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2 KURZBERICHT

21 AUFGABENSTELLUNG

Das Vorhaben ,CMC-Optimierung fur Turbinenanwendungen“ (CMC-TurbAN) ist in der Gesamtvorhabenbe-
schreibung [AD 1] dargestellt und erstreckte sich gemafl Zuwendungsbescheid Uber den Bewilligungszeitraum
vom 01.12.2018 bis 30.11.2021 [AD 2]. Durch die Corona-Pandemie kam es zu Verzdgerungen, die eine

Verlangerung des Zuwendungszeitraums bis zum 30.11.2022 erforderlich machten [AD 3].

Gesamtziel des Vorhabens war die Untersuchung und Entwicklung von CMC-Materialien fur deren Einsatz als

Hochtemperaturwerkstoff in Gasturbinen.

Im Rahmen des Hauptarbeitspaketes (HAP) 2, ,SiC-basierte Materialien®, sollte die ArianeGroup eine produkt-
spezifische Materialentwicklung betreiben, die aus einer Adaption von etablierten internen und externen Fer-
tigungsprozessen auf die im Projekt geforderte SiC#/SiC (siliciumfaserverstarktes Siliciumcarbid)-Werkstoff-

klasse bestand.

Mehrere Projektpartner arbeiteten dazu parallel an der Entwicklung der Werkstoffklasse, um folgende Anfor-
derung zu erfillen: Es sollten mindestens 66% von den folgenden, im Forderprojekt angestrebten Werkstoff-
kennwerten erzielt werden:

e Biegefestigkeit > 300 MPa,

e Zugfestigkeit > 250 MPa,

e Proportional Limit Stress PPL > 150 MPa,

e Gesamtdehnung bei Bruch (Raumtemperatur) > 0,5 %,

e Porositat < 5%,

e zulassiger Abfall der Kennwerte < 30% nach Auslagerung bei 1200°C.

2.2 VORGEHENSWEISE

Bereits bei der Antragsstellung wurde von der ArianeGroup eine neuartige Prozesskette zur Fertigung eines
SiC/SiC-Werkstoffes aufgestellt. Diese erfiillte zum einen die Vorgaben von der MTU als Konsortialfiihrer,
namlich die Verwendung der SiC Faser ,Hi Nicalon Type S* SiC von NGS, einer Faserbeschichtung mit Bor-
nitrid (BN) sowie einer Ausrichtung der Fasern zu gleichen Teilen in 0°- und 90°-Richtung. Zum anderen wurde
die Prozesskette auch den Anspriichen der ArianeGroup gerecht, die sich einen sehr hohen Automatisierungs-
grad sowie eine vollstandige Abdeckung der Prozesskette (vertikale Prozesskette) zum Ziel gesetzt hat, siehe
Abbildung 1.

2.3 ERGEBNISSE

Innerhalb kurzer Zeit, d.h. bereits bei der 1. Iteration, konnten die bei der ArianeGroup etablierten Prozesse
fur die im Projekt geforderte SiCt/SiC-Werkstoffstruktur mit der 0°/90°-Faserorientierung sowie der BN-
Beschichtung angepasst und so erfolgreich ein SiC+/SiC-Werkstoff hergestellt werden. Daruber hinaus konnte

sich die AriaenGroup dadurch mit der neuartigen SiC#/SiC-Herstellroute ein Alleinstellungsmerkmal erarbeiten.
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Abbildung 1: Schematische Darstellung der Prozesskette zur Fertigung von SiC/SiC-Zugproben (oben) sowie photogra-
phische Aufnahmen des Probenmaterialzustands nach jedem angewandten Prozessschritt (unten).

Zudem weist die Prozesskette einen sehr hohen Automatisierungsgrad auf und wird vollstandig, d.h. von der
Faserbeschichtung bis hin zur SiC«/SiC-Fertigung auf Komponentenebene, von der ArianeGroup mit CVT als
Kooperationspartner abgedeckt. Dies erleichtert eine spatere Qualifikation des Werkstoffes und der Prozesse
fur eine mogliche Anwendung in der Luft- und Raumfahrtindustrie.

Insgesamt wurden vier Iterationen zur Einstellung der Werkstoffeigenschaften durchgefihrt. In Iteration 2 und
3 konnten die Werkstoffkennwerte sukzessive verbessert werden. Als problematisch zeigten sich ungefiillte,
teils grof3e Poren im Werkstoff, welche eine weitere Steigerung der Festigkeitswerte verhinderten (siehe Ab-
bildung 2). Trotz aufwendiger Analytik und der daraus abgeleiteten unterschiedlichen Ansatze zur Prozess-
und Werkstoffoptimierung konnten die Poren nicht geflllt werden, sodass die geforderten Werkstoffkennwerte

innerhalb des Zuwendungszeitraums nicht erzielt werden konnten.

