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Zusammenfassung

Das Bauwesen tragt bis zu 60% zum globalen Ressourcenverbrauch bei, mit weiter
steigendem Verbrauch durch die weltweit wachsende Bevolkerung. Durch den Einsatz von
Faserverbundwerkstoffen im Bauwesen - Stichwort Leichtbau - ergeben sich aulRergewohnlich
hohe Einsparpotentiale im Materialverbrauch, bei den Baustoffkosten, in der Bauzeit, beim
Gewicht, in den Wandstarken, bei den Treibhausgasen und im Abfallaufkommen. Die meisten
Faserverbundwerkstoffe bestehen aus einer Faserverstarkung (Glas, Carbon, Basalt oder
Aramid) und einer organischen Matrix (duroplastisch, thermoplastisch). Aufgrund des
organischen Anteils sind diese Verbundmaterialien allerdings brennbar. Fir
Hochtemperaturanwendungen bzw. fir den Einsatz in nichtbrennbaren Anwendungen kénnen
solche Faserverbundwerkstoffe daher nicht verwendet werden. Bisher wurden in solchen
Fallen u.a. nur keramische Faserverbundwerkstoffe (CMC) verwendet. Diese sind
charakterisiert durch eine zwischen keramischen Langfasern eingebettete keramische Matrix.
Die Prozesse zur Herstellung von Keramikfasern und von keramischen Faserverbund-
Werkstoffen sind aufgrund der hohen Temperaturen sehr energieintensiv. Daher sind CMCs
relativ teuer und werden vorwiegend nur in speziellen Bereichen eingesetzt in denen
konventionelle Faserverbundwerkstoffe und konventionelle technische Keramik nicht
verwendet werden kénnen. [1]
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Eine Alternative zu den CMCs sind Faserverbundwerkstoffe, deren Matrix aus einer
kalthartenden Phosphatkeramik bestent und mit der sich auch nichtkeramische
Faserverstarkungen verarbeiten lassen. Diese sogenannten ,Chemically Bonded Phosphate
Ceramics” (CBPC) sind ebenso anorganisch und nicht-brennbar wie CMCs. [2] [3] Jedoch
binden diese chemisch-thermisch bei Temperaturen unter 500°C ab und fiihren daher nicht
zu einer thermischen Schadigung von Faserverstarkungen aus Basalt oder Glas. Dadurch
kann der maximale Temperatureinsatzbereich von Basalt- und Glasfasern komplett
ausgenutzt und die bestehende Temperatureinsatzlliicke zwischen den konventionellen
Faserverbundwerk-stoffen und den CMCs deutlich verringert werden was in Abb. 1
veranschaulicht wird.
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Abb. 1: Temperatureinsatzbereiche von mineralischen Fasern und organischen Matrices

Calcium-Phosphatkeramiken sind derzeit die verbreitetsten Phosphatkeramiken fir
technische Anwendungen. [4] So wurde vor etlichen Jahren bereits ein System unter dem
Namen Vubonite entwickelt, welches einen Einsatz im Handlaminier-Verfahren findet. [5]
Obwohl in einigen Publikationen von Pultrusionsversuchen mit Vubonite berichtet wurde, ist
dieses System flUr das Pultrusionsverfahren grundsatzlich kaum geeignet. [6] Aufgrund des
anisotropen Verhaltens des Calciumsilikates (Wollastonit) im Schlicker sind hdhere
Faservolumengehalte von mehr als 20% nicht realisierbar, da die Faser-Schlicker-Mischung
sich bei der Kompression am Werkzeug-Eingang so stark verhakt, dass sich das Material

