikroskopischen Aufnahmen zeigt deutlich, dass sich das Si hauptsachlich in den oberflachennahen

Bereichen des Profils angereichert hat.

B Silizium

Abbildung 16: Schliffbilder gradierter CFK-Profile. Lédngsschliff (a); oberer Rand (b); Mitte (c); unterer Rand (d)
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

3.2 Arbeitspaket 5: Carbonisierung und Eigenschaftsanalyse an unidirektional und
multiaxialverstarkten Pultrusionsprofilen

Durchgefiihrte Arbeiten

Die von FE2 gemal AP 2, 3 und 9 bereitgestellten CFK-Profile (unidirektional, multiaxial, gradiert und
L-formig) wurden von FE1 zu C/C-Verbunden weiterverarbeitet. Die Pyrolyse erfolgte mit einem 20-
stiindigen Pyrolyseprogramm bis zu 1000 °C in einem Rohrofen (TF1600 Carbolite) unter Argon. In
manchen Fallen wurde die Pyrolyse bis 1450 °C durchgefiihrt, um den Einfluss der Pyrolysetemperatur
zu untersuchen. Die CFK- und C/C-Profile wurden hinsichtlich der Mikrostruktur, der physikalischen und
mechanischen Eigenschaften charakterisiert. Die Ergebnisse flossen stets in die Arbeitspakete 2, 3 und
9 zur gezielten Anpassung der Prozessparameter oder der Materialzusammensetzung ein. Im Folgen-
den werden die Ergebnisse zu den genannten Schwerpunkten prasentiert. Die Quer- und Langsschliffe

sowie die Prifrichtungen im Biegeversuch sind geman Abbildung 17 definiert.

Y 3-Punkt-Biegepriifung

Querschnitt 50 x 2 mm?2 A X (90°-Richtung) Probengeometrie 50 x 10 x 2 mm3
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Flachschliff = XZ-Ebene

Abbildung 17: Festlegung der Ebenen, Schliffe und Priifrichtungen relativ zur Pultrusionsrichtung.

Erzielte Ergebnisse

Pyrolyse unidirektional verstarkter CFK-Pultrusionsprofile

Die Basis fur die Untersuchung war der statistische Versuchsplan gemaf Tabelle 3. Dabei werden die
CFK-Profile mit dem Trennmittel (C) und den Zoltek-Fasern aufgrund des instabilen Pultrusionsprozes-
ses sowie des auftretenden Probenverzugs nach der Pyrolyse nicht berlcksichtigt. Zur Klarung be-
stimmter Effekte wurden im Laufe des Projekts kontinuierlich neue Profile mit anderen Faser-Matrix-

Kombinationen hergestellt und untersucht.

Hinsichtlich der Mikrostruktur konnte fir alle nach dem statistischen Versuchsplan produzierten UD-
Profile ein einheitliches Mikrostrukturbild beobachtet werden. Dies ist anhand des Profils 65_W_400 fir
die CFK- und C/C-Zustande in Abbildung 18 beispielhaft dargestellt. Im CFK-Zustand war die Mikro-
struktur, neben dem Vorhandensein vereinzelter Risse, hauptsachlich durch geschlossene Porositat
gekennzeichnet, die durch bei der Vernetzungsreaktion des Phenolharzes freigesetzte Gase entstand.
Das Harz wies bei der Vernetzungstemperatur von 220 °C einen Massenverlust von ca. 25 % auf. Ein
weiteres Merkmal der Mikrostruktur war die Variation des Faserzwischenabstandes (Abbildung 18b).
Dadurch kam es an vielen Stellen zu Faser-Faser-Kontakt, was die Lastlbertragung auf die Fasern
bzw. eine optimale Faserbelastung beintrachtigen kann. Nach der Pyrolyse stieg die Anzahl der Risse,
jedoch nur in begrenztem Umfang. Je nach prapariertem Profilquerschnitt waren mitunter keine Risse

in der Mikrostruktur zu beobachten. Eine Porositdtsmessung mittels des Auftriebsverfahrens ergab eine
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3 Durchgeflihrte Arbeiten und Ergebnisse

offene Porositat von unter 2 % vor und nach der Pyrolyse. Dies bedeutet, dass die in der Mikrostruktur
beobachtete Porositat gréfRtenteils geschlossen vorlag. Die Aufnahmen b und c¢ in Abbildung 18 heben
die mikrostrukturellen Unterschiede zwischen den CFK- und C/C-Zustdnden nach einer Pyrolyse bis
1000 °C deutlich hervor. Die Pyrolyse der Phenolmatrix fihrte zu einer feinporésen Kohlenstoffmatrix.
Die Porenmerkmale wie Grof3e und Verteilung kdnnen sowohl innerhalb eines Profils als auch zwischen
den untersuchten Profilen variieren. Die Porengréf3e reicht von einigen Mikrometern bis in den Nano-
meterbereich. Dariiber hinaus kam es nach der Pyrolyse zu einer partiellen Abldsung der Matrix-/Faser-

Grenzflachen, was wiederum die Lasteriibertragung auf die Faser beintrachtigen kann.

Porose Matrix|

Abbildung 18: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Mikrostruktur von Profil 65_W 400 als CFK (a, b) und C/C (c, d).

Zur quantitativen Ermittlung der geschlossenen Porositat wurde auf die optische Bildanalyse zuriickge-
griffen. Aufgrund der unterschiedlichen PorengréfRen erwies sich die korrekte Erfassung der Poren als
schwierig. Das Ergebnis in Abbildung 19a zeigt vergleichbare durchschnittliche Porositatswerte der ver-
schiedenen Profile, jedoch mit groRer Standardabweichung. Die Werte wurden jeweils aus zwei Schlif-
fen bzw. aus 40 Aufnahmen pro Profil ermittelt. Die Porositat steigt von ca. 5 bis 6 % im CFK-Zustand
auf 15 bis 17 % nach der Pyrolyse. Die C/C-Profile weisen unabhangig von den verwendeten Pultrusi-
onsparametern eine ahnliche Rohdichte von 1,4 g/cm? auf, was wiederum auf vergleichbare Porositats-

werte schlielen lasst.
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse
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Abbildung 19: Porositét (a) und Rohdichte (b) der UD-Profile in Abhédngigkeit von den Pultrusionsparametern.

Die mechanischen Kennwerte in Abbildung 20 wurden mittels 3-Punkt-Biegeprifung mit einem Lan-
gen/Dicken-Verhaltnis von 20 und einer Geschwindigkeit von 0,5 mm/s ermittelt. Unter Berlicksichtigung
der Datenstreuung konnten keine relevanten Unterschiede in der Festigkeit bzw. im E-Modul der C/C-
Profile festgestellt werden. Dies korreliert mit den vergleichbaren Mikrostrukturen der verschiedenen
Profile. Im Durchschnitt liegt die Biegefestigkeit bei ca. 300 MPa. In der Literatur werden fir UD-C/C-
Verbundwerkstoffe Biegefestigkeiten zwischen 600 und 1200 MPa angegeben [4]. Die geringe Festig-
keit der Pultrusionsprofile 1&sst sich u.a. durch den hohen Faseranteil sowie die hochporése Matrix er-
klaren. Die UD-C/C-Verbunde versagten gréRtenteils sprode bei einer Dehnung von ca. 0,25 %. Die
Eigenschaften zeigen jedoch aufgrund der unidirektionalen Verstarkung eine ausgepragte Anisotropie.
Die Querfestigkeit in 90°-Richtung zur Pultrusion betragt, wenn Gberhaupt ermittelbar, etwa 2 MPa und

somit nur 8 % der Festigkeit in Faserrichtung.
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Abbildung 20: Festigkeit (a) und E-Modul (b) der UD-C/C-Pultrusionsprofile, ermittelt im 3-Punkt-Biegeversuch.