200

—max. Zugfestigkeit

—max. Biegefestigkeit

150

Spannung in MPa
|_\
o
o

1 2 3 4
Iterationen

Abbildung 2: Erreichte Zug- und Biegefestigkeiten (4-Punkt-Biegerversuch) mit den Iteration 1 bis 4.
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2 AUFGABENSTELLUNG

Das Vorhaben ,CMC-Optimierung fur Turbinenanwendungen“ (CMC-TurbAN) ist in der Gesamtvorhabenbe-

schreibung [AD 1] dargestellt und erstreckte sich gemafl Zuwendungsbescheid Uber den Bewilligungszeitraum

vom 01.12.2018 bis 30.11.2021 [AD 2]. Durch die Corona-Pandemie kam es zu Verztgerungen, die eine

Verlangerung des Zuwendungszeitraums bis zum 30.11.2022 erforderlich machten [AD 3].

Gesamtziel des Vorhabens war die Untersuchung und Entwicklung von CMC-Materialien fur deren Einsatz als

Hochtemperaturwerkstoff in Gasturbinen.

Im Rahmen des Hauptarbeitspaketes (HAP) 2, ,SiC-basierte Materialien®, sollte die ArianeGroup eine produkt-

spezifische Materialentwicklung betreiben, die aus einer Adaption von etablierten internen und externen Fer-

tigungsprozessen auf die im Projekt geforderte SiC#/SiC (siliciumfaserverstarktes Siliciumcarbid)-Werkstoff-

klasse bestand.
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Das HAP 2 wurde in zwei Arbeitspakete (AP) unterteilt: Das AP 2.1 umfasst die Herstellung von Probensatzen,
die im Projekt ,Iterationen® genannt wurden. Diese Probensétze wurden von mehreren Projektpartnern parallel
hergestellt. Nach der Charakterisierung und Evaluierung der in HAP 2 gefertigten Probensatze wurde der
Kandidat, der den SiC/SiC-Werkstoff mit den vielversprechendsten Materialeigenschaften entwickelt hat, fur
die Fertigung eines Demonstratorbauteils ausgewahlt. Die Demonstratorfertigung erfolgte im Rahmen von AP
2.2 die (siehe Abbildung 1). Die Ubrigen, fir die Demonstratorfertigung nicht ausgewahlten Kandidaten, konn-

ten ihren Werkstoff im Rahmen von AP 2.1 mit weiteren Iterationen optimieren.

Meilensteine fir die
Probenherstellung im AP 2.1:

AP 21
Produktspezifische M 2.1.1 - Ende Juni 2019:
Preform-/Matrix- Probenherstellung (1.lteration)
entwicklung SiC/SiC
- mit HT-Faser- M 2.1.2 - Ende Dez. 2020:
Beschichtung Probenherstellung 2.+ 3. lteration
(BN-basiert)
(Ariane, BJS, M 2.1.3 - Ende Juni 2021:
DLR, Schunk) Probenherstellung 4. lteration
AP 2.2

Herstellung Demo 2

Generische Schaufel
(vereinf. Schaufel-/
Scheibenanbindung)
(Ariane, BJS, DLR

oder Schunk, MTU)

Abbildung 1: Inhalte und Meilensteine des Hauptarbeitspakets 2

Neben der werkstofflichen Zuordnung zum HAP 2 erfolgte auch eine inhaltliche und zeitliche Meilensteinpla-
nung (siehe Abbildung 1). Diese bestand zunéchst aus der Lieferung eines ersten testfahigen Probensatzes
sowie zwei weiteren testfahigen Probensétze aus Iteration 2 und 3. Die Proben aus lteration 3 sollten mindes-
tens 66% von den folgenden, im Forderprojekt angestrebten Werkstoffkennwerten erzielen:

o Biegefestigkeit > 300 MPa,

e Zugfestigkeit > 250 MPa,

e Proportional Limit Stress PPL > 150 MPa,

e Gesamtdehnung bei Bruch (Raumtemperatur) > 0,5 %,

e Porositat < 5%,

e zulassiger Abfall der Kennwerte < 30% nach Auslagerung bei 1200°C.
Fur die nicht zur Demonstratorfertigung ausgewahlten Partner wurde ein dritter Meilenstein als Liefertermin

fur den Probensatz aus Iteration 4 festgesetzt.
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3 ABLAUF DES VORHABENS