2.9
Deutsche Institute fiir Textil- und Faserforschung Denkendorf Bibliothek
Kérschtalstralle 26 Bernd Janisch
73770 Denkendorf bibliothek@ditf.de

www.ditf.de T +49 (0)711 93 40-505 | F +49 (0)711 93 40-297



Dlills

DEUTSCHE INSTITUTE FUR
TEXTIL+ FASERFORSCHUNG

aufstaut und infolge der resultierenden Scherkrafte die Faserverstarkung abreifdt. Ein
weiterer Nachteil des Vubonite-Systems ist die geringe Verarbeitungszeit von 45 min, was
fur industrielle Anwendungen in kontinuierlichen Verfahren wie die Pultrusion eine
wirtschaftliche und sichere Prozessfiihrung nicht gewahrleisten kann. Im AiF-Projekt
,NiBreMa“ wurde ein Nicht-Brennbarer Materialverbund bestehend aus einer kalthartenden
phosphatischen Keramikmatrix und einer Verstarkung mit Basaltfaser-Rovings untersucht.
Hierzu wurde ein flr das Pultrusions-Verfahren praxistauglicher Keramik-Schlicker
entwickelt.

Ergebnisse

In der mikroskopischen Aufnahme von Wollastonit (Abb. 2) sind die scharfen und
nadelférmigen Partikel deutlich erkennbar und erklaren die anisotropen Eigenschaften des
Vubonite-Systems und somit die eingeschrankte Eignung des Vubonite-Systems flir das
Pultrusions-Verfahren. Daher lag im Projekt ein besonderer Schwerpunkt auf der
Entwicklung eines geeigneten CBPC-Schlickers fur den industriellen Einsatz in der
Pultrusion mit den notwendigen Fabrikations- und Gebrauchseigenschaften.
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Abb. 2: Calciumsilikat (PD & = 3,9 uym), (Wollastonit-Mehl, Vubonite-System)

Fir alle CBPC-Schlicker ist die chemische Reaktion, das heil’t die Saure-Base-Reaktion
charakteristisch und daher lag der Lésungsweg konsequenterweise im Austausch der
Phosphorsaure und des Wollastonits. Hierbei wurden verschiedene Phosphatsalze und
Kationenquellen wie Kalziumoxid, Kaolin und Metakaolin untersucht.
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In einer umfangreichen Screening-Phase wurden tber 80 unterschiedliche Schlickeransatze,
die sich in ihren Komponenten bzw. in der anteiligen Zusammensetzung voneinander
unterschieden, hergestellt und getestet. Dazu wurden K.O.-Kriterien anhand derer die
Eignung und Weiterverwendung gepruift wurde, festgelegt. Hierbei waren der pH-Wert des
Schlickers, die Rissbildung beim Ausharten sowie die Druckfestigkeit und Wasserloslichkeit
des ausgeharteten CBPC-Schlickers entscheidend. Nach der Screening-Phase konnte die
Grundrezeptur (Tab. 1) fiir einen ersten funktionsfahigen Schlicker auf Basis von Metakaolin
und eines sauren Aluminiumphosphatsalzes formuliert werden.

werden.

Tab. 1: Grundrezeptur fir einen funktionsfahigen Schlicker

Komponente Summenformel Gewichtsanteil [%]
Aluminiumdihydrogenphosphat | Al(H2PO4)s 21,5
Dikaliumhydrogenphosphat K2HPO4 10, 8
Wasser H20 32,5
Metakaolin Al2Si207 35,2

Der entwickelte Aluminiumphosphat-Schlicker wurde in der Rheologie, in Hand-Pultrusions-
Versuchen und insbesondere in der statischen Druckprifung naher untersucht und
charakterisiert. In der statischen Druckprifung wurden die Druckeigenschaften von
ausgeharteten nicht-Faser-verstarkten CBPC-Proben ermittelt. Hierbei wurde das neue
Schlicker-System (Aluminium-Phosphat-Keramik) auch mit dem bestehenden Vubonite-
System (Calcium-Phosphat-Keramik) verglichen. Hierbei zeigte sich, dass die Druck-
Eigenschaften des Vubonite-Systems nicht erreicht werden konnten. Als Matrix in
Faserverbundwerkstoffen ist dieser Nachteil jedoch weniger relevant. Hier sind die Faser-
Matrix-Haftung und die Krafteinleitung weitaus wichtiger.