Insgesamt lasst sich anhand des statistischen Versuchsplans keine eindeutige oder relevante Abhan-

gigkeit der C/C-Eigenschaften von der Pultrusionsgeschwindigkeit oder dem Trennmittel feststellen.
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3 Durchgeflihrte Arbeiten und Ergebnisse

Auf Basis der vorherigen Ergebnisse wurden zusétzliche Pultrusionsversuche zum Einfluss der Fasertypen durchgefiihrt. Im Fol-
genden wird das am Beispiel der Fasern von SGL, DowAksa and Zoltek gezeigt. Die Pultrusionsgeschwindigkeit, der Faservolu-
menanteil und das Trennmittel waren 400 mm/min, 65 % bzw. Wiirtz PAT 659/A.

DowAksa-Fasern

Zoltek-Fasern |

Abbildung 21 vergleicht die Mikrostrukturen der resultierenden C/C-Profile nach einer Pyrolyse bis
1000 °C. Die C/C-Profile mit den DowAksa- und Zoltek-Fasern zeigen die typische, bereits diskutierte
Mikrostruktur der UD-Profile, wobei bei einer Verstarkung mit Zoltek-Fasern eine homogenere und dich-
tere Mikrostruktur zu beobachten ist. Im Gegensatz dazu bewirkte eine Umstellung auf SGL-Fasern
intensivere Rissbildung in der Mikrostruktur, die auf eine schwache, vermutlich schlichtebedingte Fa-

ser/Matrix-Grenzflache zurlickzufiihren ist.

SGL-Fasern A : DowAksa-Fasern

Zoltek-Fasern |

Abbildung 21: C/C-Mikrostrukturen in Abhéngigkeit vom eingesetzten Fasertyp bei der Pultrusion.

Mittels des Auftriebsverfahrens wurde fir SGL-C/C-Verbunde eine hohe offene Porositat von ca. 17 %
gemessen, im Vergleich zu den anderen Fasertypen mit einer Porositat unter 2 % (Abbildung 22a).
Diese porose SGL-C/C-Mikrostruktur fiihrt zu einer geringen Biegefestigkeit von 230 MPa. Die héchste
Festigkeit von 310 MPa wurde bei den mit Zoltek-Fasern verstarkten C/C-Profilen ermittelt (Abbildung
22b).
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a) Offene Porositat b) 3-Punkt-Biegefestigkeit
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Abbildung 22: Offene Porositét (a) und Biegefestigkeit (b) der C/C-Pultrusionsprofile in Abhéngigkeit vom Fasertyp.

Pyrolyseversuche bei tber 1000 °C belegten eine bessere thermische Stabilitat der SGL-C/C-
Verbundwerkstoffe. Die C/C-Verbundwerkstoffe mit den DowAksa- und Zoltek-Fasern wiesen nach ei-
ner Pyrolyse bis 1000 °C zwar eine hohe Festigkeit auf, versagten jedoch wahrend der weiteren Pyro-
lyse zwischen 1000 und 1450 °C katastrophal, wie die makroskopischen Aufnahmen in Abbildung 23
links zeigen. Anhand des unstetigen Verlaufs in der TG-Analyse in Abbildung 23 rechts kann von einem
explosionsartigen Versagen ausgegangen werden. Bei einer Temperatur von 1250 °C sprang die Probe
aus dem Messtiegel heraus, wodurch der Massenverlust sprunghaft auf 100 % stieg. Eine Analyse der
entstehenden Gase im Temperaturbereich von 1000 bis 1500 °C mittels Massenspektroskopie (an der
Professur fir Gas- und Warmetechnische Anlagen der TU Bergakademie Freiberg durchgefihrt) zeigte
keine Auffalligkeiten im Vergleich zu einer Referenzprobe. Somit kann, auch auf Basis verschiedener
Versuchskonfigurationen, eine Matrix/Faser-Reaktion ausgeschlossen werden. Es wird vermutet, dass
die Probenexplosion durch thermische Spannung verursacht wird. Bei einer mikrostrukturabhangigen
Temperatur liegen diese thermischen Spannungen Uber der Kohasionsspannung der einzelnen Kom-
ponenten im C/C-Verbund. Die hohe offene Porositat der SGL-C/C-Verbundwerkstoffe ermdglicht einen
besseren Abbau oder eine bessere Aufnahme thermischer Spannungen, sodass diese unterhalb der

Verbundfestigkeit bleiben.
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C/C-Profile mit C/C-Profile mit
SGL-Fasern DowAksa-Fasern TG-Analyse
100
90
80
g 70 1251 °C
o 60
1]
& 50
% 40
¢ 30 Pultrudiertes CFK-Profil
mit DowAksa-Fasern
20
10
0 R
0 300 600 900 1200 1500
Temperatur [° C]

Abbildung 23: Thermisches Verhalten der C/C-Profile bei 1000 und 1450 °C beim Einsatz von SGL- und DowAksa-Fasern (links)
und TG-Analyse eines CFK-Profils mit DowAksa-Fasern (rechts).

Pyrolyse triaxialverstarkter CFK-Profile

Fir die Realisierung der multiaxialen Verstarkung wurde dasselbe Harz 3 wie bei den UD-Profilen
verwendet. Die makroskopischen Aufnahmen in Abbildung 24 zeigen die triaxialverstarkten Profile vor
und nach der Pyrolyse sowie den Vergleich mit UD-C/C-Profilen, die eine deutlich glattere Oberflache
aufweisen. Hohere Fiillstoffanteile kbnnen zu makroskopisch sichtbaren lokalen Abldsungen der 0°-

Faserlangen fiihren, wie am Beispiel des PG20-Profils mit einem 20 Gew.-% Graphitanteil zu erkennen

ist.

CFK C/C_1000°C
T UD-Profil

-

49,6 mm il 49,6 mm 47 mm

Abbildung 24: Makroskopische Aufnahmen der triaxialverstérkten Profile vor und nach der Pyrolyse im Vergleich zu den UD-
Profilen.
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

Die Anderung der Faserauslegung flhrt zu einer géanzlich anderen Mikrostruktur sowohl im CFK- als
auch im C/C-Zustand. Bereits im pultrudierten Zustand sind zahlreiche Risse und Delaminationen in der
Mikrostruktur, insbesondere in Quer- und Langsschliff, nachweisbar (Abbildung 25). Die lichtmikrosko-
pischen Aufnahmen in Abbildung 25 zeigen zudem anhand der verschiedenen Schiliffe die Faserorien-

tierung im CFK-Profil in Bezug auf die Pultrusionsrichtung (z-Richtung).

a) ) CFK-Flachschliff |
. - - / ,,v, ) /(l//

Abbildung 25: Lichtmikroskopische Aufnahme der Mikrostruktur triaxialverstérkter CFK-Profile in verschiedenen Schnittebenen.

