Polykristalline anorganische Fasern — Herstellung,

Eigenschaften, Anwendung'™!

Von Gerhard Wiater!™

Dieser Fortschrittsbericht endet mit dem Satz: Nach Meinung vicler Fachleute stchen wir am
Beginn cines ..Zeitalters anorganischer Fasern”. Es wird darin der Versuch unternommen,
den gegenwirtigen Entwicklungsstand und die Perspektiven cines der woh! interessantesten

Bereciche moderner Werkstoffkunde zu skizzieren.

1. Einleitung

Die Technologie der Faserverbundwerkstoffe ist eines der
amraschestenexpandierenden Gebieteder modernen Werk-
stoffkunde. Das Intcresse an diesen Stoffen ist in den letzten
Jahren, gemessen an der Zahl der Veroffentlichungen und
Patente, lawinenartig gewachsen. Dicse Entwicklung ba-
siert auf einer Vielfalt anorganischer Fasermaterialien mit
auBergewohnlichen Eigenschaften, wovon die polykristal-
linen anorganischen Fasern (PAF) einen groflen Teil aus-
machen.

2. Definitionen

Im folgenden werden des Sfteren bestimmte mechanische
Eigenschaften eine Rolle spielen. Es ist deshalb vorteilhaft,
sich die Bedeutung der einzelnen GréBen zundchst noch
cinmal vor Augen zu fiihren (Abb. 1).
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Abb. 1. Spannungs-Dehnungs-Diagramm fester Stoffe. Hooke-Gesetz,
Detinitionen.

Wird cin Kérper durch Anlegen einer Zugspannung © be-
lastet. so tritt eine Dehnung ¢ ein. ¢ und ¢ sind im Bereich
des Hooke-Gesetzes einander proportional, die Steigung

[*] Dr. G. Winter
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415 Krefeld-Uerdingen. RheinuferstraBe
[**] Nach einem Vortrag vor der GDCh-Fachgruppe ..Festkorper-
chemie™ am 14. September 1971 in Karlsruhe.
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der Geraden stellt den Proportionalititsfaktor, den Elasti-
zitdtsmodul E dar. E ist cine Materialkonstante. Stoffc mit
niedrigem E-Modul, z.B. Kunstharze, widerstchen einer
Dehnung weniger als solche mit hohem E-Modul, z.B.
Al,0,, SiC oder Stahl. Dicjenige Zugspannung, mit der
ein sproder KoSrper maximal belastet werden kann. ist seine
Zug- oder ZerreiBfestigkeit op. oy ist im Gegensatz zu E
keine Materialkonstante, sondern kann je nach Giite des
Materialgefiiges niedrigere oder hoherc Werte erreichen.
Die Steifigkeit eines K&rpers hdngt auler von seiner geo-
metrischen Form noch vom E-Modul ab und kann durch
das fiir eine bestimmte Durchbiegung bendtigte Biege-
moment M beschrieben werden: M ~nEd®/32, d.h., daB
von zwei Kdrpern mit gleichem Querschnitt und gleicher
Querschnittsform derjenige der steifere ist, der den hoheren
E-Modul besitzt. Wird der Durchmesser z. B. eines runden
Stabes reduziert, so nimmt seine Steifigkeit ab und seine
Biegsamkeit zu. Anorganische Fasern. die aus Materialien
mit hohem E-Modul bestehen, z.B. SiC-Fasern konnen
daher die gleiche Biegsamkeit erreichen wie z. B. Syn-
thesefasern, wenn ihr Durchmesser entsprechend kleiner
gehalten wird. Da viele polykristalline anorganische Fasern
(= PAF) fiir Leichtbaustoffe verwendet werden sollen, in-
teressieren nicht nur die Absolutwerte von oy und E,
sondern auch die spezifischen Werte og/g. dic spezifische
Zerreififestigkeit oder Reifllange, und E/g, dic spezifische
Steifigkeit (vgl. Abb. 1).

Zum Vergleich seien die mechanischen Eigenschaften
einiger Werkstoffe in Tabelle 1 zusammengestelit =31,

‘Tabelle 1. Mechanische Eigenschaften von Werkstoilen.