3.1 GEPLANTE VORGEHENSWEISE

Bereits bei der Antragsstellung wurde von der ArianeGroup eine neuartige Prozesskette zur Fertigung eines
SiC/SiC-Werkstoffes aufgestellt. Diese erfillte zum einen die Vorgaben von der MTU als Konsortialfihrer,
namlich die Verwendung der SiC Faser ,Hi Nicalon Type S* SiC von NGS, einer Faserbeschichtung mit Bor-
nitrid (BN) sowie einer Ausrichtung der Fasern zu gleichen Teilen in 0°- und 90°-Richtung. Zum anderen wurde
die Prozesskette auch den Anspriichen der ArianeGroup gerecht, die sich einen sehr hohen Automatisierungs-
grad sowie eine vollstandige Abdeckung der Prozesskette (vertikale Prozesskette) zum Ziel gesetzt hat, siehe
Abbildung 2.

Textile PBN-Beschlchty ng Optionale Konvertierung der C-Matrix quchnlt‘t
P ) und pyC-Matrix- ) . 2 (Erodieren) und
reformfertigung aufbau mit dem r- Schlicker- zur SiC-Matrix via dem LSI- Endbearbeitung
mittels Flechten infiltration Prozes -
CVI-Verfahren (Schleifen) der
Proben

Schlicker Pyrolysis / LSI furnace
—

Heating element

Preform: c/ic =51, c/sic

\‘. Liquid l:>
?“' silicon

i

Textile SiC-Preform SIC/BN/C,, SIC/BN/C, /SIC,, SIC/BN/SIC,, SIC/SiC-Proben

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Prozesskette zur Fertigung von SiC/SiC-Zugproben (oberer Bildbereich) so-
wie photographische Aufnahmen des Probenmaterialzustands nach jedem angewandten Prozessschritt (unterer Bildbe-
reich).

Durch die eigenstandige Herstellung der Faserarchitektur, der Faserbeschichtung sowie der Fertigung des
Werkstoffes auf Komponentenebene, hob sich die ArianeGroup von den anderen Konsortialpartnern ab. Al-
lerdings barg der neuartige Ansatz auch Risiken, die jedoch in dem flr derartige Forderprojekte tblichen Maf

eingeschétzt wurden.

Als risikoreiche Prozessschritte wurden vor allem die Verarbeitung der SiC-Faser mittels Flechten aufgrund
deren hohen Biegesteifigkeit im Vergleich zur tUblicherweise verwendeten Kohlenstofffaser sowie die Faser-
beschichtung mit BN und der Kohlenstoff (C)-Matrixaufbau tiber den CVI (Chemical Vapor Infiltration) einge-
stuft. Letzteres, die BN-Beschichtung und der C-Matrixaufbau, wurden in enger Abstimmung von mit dem
Unternehmen CVT durchgefihrt, welche Uber einen Kooperationsvertrag auch bei der Herstellung anderer

Werkstoffklassen in den Prozessen bei der ArianeGroup mit eingebunden ist. Die Herausforderungen beim
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CVI-Prozess lagen zum einen darin, dass bislang nur hochorientierter, reaktionstrager pyrolytischer Kohlen-
stoff in der pordsen textilen Preform abgeschieden wurde. Fir die Konvertierung von C mit Silicium (Si) wéh-
rend der Flussigphasensilicierung wird allerdings ein reaktionsfreudiger amorpher Kohlenstoff benétigt. Zum

anderen lagen fur die BN-Beschichtung bislang nur wenige Erfahrungswerte vor.