Pultrusionsrichtung entspricht Z-Richtung.

Die Rissbildung verstarkte sich nach der Pyrolyse. Aufgrund der 0°- bzw. +45°-Faserorientierung er-
schienen insbesondere mehr Segmentierungsrisse in den Faserlagen, da die Schrumpfung entlang die-
ser Richtungen behindert wurde (Abbildung 26). Insgesamt weisen die multiaxialverstarkten CFK-Profile
bei der Pyrolyse eine geringere Schrumpfung von ca. 2 bis 4 % im Vergleich zu den UD-Profilen (> 7 %)
bzw. héhere Porositaten auf. Ein weiterer Unterschied zu den UD-C/C-Profilen liegt in der Kohlenstoff-
matrix, welche bei einer multiaxialen Verstarkung dichter ist. Dies kann darin begriindet liegen, dass die
rissbehaftete Mikrostruktur der multiaxialverstarkten Profile eine bessere Probenentgasung ermaéglicht.
Im Gegensatz zum UD-C/C-Verbund erweisen sich die multiaxialverstarkten C/C-Verbunde als ther-

misch stabil und kénnen bis zu 2000 °C problemlos weiter pyrolysiert werden.

a) C/C-Querschliff b) C/C-Langsschliff ‘c) C/C-Langsschliff
e % ‘.

. Faser-Matrix- r

Ablésung
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Abbildung 26: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Mikrostruktur triaxialverstérkter C/C-Profile zeigen die Rissbildung im Quer-

und Léngsschliff (a, b) sowie die Faser/Matrix-Ablésungen (c).

Ein Schwerpunkt in diesem Arbeitspaket betrifft die Verteilung der Fllstoffe sowie deren Auswirkungen
auf die Mikrostruktur der C/C-Profile. Die REM-Aufnahmen in Abbildung 27 zeigen die Si-Verteilung bei
10 und 20 Gew.-%. Anhand der untersuchten Schliffe konnten insbesondere bei einem Si-Anteil von
20 % ausgepragte Si-Agglomerationen sowie eine ungleichmaRige Si-Verteilung beobachtet werden.
Abbildung 27c¢ und d eines oberflachennahen Bereichs belegen die C-Si-Reaktion zu Siliziumkarbid
nach einer Warmebehandlung bei 1450 °C fir 15 min unter Argon. Eine Phasenanalyse mittels Ront-
gendiffraktometrie ergab eine vollstandige Umsetzung des eingearbeiteten Siliziums zu Siliziumkarbid.
Fir den Flllstoff Graphit ist es ebenfalls nicht gelungen, eine gleichmaRige Verteilung zu erreichen. Das
kann daran liegen, dass die Halbzeug-Faserlagen gemeinsam impragniert wurden und es im Harzbad

wahrend des Prozesses zur Sedimentation des Graphits kam.

a) 10% Si b

Abbildung 27: BSE-REM-Aufnahmen zeigen die Siliziumverteilung bei 10 (a) und 20 Gew.-% (b) sowie die Si-Partikel vor (c) und
nach (d) der Reaktion zu Siliziumkarbid.

Die Abhangigkeit der C/C-Mikrostruktur vom Flillstofftyp und -anteil ist Abbildung 28 zu entnehmen.
Zuerst sei darauf hingewiesen, dass eine korrekte Beschreibung der mikrostrukturellen Unterschiede
auf Grundlage einzelner Aufnahmen nicht moglich ist. Unter allen produzierten C/C-Profilen sind jedoch
insbesondere bei denen mit 20 % Graphit oder 10 % Si deutliche Anderungen in der Defektstruktur
sichtbar. Die Mikrostruktur dieser Profile ist durch gro3e Hohlrdume und ausgepragte Delamination ge-
kennzeichnet (Abbildung 28d und e). Wahrend dies bei 20 % Graphit auf die erschwerte Faserimprag-
nierung aufgrund der hohen Viskositat der Mischung zuruickzufiihren ist, konnte auch nach zwei Wie-
derholungen der Pultrusionsversuche keine Ursache fir dieses Verhalten bei 10 % Silizium identifiziert
werden. Die Profile wiesen stets eine geringe Haftung der Faserlagen auf. Bei einem Si-Anteil von 20 %
erscheinen die Risse in der Mikrostruktur allgemein feiner im Vergleich zum Standardprofil (Abbildung
28a und f). Bei Graphitanteilen unter 20 % sind die mikrostrukturellen Unterschiede zum Standardprofil
so gering, dass sie im Schliff nicht genau identifiziert werden kénnen, was die Messungen der Rohdichte

und der offenen Porositat in Abbildung 29 bestatigen.
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a)Standard |- ——_|b) Mit8 % Gr. | ' [ ¢) Mit 15 % Gr.

b s RN

% Si

B, 2

Abbildung 28: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Mikrostrukturen triaxialverstarkter C/C-Profile in Abhdngigkeit vom Flillstofftyp
und -anteil (Gr=Graphit, Si=Silizium, Angaben in Gew.-%) .

Hinsichtlich der offenen Porositat ist der Unterschied zu den UD-Profilen mit CFK- und C/C-Porositaten
von unter 3 % sehr deutlich. Bereits im CFK-Zustand weisen die triaxialverstarkten Profile eine offene
Porositat zwischen 10 und 14 % auf. Nach der Pyrolyse steigt die offene Porositat der resultierenden
C/C-Verbunde auf 18 bis 22 % (Abbildung 29a). Der Einfluss der Fiillstoffe auf die C/C-Porositat ist hier
als unbedeutend zu bewerten. Die geringe Auswirkung der Flillstoffe auf die offene Porositat der C/C-
Profile kann mit der ungleichmafigen Verteilung und der Agglomeration zusammenhangen. Aufgrund
der hohen offenen Porositat liegt die Rohdichte (Abbildung 29b) der fillstofffreien C/C-Verbunde bei
1,24 g/cm3. Die hoéchste C/C-Rohdichte von 1,32 g/cm? ist bei einem Si-Anteil von 20 Gew.-% zu ver-
zeichnen. Bei einer weiteren Pyrolyse bis zu 1450 °C wurde keine relevante Anderung der offenen Po-
rositat bzw. der Rohdichte beobachtet.
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Abbildung 29: Offene Porositét (a) und Rohdichte (b) triaxialverstarkter CFK- und C/C-Profile in Abhéngigkeit vom Fiillstofftyp und

-anteil.