Werkstoff

Efkpmm?] , ofg.cm?)

r
 oylkp.mm?] !
Kiefernholz | 7.8 1000 . 0.6
| stharze !
_ K_unfhf/t - __4 !() _____ o 30(]_5_0()_ }_E)l ]__5 _
1l AL O, Co26 : 36000 | 3.99
SiC 11 49000 32
_ —_—— e — s — = ——— =
" Titan . 50-90 v 11200 ;45
I Stah! . 4090 [ 21000 CO18

3. Einteilung der anorganischen Fasern (AF)

Um die Vielfalt der anorganischen Fasermaterialien tiber-
blicken und eine sinnvolle Einordnung der polykristallinen
Fasern vornehmen zu konnen, ist es zweckmiBig, diese
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aufgrund ihres inneren Aufbaus in drei grofle Gruppen
cinzuteilen, nimlich in amorphe, monokristalline und poly-
kristalline Fasern (Abb. 2)t41,
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Abb. 2. Einteilung der anorgamschen Fasern [4].

Zu den amorphen Fasern zahlen die Glas-, Quarz- und
Aluminiumsilicatfasern, Stein- und Schlackenwollen sowic
Kohlenstoffaden, die keiner Graphitierung unterworfen
wurden oder Giberhaupt nicht oder nur schwer zur Kristal-
lisation zu bringen sind (sogenannter Glaskohlenstoff).

Die monokristallinen Fasern werden durch die sogenann-
ten Whisker reprsentiert, von denen viele aufgrund ihres
monokristallinen, stérungsfreien Aufbaus iiberragende
mechanische Eigenschaften aufweisen.

Die dritte Gruppe umfaf3t alle anderen anorganischen
Fasermaterialien. die entweder ganz oder zum iliberwie-
genden Teil aus zahllosen kleinen, fest miteinander ver-
wachsenen Kristalliten bestehen. Zu den aus nur einer
Phase bestehenden polykristailinen AF gehoren die Metall-
fiden (Fe, W, Mo, Beetc.), die sogenannten Graphitfasern,
weiterhin BN- und B,C-Fasern sowie die Gruppe der poly-
kristallinen Oxidfiden aus Al,O;, ZrO,. Li-Al-Spinell,
Mullit etc. Die mehrphasigen Fiden enthalten entweder
einc Scele oder cine Hiille aus einem anderen Material. Zu
den ersteren zihlen die auf einem Wolframfaden abge-
schiedenen B-, B,C-, SiC- oder TiB,-Fiden sowie die SiO,-
oder Kohlenstoffaden als Seele enthaltenden Borfidden. zu
den letzteren dic in einer Glas- oder Quarzhiille hergestell-
ten sogenannten Taylor-Driihte, deren polykristalliner
Innenteil aus Eisen. speziellen Metall-Legicrungen, aber
auch aus Oxiden wic z.B. Al,O; bestehen kann.

4. Herstellung

Zur Herstellung anorganischer Fasern werden viele unter-
schiedliche Verfahren angewandt (Tabelle 2).

1. Das Schmelzspinnverfahren, wie es in groBem Umfang
zur Erzeugung von Glasfaden angewandt wird, konnte bis-
her nur mit geringem Erfolg auf PAF iibertragen werden.
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Die beim Erstarren von geschmolzenen Oxiden auftreten-
den scharfen Viskositatsinderungen. die hohen Schmelz-
temperaturen und das Problem, gecignete Behilter und
Spinndiisen aufzufinden, sind dabei als Hauptschwierig-
keiten zu nennen. Dic Herstellung von Bor- und Oxid-
faden nach dieser Methode befindet sich daher erst im
Versuchsstadium. ZrO,- und Al,O;-Fasern in Versuchs-
mengen konnten aus in Sonnen- oder Lichtbogendfen mit

Tabelle 2. Herstellungsverfahren fir PAF.