In einem Design of Experiments wurden mineralische Zuschlagstoffe, die sich chemisch und
physikalisch voneinander unterschieden, fir die Verwendung und Eignung als
Verstarkungsstoffe untersucht. Hierbei konnten die Druckeigenschaften signifikant leicht
verbessert werden. Zuletzt wurde die Grundrezeptur bezliglich ihres Wasser-Anteils und
ihrer Stdchiometrie, das heillt dem Stoffmengenverhaltnis von Aluminium zu Phosphor,
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optimiert. Dadurch konnten das Verarbeitungsverhalten bzw. die chemische Hartung
verbessert werden. Des Weiteren wurden das Ausharteverhalten und das Zeitfenster fir die
Verarbeitung ermittelt. Parallel zur Schlickerentwicklung wurden auch technische Lésungen
und Fabrikations-vorschriften fiir die sichere Handhabung und reproduzierbare Herstellung
der Keramikmatrix erarbeitet. Die sichere Handhabung wurde an einer entwickelten Rezeptur
im gréReren Mal3stab (Ansatzgrofie = 500 g) verifiziert.

Bei der Verarbeitung des Schlickers mit Basaltfasern lag der Focus auf dem
Pultrusionsverfahren. Das Wickel- und das Handlaminier-Verfahren wurden nur ansatzweise
untersucht, um die Machbarkeit zu demonstrieren. Fir die Herstellung von
Faserverbundwerkstoffen in der Pultrusion und im Wickelverfahren wurden Basaltfaser-
Rovings mit unterschiedlicher Schlichte (Epoxy bzw. PEEK) von zwei verschiedenen
Herstellern beschafft. Fir die Handlaminier-Versuche wurden Basaltfasergewebe aus
eigener Herstellung an den DITF verwendet.

In den Pultrusions-Versuchen wurden Profile mit unterschiedlicher Geometrie (Runder
Vollstab d = 4,1 mm und Rechteck-Profil 10 mm x 3 mm) putrudiert. Hierbei wurden alle
relevanten Prozessparameter ermittelt. Der Nachweis flr die Pultrudierbarkeit konnte somit
erbracht werden. Die Prozess-Stabilitét in der Pultrusion mit dem neuen CBPC-Schlickern
ist ausreichend hoch fiir eine kiinftige Produktion. Eine Pultrusion von keramischer CBPC-
Matrix mit einem hohen Faservolumengehalt von 30% und mehr ist moglich. Damit sind die
Voraussetzungen zur Herstellung von flachigen Profilen und Rebars geschaffen.

In weiteren Pultrusionsversuchen zur Probenherstellung fir die Materialpriifungen am DLR
wurden verschiedene Variationen durchgefuhrt:

= Basaltfaser-Rovings mit unterschiedlicher Schlichte

» Variation des Faservolumengehalts (24% bis 42%)

= Variation der Abziehgeschwindigkeit

= Variation der Temperatur beim thermischen Nachharten im Heif3luftkanal

Die Materialuntersuchungen der Verbunde wurden am DLR durchgefiihrt. Die Bestimmung
der CMC-Werkstoffeigenschaften erfolgte an pultrudierten Staben mit rechteckigen und
runden Probenquerschnitten sowie an zwei Platten, die im Kernwickel-Verfahren hergestellt
wurden. Der Untersuchungsprogramm am DLR beinhaltete eine Reihe von unterschiedlichen
Prifungen wie das Archimedes-Verfahren, REM-Aufnahmen von Schliffproben,
quasistatische Biege-, Zug- und Druckscher-Versuchen sowie die Ermittlung der
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mechanischen Eigenschaften nach Auslagerung bei hohen Temperaturen im 3-Punkt-Biege-
Versuch.