Anders als bei der Porositatsmessung konnte eine positive Auswirkung der Fllstoffe auf die mechani-
schen Eigenschaften festgestellt werden. Abbildung 30 fasst die Ergebnisse fir die Festigkeit und den
E-Modul bei einer Prufung in 0°-Richtung zusammen. Ohne Fillstoff besalRen die C/C-Profile (P0) eine
Festigkeit von 63 MPa und einen E-Modul von 19 GPa. Durch die Zugabe von 8 bzw. 15 Gew.-% Gra-
phit stieg die Festigkeit auf 95 bis 98 MPa und der E-Modul auf 48 GPa. Bei weiterer Erhdhung des
Graphitgehalts auf 20 Gew.-% sanken die mechanischen Kennwerte unter die der PO-Profile, was mit
der erschwerten Profilformgebung bzw. der Faserlagenanbindung beim Pultrusionsprozess aufgrund
der héheren Viskositat der Harzmasse zusammenhangen kann. Bei der Einarbeitung von 20 % Silizium
bzw. einer Mischung aus 8 % Graphit und 10 % Silizium lagen ebenfalls die Festigkeit auf einem héhe-
ren Niveau als bei PO. Ein abweichendes Verhalten ergab sich bei einem Siliziumanteil von 10 % auf-
grund der bereits erwahnten Problematik der schwachen Anbindung der einzelnen Faserlagen. Die Fes-
tigkeit bzw. der E-Modul betrugen im Durchschnitt 25 MPa bzw. 20 GPa. Die triaxialverstarkten C/C-
Verbunde versagten allgemein schadenstolerant bei einer zusammensetzungsabhangigen Dehnung
zwischen 0,14 und 0,25 %. Trotz der Multiaxialitat wies das Material eine Anisotropie der mechanischen
Kennwerte auf. Die 90°-Festigkeit variierte je nach Profil zwischen 20 und 40 MPa und entsprach 21 bis
41 % der 0°-Festigkeit (bei einer UD-Verstarkung unter 8 %). Bei einer Erhéhung der Pyrolysetempera-

tur auf 1450 °C blieb die 0°-Festigkeit grofitenteils auf einem vergleichbaren Niveau wie bei 1000 °C.

In 90°-Richtung konnte hiermit keine klare Tendenz festgestellt werden. Mitunter zeigen insbesondere
die C/C-Profile mit 20 Gew.-% Silizium eine Festigkeitszunahme von mehr als 50 % im Vergleich zum
C/C-Zustand bei 1000 °C.
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Abbildung 30: Festigkeit (a) und E-Modul (b) triaxialverstérkter C/C-Profile nach einer Pyrolyse bis 1000 °C in Abhéngigkeit vom

Filillstofftyp und -anteil. Die Werte wurden im Dreipunkt-Biegeversuch ermittelt.

Fiur das Standardprofil wurde die Anderung der Eigenschaften im Temperaturbereich von 1000 bis
2000 °C untersucht. Die Ergebnisse sind in Abbildung 31 zusammengefasst. Unter Berlicksichtigung
der Standardabweichung der untersuchten Profile ist der Einfluss der Pyrolysetemperatur nicht signifi-

kant. Somit weisen die Messungen eine ausreichende thermische Stabilitdt der C/C-Profile bis 2000 °C

nach.
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Abbildung 31: Einfluss der Pyrolysetemperatur auf die physikalischen (a) und mechanischen (b) Eigenschaften der C/C-Standard-

profile ohne Flillstoffe.

3.3 Arbeitspaket 6: Nachverdichtung und Graphitisierung
Durchgeflhrte Arbeiten

Aufgrund des geringen Anteils an offener Porositat (< 3 %) bei den UD-verstarkten Profilen ist eine

Nachverdichtung nicht moglich. Durch die multiaxiale Faserauslegung steigt die offene Porositat der
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C/C-Profile jedoch auf einen fur eine Nachverdichtung geeigneten Wert von etwa 20 %. Die Nachver-
dichtung erfolgte gemafR Abbildung 32 mit flissigem Silizium mittels Flissigphasensilizierung (Liquid
Silicon Infiltration, LSI-Verfahren) sowie mit verschiedenen Phenolharzen. Beim LSI-Verfahren wurden
die Proben bei 1450 °C fur 15 min mit flissigem Silizium infiltriert. FUr die Harznachinfiltration kamen
drei verschiedene Harze mit unterschiedlichen Viskositaten und Kohlenstoffausbeuten von 50 % bis
27 % zum Einsatz. Die Eigenschaften der verwendeten Harze sind in Tabelle 6 zusammengefasst. Das
Harz mit der héchsten C-Ausbeute ist ein experimentelles, nicht naher spezifiziertes Harz, das im Rah-
men von Vorarbeiten am PVW entwickelt wurde (EXP-Harz). Dadurch soll der Einfluss der C-Ausbeute
auf die Nachverdichtung untersucht werden. Die C/C-Proben wurden nach jeder Nachinfiltration im Au-
toklav ausgehartet und anschlieRend pyrolysiert (Abbildung 32). Es wurden maximal drei Nachinfiltrati-
onszyklen durchgefiihrt. Zum Vergleich wurden die C/C-Profile vom PA-Mitglied SGL mit einem kon-
zerneigenen Harz (SGL-Harz) bis zu zwei Zyklen nachverdichtet. Prozessparameter sind in diesem Fall

unbekannt.

Pultrusion
(CFK) Bis zu 3x

4 !
Pyrolyse - Nachinfiltration - Aushartung - Pyrolyse
C/C-1000°C Bei 100 mbar Autoklav 160 °C C/C-1000°C

U

Infiltration mit flissigem Das Ergebnisist Profile mit
Silizium 0,1,2und 3
1450°C / 15 min / Argon Nachinfiltrationszyklen

Abbildung 32: Versuchsplan zur Nachinfiltration der C/C-Pultrusionsprofile.

Harz EXP-Harz (PVW) Harz 3 Harz 4 SGL-Harz
Bezeichnung Kk a Bakelite Bakelite
T PF7541 FW PF8978 FLO1
Aggregatzustand (RT) Flussig Flussig Flussig K a
) » Vergleichbar mit
Viskositat [mPaes] 1600 — 1800 270 - 330
Harz 3
C-Ausbeute [%] 50 43 27
Nachinfiltrationszyklen 1x 2x 3x 2x

Tabelle 6: Verwendete Harze fiir die Nachinfiltration der C/C-Pultrusionsprofile.
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Die Rohdichte des Benchmarks ist hoher als die der C/C-Pultrusionsprofile (1,24 bis 1,48 g/cm?). Alige-

mein kann die Verdichtungseffizienz durch zahlreiche Faktoren wie z. B. das Ausgangsharz, die Poren-

gréRenverteilung, den Carbonisierungsdruck, die Prozessabfolge und die Anzahl der Nachinfiltrations-

zyklen bestimmt werden. Bei atmosphérischer Carbonisierung kdnnen ca. 15 bis 17 Zyklen fur das Er-
reichen einer Dichte von 1,7 g/cm3 erforderlich sein [5]. Diese Angaben sind fiir das Referenzmaterial
nicht bekannt. Mit 43 bis 63 GPa ist der Biegemodul der C/C-Profile mit dem Benchmark vergleichbar.