1. Schmelzspinnvertahren:
amorphe Glas-, Quarz- und Aluminiumsilicatfdden, Stein- und
Schlackenwolle.
polykristalline Bor-. Al,0,- und ZrO,-Faden. Stahlfaden.

2. Extrusionsverfahren:
BeO-, Al,0,-Fiden.

3. Spinnverfahren mit organischen Trigern:
Ti0,-. SiO,-, Si0,.C- und SiC-Fiden.

4. Verspinnen von Solen:
A1,0;-. ZrO,-, LiAl Og4-. 3 ALLO, - 2 SiO,-Fiden.

5. Triinkverfahren (relic fiber):
2r0,-. Ta,0-, A1,0;-, TiO,-, BN-Faden und -Gewebe.
6. Urawandlung bestehender Hiden;
Cellulose-, PAN-Faden u.a oW, ¢ Fiden,
B,0,-Fiden s, BN_Fiiden.
C-Fiden 2N Ba, 3 Cpaden.

7. Aufwachsverfahren:
B/W-, SiC‘W-, B,C'W-, TiB,’W-_ B/Si0O, und B.C-Fiden.

8. Biindel-Drahtzichverfahren:
Superlegierungen.

9. Taylor-Verfahren:
Fe-. speziclle Legierungs-. Al,O,-Faden.

10. Abscheidung aus der Gasphase:
Fe- und Fe enthaltende Kurzfasern mit schalenférmigem Aufbau.

hoher Geschwindigkeit roticrenden Staben erhalten wer-
den!®l. Hingegen scheint das Verspinnen flitssigen Stahls
zu etwa 75 um feinen Faden neuerdings technisch gelost
zu sein!®,

2. Beim Extrusionsverfahren (Abb. 3) werden Gel- oder
Oxidpartikeln - gegebenenfalls unter Zuhilfenahme eines

Extruger -
D 3 Vorheizung
D B/ Brenngas
facen Q

@/Abzugsrollen

[—gesinterter
[x3003] Faden

Abb. 3. Schema des Extrusionsverfahrens [7].

Plastifikators - in Fadenform ausgepreBt und anschlieBend
durch Sintern verdichtet. Die auf diesem Wege erhaltenen
Gebilde (vgl. Abb. 4) erreichten bisher nur geringe Zer-
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reiifestigkeiten, sind relativ dick und diirften wegen der
damit einhergehenden geringen Biegsamkeit schwer ver-
arbeitbar sein!"1,

Abb. 4. Bruchfldche eines nach dem Extrusionsverfahren hergestellten
und flammengesinterten Al,O;-Fadens [7].

3. Spinnverfahren mit organischen Trdgern: Viele anor-
ganische Stoffe lassen sich wegen mangelnder Spinnbar-
keit nicht selbst zu Fasern verspinnen, sondern bendtigen
cinen spinnbaren organischen Tréger. Fur die Herstellung
SiO,-haltiger Fiden eignet sich z. B. Xanthogenatviskose,
die mit Wasserglas vermischt versponnen und nach der
Koagulation im sauren Fillbad oxidicrend zu SiO,-Féiden
oder reduzierend zu kohlenstofthaltigen SiO,-Fiaden ge-
brannt wird (Abb. 5). Unter bestimmten Bedingungen ist

Abb. 5. Si0,- und Si0, 'C-Faden [8].

es gelungen letztere durch eine in-situ-Umwandlung in
Fiden aus B-SiC ohne Flexibilititsverlust zu iberfiihren
(Abb. 6)®L

4. Manche anorganische Sole kénnen durch bestimmte
Verfahren in einen spinnbaren Zustand gebracht werden.
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Diese Sole eignen sich dann fiir die Herstellung anorgani-
scher Fasern nach konventionellen Spinnverfahren, Die
ausgesponnenen Solfdden werden durch Trocknen in einem
Spinnschacht in Gelfdden umgewandelt, die fliichtigen Be-
standteile durch Erhitzen abgespalten, und das Oxidskelett

Al |

)
B s

Abb. 6. SiC-Fasergewebe [8].

versintert. Auf dicse Weise konnten Faden mit zum Teil
guten mechanischen Eigenschaften erhalten werden, soz. B.
Al,0;-, LiAl;O4-, MgAl,0,-, ThO,-. TiO,-, ZrO,- und
3 Al,0, - 2Si0, (Mullit)-Faden!®).
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vorge- -
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wtilg:s |_Spinnigden Geltadenbundel
1 i

Heiz =

- rof
rante! |1 1 Sinteroten

gesinterte

Autnahmespule Dxidtaden

Trockenspinnen Sintern

Abb. 7. Verspinnen von Solen (schematisch).