3.2 FERTIGUNG UND CHARAKTERISIERUNG DES ERSTEN PROBENSATZES (1. ITERATION)

Zur Fertigung eines ersten Probensatzes aus dem zu entwickelnden SiC/SiC-Werkstoffs wurden zunéchst
textile Preformen aus Kohlenstofffasern mit einer Radialflechtmaschine gefertigt. Dadurch konnten zum einen
mogliche Probleme bei der Verarbeitung der steiferen SiC-Faser mittels Flechten vermieden und zum anderen
Kosten eingespart werden. AnschlieBend wurden die Preformen aus Kohlenstofffasern zur Anpassung der
Prozessparameter fur den CVI-Prozess verwendet. Ziel der Parameteroptimierung war das Erreichen einer
homogenen BN-Schichtdickenverteilung auf den Faseroberflachen aller einzelnen Faserfilamente innerhalb
eines Garns (Rovings) sowie eine homogene Schichtdickenverteilung tber die Wandstarke der Preform (siehe
Preformgeoemtrie, dargestellt links unten in Abbildung 2Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden wer-
den.). Dartiber hinaus sollte durch Anpassung der Prozessparameter der anschlieRende Aufbau des Kohlen-
stoffs auf der BN-Schicht amorph erfolgen, um diesen innerhalb kurzer Zeit mit schmelzflissigem Si zu SiC
umsetzen zu kénnen. Die kurzen Umsetzungszeiten sind erforderlich, um eine temperatur- und zeitabhéangige
Faserdegradation der SiC-Faser zu minimieren. Zudem musste herausgefunden werden, wie weit die textile
Faserarchitektur durch die C-Infiltration nachverdichtet werden muss, um diese dadurch fur die Weiterverar-
beitung ausreichend zu stabilisieren. Ebenso musste der Schlicker an die Faserarchitektur angepasst werden.
Dieser sollte die grof3en Zwischenraume, welche durch das 0°/90° Triaxialgeflecht (Stehfaden in 0°-Richtung,
Flechtfaden in nahezu 90°-Richtung) und den Ondulationen (Krimmung der Fasern an den Kreuzungspunkten
des Geflechts), mit Feststoffpartikeln (Si, C, SiC) auffullen, um bei der nachfolgenden Silicierung eine gute
Faser-Matrix-Anbindung zu gewéahrleisten. Die Charakterisierung der im Vorfeld hergestellten aus Kohlenstoff-
fasern hergestellten Preformen erfolgte zum einen durch lichtmikroskopische Untersuchungen von Schiliffpro-
ben auf Mesoebene (Porositat, Phasenzusammensetzung, etc.) sowie mittels Rasterelektronenmikroskopie
(REM) zur Analyse der BN-Schichtdickenverteilung und zur Bestimmung des Orientierungsgrads des Uber die
Gasphase abgeschiedenen Kohlenstoffs. Nach zufriedenstellenden Ergebnissen aus den Vorversuchen wur-
den die gefundenen Prozessparameter zur Fertigung eines ersten Probensatzes (1. Iteration) aus SiC/SiC
angewandt (siehe unterer Bildbereich in Abbildung 2).

Flechtprozess zur textilen Preformfertigung:

Zur Fertigung einer textilen Preform mit dem Flechtverfahren wird ein Flechtkern mit darauf befestigten Fasern
mit einem Industrieroboter auf einer definierten Bahn und mit einer definierten Geschwindigkeit durch einen
Flechtring (auch Flechtauge genannt) gefiihrt. Durch die Umlenkung der Fasern durch den Felchtring und den
geringen Abstand zwischen Flechtring und —kern kénnen die Fasern mit sehr flachen Winkel auf dem Flecht-
kern abgelegt werden. Dadurch wird ein unerwiinschtes Abheben des Geflechtes vom Flechtkern vermieden
bzw. minimiert. Das Zufihren der Fasern erfolgt von Flechtfadenspulen, die in der Flechtmaschine auf Klop-

peln transportiert werden. Die Kldppel bewegen sich gegenlaufig auf einer sinusférmigen Kurvenbahn entlang



/@) ananecroup

TurbAn-SB-1100-01B p - Issuel - Page 10

des Flechtrades. Diese Bewegung fiihrt zu einer Uberkreuzung der einzelnen Flechtfaden, wodurch ein ho-
mogenes, biaxiales Flechtmuster auf den Kern abgelegt werden kann. Zur Herstellung der SiC+/SiC-Preformen
wurde die Radialflechtanlage um eine Zufuihrung von sogenannten Stehfaden (Fasern) erweitert. Damit kon-
nen Stehfaden vom auReren Rand der Flechtmaschine zugefihrt gefiihrt werden die entlang der Langsachse
(0°) des Bauteils verlaufen. Mit den Fasern in axialer Richtung (Stehfaden) sowie durch die nahezu senkrecht
zur Bauteilachse abgelegten Flechtfaden (90°) entsteht so die geforderte 0°/90°-Faserorientierung. Die Anzahl
der Stehfaden und der verwendeten Kldppeln sowie die Fachung der Faden, d.h. ob die Fasern einzeln oder
z.B. doppelt aufgespult und abgelegt werden, bestimmen den Faservolumengehalt der Preform. Als Flecht-
kerne wurden Kerne aus Grafit gefertigt, die fir den nachsten Prozessschritt (r-CVI-Prozess) aufgrund ihrer
Temperaturbesténdigkeit und ihres Langenausdehnungskoeffezientens in der Preform verbleiben kénnen. Ne-
ben der Anpassung der Flechtanlage wurden zudem die Flechtparameter zur Verarbeitung von SiC-Fasern
weiter optimiert. So wurden neben der Anpassung der Flechtgeschwindigkeit auch die Zugfedern getauscht,

um die Zugkraft der Fadenspannung an die SiC-Faser anzupassen.