Eine Gegeniberstellung der ibrigen Eigenschaften des Benchmarks und der C/C-Pultrusionsprofile ist

in Abbildung 35 zu sehen. In der Darstellung wurden auch die L-Profile aus AP 9 berticksichtigt. Hin-

sichtlich der Biegefestigkeit sind unter den Referenzproben nur 3 mit einer Festigkeit von tber 250 MPa.

Alle anderen weisen eine Festigkeit unter 220 MPa auf.
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Abbildung 35: Vergleich der Eigenschaften der im Projekt entwickelten C/C-Profile mit dem Referenzmaterial der PA-Mitglieder.

3.4 Arbeitspaket 7: Atmospharisches Plasmaspritzen (APS)

Durchgefiihrte Arbeiten

Auf Basis einer Literaturrecherche [6-9] und in Absprache mit dem PA wurden zunachst die folgenden

Schichtsysteme als grundsatzlich geeignet fir die Applikation auf C/C-Substraten und die angestrebte

thermozyklische Beanspruchung ausgewahlt:

e Zwischenschicht:

o Keine
o Mo
o W
o Deckschicht
o AlO3
o Al03-6%Cr203
o Al03-40% TiO2
]

(Alo,35Cro,57Tio,08)203 (experimenteller Mischkristall)
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Hierbei erfolgte eine Kombination aus unterschiedlichen Zwischenschichten und den jeweiligen Deck-
schichten, um das bestgeeignete Schichtsystem zu finden. Die Haftfestigkeit der Schichten sowie deren
Widerstandsfahigkeit gegenuber thermozyklischen Beanspruchungen werden neben dem Schichtsys-
tem (Werkstoffe, Schichtarchitektur, und -mikrostruktur) wesentlich durch das Schicht-Substrat-Inter-
face beeinflusst. Aus diesem Grund wurde neben den Schichtsystemen auch der Einfluss unterschied-
licher Oberflachenzusténde (unbehandelt, gestrahlt, geschliffen, konventionelle C/C-Substrate mit SiC-
Oberflache) betrachtet. Neben den in AP 2 bis 6 hergestellten pultrudierten C/C-Substraten wurden
begleitend auch konventionelle C/C-Substrate aus dem PA betrachtet. Aus der Vielzahl an unterschied-
lichen Kombinationsmdglichkeiten aus Schichtsystem (Kombination Zwischenschicht und Deckschicht)
und Substratzustédnden ergab sich eine sehr breite, initiale Versuchsmatrix aus 48 Varianten (4 Ober-

flachenzustande x 3 Zwischenschichten x 4 Deckschichten).

Die Beschichtung der jeweiligen Schichtsysteme erfolgte bei FE3 mittels F6-Plasmabrenner (GTV Ver-
schleilschutz GmbH, Luckenbach, Deutschland) und mit den in Tabelle 7 zusammengefassten Para-
metern. Diese Parameter stellen dabei das Ergebnis erster Prozessoptimierungsschritte dar, in denen
vor allem die Wirtschaftlichkeit (Auftragswirkungsgrad, Auftragsrate), eine defektarme Mikrostruktur (ge-
ringer Anteil an Poren und Mikrorissen) und eine gute Schicht-Substratanbindung (ohne Delaminatio-

nen) als Zielparameter betrachtet wurden.

Strom- Flussrate Hz-An-  Verfahrgeschwin- Pulverfoér-

Werkstoff stirke Plasmagase teil digkeit Brenner derrate

in A in I/min in % in m/s in g/min
Mo 550 77 2,60 0,6 30
W 500 80 12,50 0,5 80
Si 450 61 9,84 0,4 13
Al203 600 52 21,15 0,4 20
Al203-6%Cr203 600 52 21,15 0,4 20
Al203-40%TiO2 600 55 18,18 0,4 20
(Alo,35Cro,57Ti0,08)203 600 60 16,67 0,4 20

Tabelle 7: APS-Beschichtungsparameter mit F6-Plasmabrenner fiir die untersuchten Schichtsysteme.

a)

5cm

b)"J
Al

5¢cm

Abbildung 36: Einfluss der APS-Prozessparameter auf eine Mo-Beschichtung: erhbhte Prozessthermik fiihrt zu starker Oxidation

und Delamination (a) mit optimierten Parametern entsprechend Tabelle 7 (b).
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

Analog zu den makroskopischen Beobachtungen zeigen auch die in Abbildung 39 dargestellten licht-
mikroskopischen Querschliffaufnahmen der untersuchten Schichtsysteme auf gestrahlten pultrudierten
C/C-Proben mit unidirektionaler Faserorientierung gehauft Risse im Substrat unterhalb des Schicht-
Substrat-Interfaces , die auf eine unzureichende mechanische Integritat der Substrate bzw. Schadigung

dieser durch die Strahlvorbehandlung hinweisen.

Zwischenschicht

ohne Mo Si

Deckschicht
{Alg35Cro57Tin,:)203 Al,0,-TiO, 60/40 Al,0,-Cr,0,94/6 Al,0,

Yb,Si,0,

Abbildung 39: Zusammenfassung lichtmikroskopische Aufnahme der untersuchten Schichtsysteme auf pultrudierten C/C-Subs-

traten mit unidirektionaler Faserorientierung.
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Abbildung 40: Unterschiede in der Oberflachenrauheit zwischen konventionellen C/C-Substraten mit biaxialem Gewebe und

pultrudierten C/C-Proben mit multiaxialer Verstérkung (Triaxialgelege).

C/C-Pultrudate mit multiaxialer Faserorientierung (Triaxial-Gelege) wiesen insofern eine verbesserte
Beschichtbarkeit auf, dass eine Beschichtung ohne vorherige Substratvorbehandlung méglich war. Als
ursachlich dafiir, dass kein Aufrauen der C/C-Substrate durch Strahlen notwendig war, wird die im Ver-
gleich zu den pultrudierten C/C-Werkstoffen mit unidirektionaler Faserorientierung leicht erhéhte Rau-
heit angenommen. Die Nahfaden des Triaxial-Geleges stellten dabei vermutlich wichtige Verklamme-
rungsmoglichkeiten fir die thermisch gespritzten Schichten dar. Abbildung 41 zeigt die erfolgreiche

groRflachige (40 cm x 5 cm) Applikation der betrachteten Schichtsysteme auf den erzeugten C/C-Pultru-

daten.
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Abbildung 41: Erfolgreiche grol3flachige Applikation der untersuchten Schichtsysteme auf pultrudierten C/C-Substraten ohne Ab-

platzungen.