S. Unter dem Begriff Trinkverfahren soll ein von Union
Carbideentwickeltes Verfahren verstanden werden, beidem
einzelne Reyonfdden oder ganze Gewebe mit organischen
Salzlésungen lingere Zeit getrinkt und anschlieBend einem
kontrollierten Pyrolyse- und SinterprozeB unterworfen
werden, in dessen Verlauf auch die organische Komponente
herausgebrannt wird. Im Gegensatz zu dem dhnlichen Ver-
fahren der Auer-Glithstrumpfherstellung, wo relativ brii-
chige Gewebe entstehen, konnten hierbei jedoch Fasern
und ganze Gewebe brauchbarer ZerreiBfestigkeiten erhal-
ten werden. Einzelfasern aus ZrO, weisen auch fiir den
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Abb. 8. ZrO,-Fiden. hergestellt nach Solverspinnungsverfahren [5].

Verstarkungssektor brauchbare Eigenschaften auf. Auch
BN-Gewebe sollen auf diesem Wege zuginglich sein!*%),

6. Durch Umwandlung gegebener Faden, die meistens nach
konventionellen Methoden der Spinnfaserindustrie gewon-
nen wurden, lassen sich die fiir den Verstarkungssektor be-
sonders interessanten Kohlenstoff- oder Graphitfasern her-
stellen. Als Kohlenstofflieferant dienen dabei Cellulose
oder Polyacrylnitril(PAN)-Faden. Das amerikanische Ver-
fahren geht von Cellulosefasern aus, die carbonisiert und
bei Temperaturen iiber 2400 °C um bis zu 50°%, ihrer Lange
verstreckt werden miissen, um die Graphitkristallite in Fa-
serrichtung zu orientieren (Streckgraphitierung), damit der
fiir die Versteifung wichtige hohe Elastizititsmodul der
Fasern zustande kommt. Das iiberlegene englische Ver-
fahren (Abb. 9) vermeidet diesen schwierigen Schritt und
geht von PAN-Fasern aus, die zundchst unterhalb 300 °C
oxidierend vorbehandelt werden, wobei - und das ist der
entscheidende Schritt - die Schrumpfung der Fasern durch
festes Einspannen verhindert und so eine Vororientierung
fiir die sich spiter bildenden Graphitkristallite in Richtung
der Faserachsc bwirkt wird. Eine Carbonisierungsstufe bei
1000 °C schlieBt sich an. Fiir die Herstellung besonders
reiifester Graphitfasern (Typ HT = ,high tensile*) wird

1. Ofen (Oxidation)

gelostes PAN PAN - Faser

sierung)

5 dukte

3 0fen (Erhitzenin inerter Atmosphare!
A9005;

Abb. 9. Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffasern (schematisch)

(1],
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teerartige Zersetzungspro-

dann noch auf 1600-2000 °C, firr die Herstellung von
Hochmodulfasern (Typ HM = high modulous”) auf
2600—2800 °C erhitzt! .

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, die relativ teuren Aus-
gangsfasern Reyon und PAN durch billigere zu ersetzen.
Die Versuche, Teer, Pech, Lignin etc. zu Fasern zu ver-
spinnen und zu carbonisieren, ergaben jedoch amorphe
Kohlenstoffasern mit niedrigem E-Modul. Erst durch den
schwierigen und wiederum teuren Schritt der Streck-
graphitierung bei 2600-2850 °C knapp unterhalb der
Bruchspannung der Fasern erhilt man daraus kristalline
Fasern mit hoherem E-Modul!* %),

BN-Fiaden (Abb. 10) werden durch Reaktion von aus der
Schmelze gesponnenen B,0;-Fiaden mit NH, hergestellt.
Bei Umsetzung von etwa 10 pm feinen B,0;-Fasern bei
Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes ven B,O,
1aBt sich so eine vollstindige Umwandlung in BN erreichen.
Eine Hochtemperaturbehandlung stabilisiert die Faser!' 3.,
Auf dhnliche Weise lassen sich Kohlenstoffaden durch
Reaktion mit einem BCl;/H,-Gemisch in B,C iiberfiihren.