PBN- und pyC-Faserbeschichtung mittels r-CVI:

Die Beschichtung der SiC-Fasern erfolgte nach dem Flechtprozess. Hierbei wurden die Fasern des Geflechts
sowohl mit pyrolytischem Bornitrit (PBN) als auch mit pyrolytischem Kohlentsoff (pyC) als Kohlenstoffspender
fur den Matrixaufbau mittels r-CVI beschichtet. Der angewandte r (engl. rapid, r)-CVI-Prozess arbeitet im Ge-
gensatz zum klassischen CVI-Prozess mit h6heren Gasgeschwindigkeiten sowie héheren Driicken und Tem-
peraturen und wurde von der CVT GmbH im Unterauftrag durchgefuihrt. Da die Gasphaseninfiltration von der
Geometrie der Preform abhéngig ist (z.B. von den Ondulationen im Geflecht), mussten die Prozessparameter
(Temperatur, Druck, Gasgeschwindigkeit, Gaszusammensetzung, etc.) fir die SiC-Faser weiter optimiert wer-
den. Bereits in der 1.lteration konnte ein Multischichtsystem aufgebaut werden, bestehend aus (von der Fa-
seroberflache ausgehend):
e einer homogenen PBN-Schicht,
e einer zirkular orientierten pyC-Schicht (pyC-I), um die PBN-Schicht vor dem Angriff mit Silicium wah-
rend der Flussigphasensilicierung zu schitzen, sowie
e aus einer nicht-orientierte pyC-Schicht (pyC-Il), die von dem schmelzflissigen Silicium zur SiC-Mat-
rix um-gesetzt werden kann.
Abbildung 3 zeigt diese verschiedenen Schichten in einer lichtmikroskopischen Aufnahme.

Abbildung 3: PBN-Faserbeschichtung sowie die pyC-I- und pyC-II-Schichten zum Matrixaufbau. — Die lichtmikroskopi-
sche Aufnahme wurde mit einem Polarisationsfilter erstellt. Dadurch werden die orientierte pyC-I-Schicht (mit circularer
Orientierung um die Faser) sowie die nicht-orientierte pyC-1I-Schicht mit unterschiedlicher Helligkeit dargestellt.
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Schlickerinfiltration zur Fillung groRer Poren:

Zur Vermeidung von Siliciumanh&ufungen nach der Flissigphasensilicierung sowie zur Sicherstellung einer
ausreichenden Faser-Matrix- und interlaminaren Anbindung wurde ein SiC-Schlicker entwickelt, der die nach
dem r-CVI-Prozess noch vorhandenen offenen, gro3en Poren mit SiC-Partikeln fillt. Hierzu wurden die zu
infiltrierenden Platten in einem Exsikkator evakuiert und anschlie@end unter Vakuum mit Schlicker infiltriert.
Nach der Infiltration wurden die vollstdndig mit Schlicker bedeckten Platten wieder mit Normaldruck beauf-
schlagt, sodass der Schlicker in die offenen Poren gelangen konnte, ohne dass Gaseinschliisse einer Infiltra-

tion entgegenwirkten.