Vereinzelt traten jedoch auch bei den multiaxialverstarkten C/C-Pultrudaten interne Delaminationen
nach dem Beschichtungsprozess auf. Wie in Abbildung 42 dargestellt, erfolgte das Versagen deutlich
unterhalb des Schicht-Substrat-Interfaces im Inneren des Substrats. Die Haftfestigkeit der Beschichtung
ist daher nicht als ursachlich anzusehen; vielmehr deutet das Schadensbild auf eine unzureichende
interlaminare Festigkeit des C/C-Substrats hin. Die Versagensstelle lag dabei Giberwiegend im Bereich
der +45°-Faserlagen. Bei nachinfiltrierten pultrudierten C/C-Profilen mit multiaxialer Faserorientierung
wurde dieser Versagensfall nicht mehr beobachtet, sodass davon ausgegangen werden kann, dass das

Problem durch eine Nachinfiltration behoben werden kann.
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

Abbildung 42: Delamination beschichteter C/C-Pultrudate mit multiaxialer Verstérkung: Ablésung innerhalb des C/C-Substrats (a);
Delaminationsriss innerhalb des C/C-Substrats im Querschiliff (b).

3.5 Arbeitspaket 8: Nachweisuntersuchungen
Durchgefuhrte Arbeiten

Eine Bestimmung der Haftzugfestigkeit der Schichtsysteme war fir die unterschiedlichen pultrudierten
Substrate nur eingeschrankt moéglich, da aufgrund der defektreichen Mikrostruktur der Proben und der
hohen Druckkrafte beim Kleben (70 N/mm?) eine Schadigung der Substrate auftrat. Die hochste ermit-
telte Festigkeit im Haftzugversuch lag bei ca. 5 MPa, wobei stets das Substrat versagte, sodass keine
Aussage Uber die Haftfestigkeit der Beschichtung getroffen werden kann. Um die thermisch gespritzten
Schichtsysteme und C/C-Pultrudate hinsichtlich ihrer Funktions- und Leistungsfahigkeit zu testen, wur-
den unterschiedliche Prifmethoden durchgeflihrt, wobei ein zentraler Punkt auf Ofenversuchen lag. Die

Testregime wurden dabei in Absprache mit dem PA festgelegt und fortlaufend angepasst.

Fir die initiale Bewertung der Eignung der thermisch gespritzten Schichtsysteme (Versuchsreihe 1)
wurden die beschichteten Proben bei 1000 °C fiir eine Stunde in Argon-Atmosphare gehalten und an-
schlieRend an Luft abgekuhlt. Um den oxidativen Angriff zu beschleunigen, erfolgte in Versuchsreihe 2
eine Anpassung der Ofenatmosphare auf Luft bei ansonsten gleichen Bedingungen. Um die thermozyk-
lische Beanspruchung genauer zu untersuchen, erfolgte in Versuchsreihe 3 die Prufung erneut unter
Schutzgas, wobei ein Zyklus aus einer 15-mindtigen Ofenphase bei 600 °C bzw. 1000 °C und einer
kurzen, raschen Abkihlphase an Luft. Hierbei wurden insgesamt 15 Zyklen betrachtet. Fir Versuchs-
reihe 4 erfolgte eine weitere Anpassung des Testregimes. Um keine Beeinflussung durch eine zuneh-
mende oxidative Schadigung an unbeschichteten Randbereichen bei steigenden Zyklenzahlen zu ha-
ben, erfolgte die Prifung mit schnellem Aufheizen und Halten bei 1000 °C (ca. 3 min) und Abkuhlen bis
400 °C (ca. 2 min) vollstandig im Ofen unter Argon-Atmosphare. Mit diesem Testregime wurde die ther-
mozyklische Bestandigkeit der beschichtete C/C-Pultrudate fir 30 bzw. 50 Zyklen Uberpruft. Abschlie-
Rend erfolgte noch einmal ein Ofenversuch zur Beurteilung der Schutzwirkung der Beschichtungen ge-
genuber Oxidation bei 4 Temperaturstufen (400 °C bis 1000 °C) unter Luft, bei denen der Masseverlust

der Proben fiir jeweils 5 Zyklen je eine Stunde und Abkihlung an Luft ermittelt wurde.

Neben der thermozyklischen Bestandigkeit und Schutz gegentiber Oxidation soll die Beschichtung auch
als VerschleilRschutz wirken. Hierfir wurden die Verschleiraten von beschichteten und unbeschichte-
ten C/C-Pultrudaten mittels Rubber-Wheel nach ASTM G65 uberpruft (Prufkraft: 130 N, Prifdauer:
1 min). Die Mikrostruktur der Beschichtungen vor und nach den Ofenversuchen wurde anhand von

Querschliffen mittels Lichtmikroskop und Rasterelektronenmikroskop stets begleitend untersucht.
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Erzielte Ergebnisse

Abbildung 43 zeigt die in Versuchsreihe 1 untersuchten Schichtsysteme auf konventionellen C/C-Subs-
traten vor und nach dem Ofenversuch (1000 °C, 1h, Ar-Atmosphéare). Die Wolfram-Zwischenschichten
fuhren infolge der Bildung poréser Wolframoxide (griin) zum Versagen des Schichtsystems. Eine oxi-
dative Schadigung der C/C-SiC-Substrate wird hingegen nicht deutlich, sodass davon ausgegangen
werden muss, dass bereits bei geringen Mengen von Restsauerstoff in der Schutzgasatmosphare Wolf-
ram-Zwischenschicht nicht eingesetzt werden kann. Abbildung 44 verdeutlicht die starke Oxidbildung
der Wolfram-Zwischenschicht, die mit einer erheblichen Volumenzunahme einhergeht und so zum Ab-
I6sen der Beschichtung flihrt. Interessant ist hierbei, dass die Oxidation der Wolfram-Zwischenschicht
vor allem am Rand auftritt, wahrend weiter im Zentrum der Probe die Oxidation nur an einer Stelle, die
durch einen Riss eine erhebliche Schadigung aufweist, auftritt. Das gesamte Schadensbild legt nahe,
dass dieser Riss zunachst als Folge der durch die Oxidbildung am Rand verursachten Delamination
entstand und die Wolframschicht danach an dieser Fehlstelle oxidierte. Diese Ergebnisse deuten bereits
darauf hin, dass die Deckschicht trotz ihrer Porositat und dem Auftreten von Mikrorissen eine wirksame
Barriere gegeniber Oxidation darstellt bzw. diese signifikant verlangsamt. Alle tGbrigen Schichtsysteme
haften auch nach dem Ofenversuch fest auf den konventionellen C/C-Substraten. Eine vollstandige
Delamination tritt bei allen untersuchten Schichtsystemen ohne Wolfram-Zwischenschicht ungeachtet

der Substratoberflache nicht auf.
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Abbildung 43: In Versuchsreihe 1 untersuchte Schichtsysteme auf konventionellen C/C-Substraten vor und nach Ofenversuch
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Abbildung 44: Lichtmikroskopische Querschliffaufnahmen einer Al,Os-TiO, 60/40 Deckschicht mit Wolfram-Zwischenschicht nach
dem Ofenversuch: lokale Wolframoxidbildung (rote Pfeile) fiihrt zu Delamination des Schichtverbunds.