Abb. 10. BN-Fasern [5].

7. Eine Reihe von Faden ldBt sich durch Gasphasenab-
scheidung auf ca. 15 pm starken, glihenden Wolfram-
drihten bei Temperaturen um 1200 °C herstellen. Zur Ab-
scheidung von Bor bzw. SiC leitet man Gemische aus
BCl3/H, bzw. CH,SICl, iiber den heiflen Draht. Wegen
des hohen spezifischen Gewichts der Wolframseele muB
zum Erreichen einer niedrigen Dichte des Fadens die Fa-
dendicke bis auf etwa 100 pm gebracht werden. Bei diesem
Durchmesser sind die Faden jedoch sehr steif und schwer
verarbeitbar. Analog ldBt sich dieses Verfahren (Abb. 11)
auch zur Herstellung von B,C-und TiB,-Faden abwandeln,
wobei von BCl;/H,/CH - bzw. BCl;/H,/TiCl,-Gemischen
ausgegangen wird. Man versucht auch, die schwere Wolf-
ramseele durch ein billigeres und leichteres fadenformiges
Substrat zu ersetzen. Einen Schritt in diese Richtung stellt
die Abscheidung von Bor aus B,H, auf kohlenstoffiiber-
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Abb. 11. Schema des Aufwachsverfahrens [8].

zogenen, erhitzten SiO,-Fdden oder von Bor auf Kohlen-
stoffdden dar!'#).

Abb. 12. Oberfliche eines Borfadens.

8. Fiir die Herstellung metallischer Féiden sind Verfahren
entwickelt worden, dic es crmoglichen, ganze Biindel von
Metalldrdhten, dic entweder beschichtet oder in eine weiche
Matrix cingebettet werden, durch immer enger werdende
Diisen hindurchzuziehen. Ein Biindel von bis zu 100 Drih-
ten aus Superlegierungen, wiez. B. Chromel R oder René 41,
kann so bisaufeinen Durchmesser von 12.7 pm ausgezogen
werden!®),

9. Ein anderes Verfahren zur Herstellung metallischer
Mikrodrihte ist das Taylor-Verfahren, das u.a. von Nix-

: Vorschub

Glasumhuliter Metall-
ader Oxidstab l

k @\Heizquelle

e/

T
]
Aufnahmespule [x900:13]
Abb. 13. Schema des Taylor-Verfahrens [15].

870

[ ©

dorf im Battelle-Institut weiterentwickelt wurde. Danach
werden Mctalle oder Legierungen in Glas- oder Quarz-
réhren aufgeschmolzen und zu feinsten Kapillaren ausge-
zogen. Die Glashiille kann durch Ultraschall, chemisches
Atzen oder mechanisches Abquetschen entfernt werden,
wobci feinste Metallfiden mit hoher Reilfestigkeit ge-
wonnen werden. Unter bestimmten Bedingungen lassen
sich hierbei auch Einkristall-Mikrodrihte herstellen. In
Quarzrohren kann sogar Al,O; aufgeschmolzen und zu
eincm Faden mit SiO,-Haut ausgezogen werden.

10. Nach Schladit- lassen sich durch Zersetzen von Carbo-
nyleisenverbindungen im Magnctfeld polykristalline Eisen-
fasern crstaunlich hoher ZerreiBfestigkeiten in Form eines
Faserfilzes crzeugen. Diese kurzen, polykristallinen Metall-
fasern konnen in vielen Modifikationen hergestellt werden,
beispielsweise mit schalenférmigem Aufbau aus verschic-
dencn Metallen und Nichtmetallen. Das Verfahren, das an
die Herstellung von Whiskern aus der Gasphase erinnert,
hat jedoch den Vorteil einer wesentlich héheren Raum-
Zeit-Ausbeute!!©).