Flussigphasensilicierung

Ublicherweise wird fiir die Fliissigphasensilicierung eine Matrix aus reaktiven Kohlenstoff erzeugt, der iiber ein
offenes Porensystem fir das schmelzflissige Silicium zuganglich ist und mit dem Silicium zu Siliciumcarbid
reagieren kann. Die Reaktion von C + Si - SiC ist eine stark exotherme Reaktion, bei der lokale Tempera-
turerhéhungen wahrend der reaktiven Infiltration von bis zu 600 °C mdglich sind. Da Silicium erst bei ca.
1413 °C schmilzt, ergeben sich bei der Flissigphasensilicierung Absoluttemperaturen von tber 2000 °C.
Diese hohen Temperaturen flihren jedoch zu einer Degradation der SiC-Faser und somit zu Festigkeitsverlus-
ten. Um diesen Nachteil auszugleichen, wurde ein neuer Ansatz zur Herstellung von SiC+«/SiC-Materialen tber
den LSI-Prozess verfolgt. Dieser besteht darin, anstelle des reaktiven Kohlenstoffs (auch amorpher Kohlen-
stoff genannt, also ohne kristalliner Struktur) einen pyrolytischen Kohlenstoff fir die Reaktion mit Silicium zu
verwenden. Anders als der amorphe Kohlenstoff weist der pyrolytische Kohlenstoff (auch Pyrokohlenstoff,
pyC) eine turbostratische Mikrostruktur, d.h. parallel ausgerichtete Graphenebenen auf. Senkrecht zu diesen
Graphenebenen lasst sich der Kohlenstoff nur mit sehr langen Reaktionszeiten mit Si zu SiC umsetzen, da
das Silicium nur tGber Volumendiffusion durch die Graphenebenen ins Innere gelangt. Aus diesem Grund
wurde auf der PBN-Schicht zunachst eine pyC-I-Schicht aufgebracht, deren Grapheneben zirkular um die
Faser, also nahezu parallel zur Faseroberflache, angeordnet sind. Sie schiitzt somit die PBN-Schicht vor einen
Angriff mit Silicium. Bei der pyC-lI-Schicht verlaufen die Graphenebenen hingegen senkrecht zur Faserober-
flache, sodass ein Angriff infolge der Korngrenzendiffusion des Siliciums zwischen den Graphenebenen und
somit eine schnellere Umsetzung dieser Schicht zu SiC mdglich ist (siehe Abbildung 3). Hierbei sind die
Reaktionszeiten immer noch deutlich hdher als bei der Reaktion mit amorphen Silicium. Dies fihrt dazu, dass
dem Werkstoff mehr Zeit zur Ableitung der der exothermen Reaktionswarme zur Verfligung steht und somit
die Absoluttemperaturen signifikant verringert werden kénnen. Neben den Reaktionszeiten beeinflussen zu-
dem die Schichtdicken der pyC-I- und pyC-I1I-Schicht die SiC-Phase, da eine freie Kohlenstoffphase aufgrund
der Anwendung des refraktiven Werkstoffs in oxidischer Atmosphére vermieden werden soll. Die Reaktions-
zeiten und Schichtdicken sind deshalb so zu wahlen, dass zwar der gesamte Pyrokohlenstoff zu SiC umge-
setzt wird, jedoch die PBN-Schicht und die Fasern vom Silicium nicht angegriffen werden. Hierbei wurden
Versuchsreihen mit unterschiedlichen Reaktionszeiten und Schichtdicken durchgefiihrt, um die optimalen Pro-
zessbedingungen zu identifizieren. Abbildung 4 zeigt eine lichtmikroskopische Aufnahme einer Materialprobe,
bei der die Umsetzung der pyC-lI-Schicht zwar teilweise gelang, jedoch bereits SiC-Fasern vom Silicium an-

gegriffen wurden.
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Abbildung 4: Lichtmikroskopische Aufnahme einer SiCf/SiC-Probe. — Die pyC-I-Schicht ist grétenteils noch vorhanden,
die pyC-II-Schicht wurde teilweise umgesetzt. Im Bild rechts unten sind bereits SiC-Fasern zu erkennen, die vom Sili-
cium angegriffen wurden und sich eine feinkristalline Struktur gebildet hat.

Probenzuschnitt:

Der Probenzuschnitt (durch Drahterodieren) aus den Platten wurde, wie fir die nachfolgenden Iterationen
auch, von der Firma Prufstandtechnik und Musterbau Fischer im Unterauftrag durchgefuhrt. Nach dem Zu-
schnitt der unterschiedlichen Proben (Zug- und Biegeproben, Dichteproben, etc.) wurden diese durch Schlei-
fen auf das Fertigmal3 mit ca. 0,2 mm Aufmalfd gefertigt und anschlieRend ans Fraunhofer-Institut fir Produk-
tionsanlagen und Konstruktionstechnik (IPK) geschickt. Das IPK hat im letzten Bearbeitungsschritt alle
SiCi/SiC-Proben der Verbundpartner auf Fertigmald durch Schleifen endbearbeitet, um vergleichbare Tester-

gebnisse zu gewahrleisten.

Charakterisierung der Werkstoffeigenschaften:

Zur Charakterisierung wurde der Probensatz aus der 1. Iteration ans Fraunhofer IPK zur Endbearbeitung ge-
liefert, die nach erfolgter Probenpraparation am Fraunhofer-Zentrum fir Hochtemperatur-Leichtbau (HTL) ge-
testet wurden. Es wurden lediglich Zug- und Biegeversuche durchgefihrt, da diese Festigkeitswerte aus Sicht
der Materialentwicklung die kritischen Werte darstellen und zur Bewertung zunachst ausreichten (siehe Abbil-
dung 5).
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Abbildung 5: Zugfestigkeit (linker Graph) und Biegefestigkeit (rechter Graph) von SiC¢/SiC-Proben aus der 1. Iteration.