Die wichtigste Eigenschaft von CMC-Werkstoffen im Vergleich zu monolithischen Keramiken
ist ihre hohe Bruchzahigkeit unter thermischer und mechanischer Belastung. Daher wurden
folgende Werkstoffeigenschaften von den gewickelten und pultrudierten Materialverbunden
ermittelt:

» Offene Porositat und Dichte

= Faservolumengehalt und Verteilung der Fasern im Verbundwerkstoff

= Mechanische Eigenschaften

= Interlaminare Scherfestigkeit an gekerbten Druckproben

= Ermittlung der thermischen Einsatzgrenze der Verbundwerkstoffe

= Ermittlung der thermischen Werkstoffkennwerte

Aus den Versuchsergebnissen konnten viele Materialkenndaten generiert und ein
umfangreiches Eigenschaftsprofil zur Beschreibung der neuen Keramik-Verbundwerkstoffe
erstellt werden. Basierend auf den gewonnenen Materialkenndaten wurden die Verbunde mit
herkdmmlichen CMC-Werkstoffen wie WHIPOX und C/C-Si C verglichen (Abb).
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Abb. 3: Eigenschaftsvergleich von NiBreMa mit herkdbmmlichen CMC-Werkstoffen
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Im hier durchgeflihrten Projekt konnten keramische Verbundwerkstoffe auf der Basis von
Basaltfasern und einer Aluminium-Phosphat-Keramik-Matrix erfolgreich hergestellt werden.
Die mechanischen Kennwerte liegen allerdings auf einem niedrigen Niveau aufgrund geringer
Schubfestigkeiten. Die Ursachen hierfir liegen materialbedingt in der hohen Matrixporositat
und der unvollstandigen Infiltration der Faserbiindel im Pultrusionsprozess wahrend der
Impragnierung und Aushértung.

EHT=1500kV Signal A= AsB Mag= 100X WD=13.2mm EHT=1500kV Signal A = AsB Mag= 100X WD=11.5mm
24%Fasero4.tif Kiassischt-63%-09.t6f

Abb. 4: REM Aufnahmen der Oberflache von Verbundwerkstoffproben mit deutlich
erkennbarer Matrixporositat.
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Abb. 5: REM Aufnahmen des Querschnitts von Verbundwerkstoffproben mit niedrigem und
hohem Faservolumengehalt (links 24%, rechts 36%)

Im Vergleich zu herkdmmlichen CMC-Werkstoffen bestehen somit deutliche
Eigenschaftsunterschiede. Allerdings sind diese CMC-Werkstoffe auch Hoch-Temperatur-
Keramik-Verbundwerkstoffe und haben verfahrensbedingt dadurch prinzipiell bessere
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Eigenschaften als CBPC-Keramik-Verbunde. Verbesserungen der mechanischen
Eigenschaften kénnen in Zukunft aber durch eine bessere Trankung der Fasern mit der
keramischen Schlicker-Matrix und durch eine Verringerung der Matrixporositat noch erreicht
werden. Bei den untersuchten Pultrudaten wurde kein signifikanter Abfall der Festigkeiten
und Bruchdehnungen bei Temperaturen bis 600 °C festgestellt. Damit wird der angestrebte
Temperatureinsatzbereich fir den neuen Verbundwerkstoff bestatigt.

Mit der im Projekt entwickelten CBPC-Matrix und Basaltfaser-Rovings koénnen im
wirtschaftlichen Pultrusions-Verfahren temperaturbesténdige, nicht-brennbare und nicht-
korrodierende Faserverbundprofile hergestellt werden. Der keramische
Faserverbundwerkstoff kann zudem als kostengiinstige Alternative zu herkdmmlichen CMCs
fur solche Anwendungen genutzt werden bei denen es primar um die Nicht-Brennbarkeit
und/oder um Korrosionsschutz geht. Der entwickelte CBPC Schlicker lasst sich gut in den
etablierten Faserverbundverfahren Pultrusion, Wickel-Verfahren und Handlaminieren
verarbeiten.
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