Die in Abbildung 45 exemplarisch dargestellten Querschliffaufnahmen zeigen die mit Al203-40%TiO2
mit und ohne Mo-Zwischenschicht beschichteten Proben auf konventionellen C/C-Substraten nach dem
Ofenversuch. Die Aufnahmen verdeutlichen, dass Beschichtungen auf der geschliffenen C/C-Oberfla-
che nach dem Ofenversuch in den Querschnittaufnahmen eine starke Delamination aufweisen. Auch
bei den durch Strahlen vorbehandelten Substraten konnte eine lokale Delamination zwischen thermisch
gespritzter Schicht und dem Substrat gehauft beobachtet werden, wenn auch in einem geringeren Aus-
mal als bei den geschliffenen Proben. Die beste Haftung zeigten die Beschichtungen auf den unbe-
handelten C/C-Proben. Hierbei wirkten sich vor allem die topographischen Unterschiede, die beim
Wechsel der Faserorientierung infolge der Gewebestruktur entstehen, positiv auf die Verklammerung
der Beschichtung aus. Unabhangig von der Oberflachenstrukturierung des Substrats und der Zwischen-
schicht (mit oder ohne Mo-Zwischenschicht) wiesen alle Proben vereinzelte Risse auf, die meist durch

den kompletten Schichtquerschnitt verliefen.

geschliffen / Mo / Al,0;-TiO, 60/40

Abbildung 45: Lichtmikroskopische Querschliffaufnahmen der mit Al;03-40%TiO, beschichteten Proben auf konventionellen C/C
Substraten nach dem Ofenversuch.
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3 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse

Wie in Abbildung 46 exemplarisch dargestellt, zeigen dabei alle in der Versuchsreihe 1 untersuchten
Deckschichtsysteme in Bezug auf den Einfluss der Oberflachenstrukturierung und Rissneigung ein ahn-

liches Verhalten.

Unbehandelt/ Mo / Al,0,

Unbehandelt/ Mo / Al,0,-Cr,0, 94/6

Unbehandelt/ Mo / (Al,Cr,Ti),0,

Abbildung 46: Vereinzelte Bildung von Rissen iber den Querschnitt bei allen Proben unabhéngig vom Deckschichtsystem.

In einer zweiten Versuchsreihe wurden kommerzielle C/C-SiC-Substrate sowie die ersten C/C-Pultru-
date mit unidirektionaler Faserorientierung in einem leicht veranderten Ofenversuch getestet. Um die
mogliche Schutzwirkung gegenliber Oxidation beurteilen zu kénnen, wurden die Proben diesmal bei
600 °C bzw. 1000 °C fiir eine Stunde in Luftatmosphare geprift. Zudem wurde durch Auftragen eines
Versieglers versucht, die unbeschichteten Randbereiche zu schiitzen. Dies erwies sich jedoch als nicht
zielfihrend. Abbildung 47 zeigt die untersuchten Proben vor und nach dem Ofenversuch bei einer Prif-
temperatur von 1000 °C. Schichten auf konventionellen C/C-SiC-Substraten zeigten keine Delamination
der Schicht, wahrend die beschichteten C/C-Pultrudate versagten. Das Versagen fand jedoch nicht am
Schicht-Substrat-Interface statt. Vielmehr versagten die C/C-Pultrudate mit unidirektionaler Faserorien-
tierung intrinsisch. Ursachen hierbei liegen in den initial hergestellten C/C-Pultrudaten und werden in
Kapitel 3.2 naher beschrieben. Aufgrund des Versagens der C/C-Pultrudate wurden die Versuche bei
einer geringeren Pruftemperatur von 600 °C wiederholt. Auch hier zeigen die pultrudierten Proben, wie
in Abbildung 48 zusammengefasst, erhebliche Beschadigungen auf, infolgedessen auch die Beschich-

tung geschéadigt wurde.
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Beschichtung auf C/C-
SiC-Substrat (@25mm)
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Abbildung 48: Aufnahmen der Proben vor und nach dem Ofenversuch bei 600 °C fiir 1 h an Luft.
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Querschliffaufnahmen der auf den konventionellen C/C-SiC-Substraten applizierten Schichten sind in
Abbildung 49 dargestellt. Hierbei zeigte sich, dass alle untersuchten Schichtsysteme bei einer Priiftem-
peratur von 600 °C den Ofenversuch ohne signifikante Schadigungen absolvieren. Bei einer Priftem-
peratur wiesen Al203, Al203-6%Cr203 sowie (Al,Cr,Ti)20s-Mischkristallschichten auf Mo-Zwischen-
schichten lokal zum Teil erhebliche Delamination auf. Dartuber hinaus zeigten alle untersuchten Schicht-
systeme — wie bereits in der ersten Versuchsreihe beobachtet — vereinzelte Mikrorisse in der Beschich-
tung. Das Schichtsystem Yb2Si-O7 mit Si-Zwischenschicht zeigte die geringsten Veranderungen / Risse
und wurde daher fiir den weiteren Projektverlauf als favorisierte Losung fir den Einsatz bei sehr hohen
Temperaturen (1000 °C) angesehen. Querschliffaufnahmen des unbeschichteten C/C-SiC-Substrats
zeigten deutliche Spuren des oxidativen Angriffs bei der Priftemperatur von 1000 °C, die sich durch
das Auflésen der C-Bereiche bemerkbar machen, wohingegen die beschichteten Proben keine derartige

Zersetzung der darunterliegenden C-Bereiche zeigen.

unbeschichtet Mo / Al,O5 Si/ALO;, Mo / Al,O5-Cr,05 94/6  Si/ Al,O4-Cr,0, 94/6

Abbildung 49: Querschliffaufnahmen der in Versuchsreihe 2 untersuchten Schichtsysteme, Beschichtungen bei 600 °C zeigen
keine Schéadigung, bei 1000 °C zeigen Al,O;, Al,03s-6%Cr,05; und (Al,Cr,Ti),03 auf Mo-Zwischenschicht deutliche Schéadigung,
erheblicher Substratangriff bei unbeschichteten C/C-SiC-Substraten bei 1000 °C.

Yb2Si0r-Deckschicht Si-Zwischenschicht

Unbeschichtete
Flanke

ausschlielich Si/SiC-Skelett
bleibt zurtick

Intaktes C/C-SiC

Abbildung 50: Oxidationsschutzwirkung der mit Yb,Si,O7 / Si-Zwischenschicht beschichteten Proben bei 1000 °C, 1 h an Luft;

erheblicher oxidativer Angriff des Substrats am unbeschichteten Rand; intaktes C/C-SiC-Substrat im Inneren.
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Deutlicher wird die Oxidationsschutzwirkung der Beschichtung an der in Abbildung 50 exemplarisch
gezeigten Querschliffaufnahme vom Randbereich einer mit dem Yb2Si207/Si-Schichtsystem beschich-
teten C/C-SiC-Probe. Die Aufnahme zeigt deutlich, dass am unbeschichteten Randbereich ein erhebli-
cher oxidativer Angriff stattfindet, der zum Auflésen der C-Bereiche fiihrt, wobei nur noch ein Si bzw.
SiC-Skelett zurtickbleibt. Dementgegen ist kein oxidativer Angriff im vergleichbaren Ausmal unterhalb
der Beschichtung in Richtung der Probenmitte zu beobachten. Dies lasst den Schluss zu, dass die
Beschichtung dort, wo sie flachendeckend appliziert wird, den oxidativen Angriff auf das C/C-Substrat

erheblich verlangsamt.