Wie aus den Kurvenverlaufen in Abbildung 5 ersichtlich ist, wurde lediglich eine Zugfestigkeit von 40 MPa und
eine max. Biegefestigkeit von bis zu 130 MPa erreicht. Die anschlieende Materialanalyse zeigte, dass der
Werkstoffe eine hohe Porositat im mikro- und mesoskopischen Bereich aufweist und die Kohlenstoffmatrix nur
zu einen geringen Teil zu SiC umgesetzt wurde, was zu den geringen Festigkeitswerten fuhrte. Ebenso waren
vereinzelte Siliciumanhaufungen erkennbar, die zu weiteren Festigkeitsverlusten flihren (siehe Abbildung 6).

einzelne, groRe Poren

Abbildung 6: Lichtmikroskopische Schliffbildanalyse einer SiC#/SiC-Probe. — Vereinzelte grof3e Poren, hohe Porositat
innerhalb des Fasergarns sowie Siliciumanh&aufungen.

3.3 FERTIGUNG UND CHARAKTERISIERUNG DER PROBENSATZE AUS ITERATION 2 BIS 4

Basierend auf den Testergebnissen aus Iteration 1 wurden in den Iterationen 2 bis 4 sukzessive versucht, die
Prozessparameter dahingehend zu optimieren, dass sowohl die Makroporen mit den beiden Phasen Silicium
und Silciumcarbid geflllt werden, als auch dass das Mikroporensystem zwischen den Faserfilamenten mit
Silicium zur Umsetzung des noch hohen C-Anteils zu SiC infiltriert wird. Hierbei wurde zunéachst in Iteration 2
die Schlickinfiltration durch eine Polymerinfiltration ersetzt, da ein Porenverschluss durch den Feststoffanteil
des Schlickers vermutet wurde, der die Zuganglichkeit der Porensysteme mit dem schmelzflissigen Silicium

verhindert. Bei dem verwendeten Polymer handelte es sich um ein Polysilazan, das durch die anschlie3enden
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Warmebehandlungsprozesse zunachst vernetzt und dann pyrolysiert wurde. Bei der Pyrolyse erfolgt eine teil-
weise Carbonisierung des siliciumhaltigen Polymers, sodass der Kohlenstoff mit dem Silicium zu SiC reagiert.
Folglich kann die Pyrolyse durch die Bildung von SiC auch als Keramisierung bezeichnet werden. Da bei dem
PIP (Polymer Infiltration and Pyrolysis)-Prozess nach der ersten Infiltration noch eine hohe Restporositat vor-
liegt, wurde anschliel3en eine Flissigphasensilcierung durchgefiihrt, um die geforderte Restporositét zu errei-
chen. Da auch dieser Ansatz nicht zu dem gewiinschten Ergebnis fiihrte, namlich zur Vermeidung von Meso-
und Makroporen, wurden in Iteration 3 und 4 weitere Kombinationen mit unterschiedlichen Polymeren wie z.B.
Phenolharzen sowie die Auswirkungen einer unterschiedlicher Anzahl an Nachinfiltrationen untersucht. Dar-
Uber hinaus wurde auch eine weitere Versuchsreihe in Iteration 2 zur Untersuchung des Einflusses der Halte-
zeit der Maximaltemperatur bei der Flissigphasensilicierung auf den Umsetzungsgrad des mikropordsen Koh-
lenstoffs und des pyC zu SiC durchgefiihrt. Die Ergebnisse hieraus zeigten keine Verbesserung des Fillgrades
bzw. einer Reduzierung der Restporositat. Da bei lAngeren Haltzeiten sowie durch die Erh6hung der Anzahl
an Warmebehandlungsprozessen von einer starkeren Faserdegradation ausgegangen werden musste, wur-
den in den Iterationen 2 bis 4 zudem die Parameter des r-CVI-Prozesses angepasst. Hierbei wurde die pyC-
[I-Schicht (siehe Abbildung 3) sukzessive reduziert, um mogliche Zwickelbildungen die zum Verschluss des
Porensystems filhren kdnnen, zu vermeiden. Diese konnte anhand von licht- und rasterelektronenmikroskopi-
schen Analysen sowie mit computertomographischen Untersuchungen nach dem r-CVI-Prozess identifiziert
werden. Dieser Ansatz fuhrte in Iteration 3 zu einer deutlichen Verbesserung der Werkstoffeigenschaften,
obwohl das Silicium nicht in die grof3en, offenbar immer noch isolierten Poren eindringen konnte (siehe Abbil-
dung 7 und Abbildung 8).
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Abbildung 7: Zugfestigkeit von SiC#/SiC-Proben aus der 3. Iteration.
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Abbildung 8: Biegefestigkeit (4-Punkt-Biegeversuch) von SiC#SiC-Proben aus der 3. Iteration.

Deshalb wurde bei der vierten Iteration eine weitere Reduktion der Gasphaseninfiltration beriicksichtigt. Im
Vergleich zur zweiten lIteration (als Referenz mit 100 % Kohlenstoffaufnahme definiert) wurde die tber die
Gasphase infiltrierte Kohlenstoffmenge in der Iteration 3 um 50% und in der Iteration um 75 % reduziert. Nach
der Gasphaseninfiltration mit Kohlenstoff, welche aufgrund der stark reduzierten Kohlenstoffmenge nunmehr
nur noch zur Stabilisierung der Faserarchitektur dient und in Bezug auf den Matrixaufbau eine untergeordnete
Rolle aufweist, erfolgten die Nachinfiltrationen mit Polysilazan und Phenolharz. Aufgrund eines Defekts am
Silicierofen der Arianegroup musste die Silicierung kurzfristig an das Fraunhofer HTL in Bayreuth ausgelagert
werden. Allerdings schlug die Silicierung fehl, da unerwiinschte Gasphasenreaktionen dafiir sorgten, dass die
Platten nicht mit Silicium infiltriert werden konnten (siehe Zwischenbericht ZB-1100-01). Aufgrund der fehige-
schlagenen Silicierung bei der vierten Iteration wurde entschieden, die Iteration zu wiederholen. Hierbei wur-
den die Faserarchitekturen verandert, um durch gréRere Ondulationen die Zuganglichkeit der Zwischenraume
(Poren) zu verbessern. D.h. es wurde eine Preform nach wie vor mit einem Triaxialgeflecht mit nahezu 90°/0°
gefertigt, jedoch wurden hierbei 8-fache 0°Faden verwendet. Zudem wurde eine Preform mit einem Triaxial-
geflecht mit £75°/0° gefertigt, wobei diese ebenfalls mit dem hdheren Anteil an 0°-Faden (8-fach) hergestellt
wurde. Die Testergebnisse zeigten jedoch, dass die untersuchten Faserstrukturvariationen (mehrfach gefa-
cherte Flechtfaden) und der damit verbundenen unterschiedlichen Ondulationen nur geringen Einfluss auf die

Festigkeiten haben.
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4 ERGEBNISSE

Innerhalb kurzer Zeit, d.h. bereits bei der 1. Iteration, konnten die bei der ArianeGroup etablierten Prozesse
fur die im Projekt geforderte SiCt/SiC-Werkstoffstruktur mit der 0°/90°-Faserorientierung sowie der BN-
Beschichtung angepasst und so erfolgreich ein SiC+/SiC-Werkstoff hergestellt werden. Dartiber hinaus konnte
sich die ArianeGroup dadurch mit der neuartigen SiC+/SiC-Herstellroute ein Alleinstellungsmerkmal erarbeiten.
Zudem weist die Prozesskette einen sehr hohen Automatisierungsgrad auf und wird vollstandig, d.h. von der
Faserbeschichtung bis hin zur SiC«/SiC-Fertigung auf Komponentenebene, von der ArianeGroup mit CVT als
Kooperationspartner abgedeckt. Dies erleichtert eine spétere Qualifikation des Werkstoffes und der Prozesse
fur eine mogliche Anwendung in der Luft- und Raumfahrtindustrie.

In Iteration 2 und 3 konnten die Werkstoffkennwerte sukzessive verbessert werden. Als problematisch zeigten
sich ungefllte, teils groRe Poren im Werkstoff, welche eine weitere Steigerung der Festigkeitswerte verhin-
derten (siehe Abbildung 9). Trotz aufwendiger Analytik und der daraus abgeleiteten unterschiedlichen Ansatze
zur Prozess- und Werkstoffoptimierung (siehe Abschnitt 3.3) konnten die Poren nicht gefillt werden (siehe
Abbildung 10).
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Abbildung 9: Erreichte Zug- und Biegefestigkeiten (4-Punkt-Biegerversuch) mit den Iteration 1 bis 4.



/@ ananecroup

TurbAn-SB-1100-01B_p - Issuel - Page 17

Abbildung 10: Computertomographische Aufnahmen von Zugproben aus der 4. Iteration.

Die Porositat fihre dazu, dass die angestrebten Werkstoffkennwerte nur bei der offenen Porositat und der
Bruchdehnung erreicht bzw. Ubertroffen wurden. Die Festigkeitswerte konnten nicht erreicht werden, siehe
Tabelle 1.

Tabelle 1: Vergleich Soll- und Istwerte des SiC#/SiC-Werkstoffs.

Sollwerte Istwerte

Porositat <5% 1.8%

Biegefestigkeit > 300 MPa 172 MPa
Zugfestigkeit > 250 MPa 55 MPa
PL > 150 MPa 37 MPa

Bruchdehnung >05% 0,55 %
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