Auf Basis der Ergebnisse der ersten und zweiten Versuchsreihe konzentrierten sich die weiteren Arbei-
ten vor allem auf Yb2Si2O7 als Deckschicht. In einer dritten Versuchsreihe wurden daher sowohl kon-
ventionelle C/C-SiC-Substrate als auch C/C-Pultrudate mit multiaxialer Faserorientierung beschichtet
und hinsichtlich der zyklischen Bestandigkeit gepruft. Hierfur wurde das Ofenregime wie folgt mit dem
PA abgestimmt:

e 1 Zyklus: 1000 °C, Ar-Atmosphare, 15 min, Abkihlung an Luft (T = 981,37e02% t in min, T

in °C)

Abbildung 51 zeigt die in Versuchsreihe 3 untersuchten beschichteten Versuchsproben nach 1, 5, 10
bzw. 15 Zyklen. Hierbei zeigt sich deutlich, dass die auf konventionellen C/C-SiC-Substrate applizierten

Schichtsysteme keine Delamination oder Makrorissbildung aufweisen.

c/c-Sic Pultrudiertes C/C

Mo + Yb,Si,0, Si + Yb,Si,0; Mo + Yb,Si,0;, | Mo/Si + Yb,Si,0, Yb,Si,0,

Zyklen

Seite 1 | Seite 2 | Seite 1l | Seite 2 | Seite 1 | Seite 2 | Seite 1 | Seite 2 | Seite 1 | Seite 2

Abbildung 51: Aufnahmen der mit Yb,Si,O7-Schichtsystemen beschichteten konventionellen C/C-SiC-Substrate und C/C-Pultru-
date nach thermozyklischem Ofenversuch (1 Zyklus: 15 min, Ar-Atmosphére, 1000 °C, Abkiihlung an Luft).
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Im Vergleich zur vorherigen Versuchsreihe Gberstehen auch die C/C-Pultrudate mit multiaxialer Faser-
orientierung die anfanglichen Prifzyklen. Mit fortschreitender Testzeit fihrte jedoch der an den unbe-
schichteten Randern der Proben stattfindende oxidative Angriff zunehmend zur Zersetzung des C/C-
Substrats, sodass es nach 10 bis 15 Zyklen keine ausreichende Stltzwirkung fir die Beschichtung mehr
gab. Festzuhalten ist hierbei, dass die untersuchten Schichtsysteme grundsatzlich eine gute Wider-
standsfahigkeit gegeniiber der thermozyklischen Beanspruchung aufweisen. Das Versagen der Probe
passiert infolge des oxidativen Angriffs wahrend der Abklihlphase bzw. durch Restsauerstoff in der

Ofenatmosphare an unbeschichteten Randern der Proben.

Analog zu den in Abbildung 50 gezeigten Beobachtungen auf konventionellen C/C-SiC-Substraten
zeigte sich ein dhnliches Verhalten bei den Beschichtungen auf den C/C-Pultrudaten mit multiaxialer
Faserorientierung. Abbildung 52 zeigt dies exemplarisch anhand einer Querschliffaufnahme eines mit

dem Yb2Si207-Si-Schichtsystem beschichteten C/C-Pultrudats mit multiaxialer Faserorientierung.

Abbildung 52: Oxidativer Angriff an unbeschichteten Seitenflanken der Yb,Si,O7/Si beschichteten C/C-Pultrudaten mit multiaxialer
Faserorientierung nach 10 Zyklen.
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Variante Substrat Zwisc_:hen- Deckschicht
schicht
1 100 pm Yb2Si20O7
75 ym Mo
2 250 pm Yb2Si207
3 100 um Yb2Si207
150 ym Mo
4 250 ym Yb2Si207
— C/C-Pultrudat, nachinfiltriert
5 100 um Yb2Si207
75 ym Si
6 250 pm Ybz2Si207
7 100 uym Yb2Si207
8 1
8 2 Gradiertes C/C-Pultrudat Gr8Si10, nachinfiltriert
8 3 Gradiertes C/C-Pultrudat Si20, nachinfiltriert 150 ym Si
250 ym Yb2Si207
8 4 Gradiertes C/C-Pultrudat Si20

85 C/C-Referenz 1

8 6 C/C-Referenz 2

Tabelle 8: Zusammenfassung der in der Versuchsreihe 4 untersuchten Schichtsysteme.

Jede Variante wurde zusatzlich zum as-sprayed-Zustand in einem warmebehandelten Zustand unter-

sucht, bei dem die beschichteten Proben stufenweise zunachst auf 900 °C (1 h Haltezeit) und dann auf

1200 °C (4 h Haltezeit) unter Ar-Atmosphare und anschliefend im Ofen unter Schutzgas abgekuhlt wur-

den. Dies diente dazu, die Uberwiegend amorphe Yb2Si2O7-Deckschicht vor der thermozyklischen Be-

anspruchung zu kristallisieren. Hierbei sei zu erwahnen, dass Schichtsysteme mit Mo als Zwischen-

schicht bei dieser Warmebehandlungsroutine eine hohe Ausfallwahrscheinlichkeit aufwiesen, wobei das

Versagen stets am Interface zwischen C/C-Pultrudate und Mo-Zwischenschicht auftrat. Eine mdgliche

Ursache fur diese Delamination kdnnte die Bildung von Mo2C sein. Abbildung 54 zeigt den Verlauf der

Ofentemperatur sowie die Rontgendiffraktogramme der Deckschicht.
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Abbildung 54: Kristallisation der amorphen Yb,Si,O; beschichteten Proben durch gestufte Warmebehandlung bis 1200 °C unter

Ar-Atmosphére.
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4 Verwendung der Zuwendung

4 Verwendung der Zuwendung
In nachfolgender Tabelle 9 ist die Aufteilung der erhaltenen Verwendung auf die Einzelansatze des
Finanzierungsplans dargestellt. Abweichungen im Vergleich zum Antrag sind in den geanderten Satzen

fir Personalausgaben begriindet.

FE1 (PVW) FE2 (IWU) FE3 (WOT)
3 3 3

A1 22,53 A1 21,48 A.1 12,40

A2 10,94 A2 5,91 A2 6,00

A.3 11,25 A3 4,47 A.3 5,00

Tabelle 9: Verwendung der Zuwendung im Bewilligungszeitraum 01.07.2023 — 31.12.2025.

= Gerate (Einzelansatz B des Finanzierungsplans)
In 2024 wurde wie geplant ein Harzbad durch FE 2 (4.200 € netto) beschafft.

= Leistungen Dritter (Einzelansatz C des Finanzierungsplans)
Es wurden wie geplant keine Leistungen Dritter in Anspruch genommen.
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Hexa Hexamethylentetramin
FVG Faservolumengehalt
DoE Statistischer Versuchsplan (Design of Experiment)

Gew.-% Gewichtsprozent
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