Die beschriebenen Verfahren zeichnen sich in der Mchrzahl
dadurch aus, daB sie sich kontinuicrlich gestalten lassen
und muit relativ hohen Raum-Zeit-Ausbeuten verlaufen, so
dal3 man bei einer Massenproduktion mit erschwinglichen
Preisen rechnen kann. Es kommt hinzu, dal} die meisten
Féden in beliebigen Langen erhalten werden konnen, wo-
durch die Herstellung gewickelter Werkteile oder die Paral-
lelausrichtung der Fascrn fiir Werkstlicke mit anisotropen
Eigenschaften wesentlich einfacher wird als bei der Ver-
wendung von Whiskern. Dicse Vorteile haben den PAF
gegeniiber den Whiskern, mit denen sie in vielen Eigen-
schaften nicht konkurrieren kénnen, einen Entwicklungs-
vorsprung verschaftt.

5. Eigenschaften

Die an PAF besonders interessierenden Eigenschaften sind
ihre ZerrciBfestigkeit und ihr E-Modul sowie deren Ab-
hingigkeit von der Temperatur, ihre Dichte und ihre ther-
mische und chemische Stabilitét.

Betrachtet man die ZerreiBifestigkeit kompakter kerami-
scher K&rper und vergleicht diesc mit den aus den Bin-
dungsfestigkeiten zu errechnenden Werten, so stellt man
fest, daB die praktisch erreichten Festigkeiten oft um zwei
bis drei Zehnerpotenzen unter den theoretischen Werten
liegen. Dieser schon seit langem als ,,Kristallparadoxon®
bekannte Tatbestand wird noch durch eine andere Merk-
wiirdigkeit erweitert, nidmlich durch den Befund, dafl
Makro-Einkristalle vieler Stoffe eine geringere mechanische
Festigkeit aufweisen als polykristalline Korper aus dem-
selben Material. Auf der Suche nach einer Erklirung dieser
Phinomene wurden im Laufe der Zeit vicle Erkenntnisse
gewonnen, die fiir die Herstellung reiBfester PAF mit ho-
hem Elastizititsmodul von groBter Bedeutung geworden
sind und die allgemein zum Verstdndnis der mechanischen
Eigenschaften fester Stoffe beitragen.

Einen der ersten Versuche, dic theoretische Festigkeit von
Ionenkristallen zu berechnen, unternahm Polanyi 192117),
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Seine Formel zur Berechnung der maximalen ZerreiB-
festigkeit o .

4Ey vy = Oberflichenencrgie (1)
Lo E -= Elastizititsmodul
L.g-= Ausdehnung bis zum Bruch

wurde spater verschiedentlich modifiziert und 148t sich in
ithrer einfachsten Form durch Gl. (2) ausdriicken.

o (2)

max ™~

Die sich aus dieser Formel ergebenden Festigkeiten (z. B.
als ZerreiBfestigkeit fiir o-Al,0; ein Wert von ca.
4000 kp/mm?) werden in praxi auch nicht nur annihernd
erreicht (vgl. Tabelle 1). Hierfiir gibt die Bruchtheorie von
Griffith eine Erklarung!'®] Beim Anlegen einer Zugspan-
nung an einen Korper verteilt sich die von aulen wirkende
Kraft nicht gleichmiBig in seinem Innern, sondern fiihrt an
Stellen gestorten Kristallaufbaus, z. B. einer Kerbe, zu
Spannungskonzentrationen. Im Kerbgrund einer Kerbe
wird dabei eine Spannung o, von:

- ugspannung im Kerbgrund
halbe Lange eines inneren Risses oder
Tiefe eines Oberflichenrisses
r = Radius im Kerbgrund.

5 VC; ¢ = pauschale Zugspannung im Material 3
o, =20 i
r o= Z
C =

erreicht. Je groBer C und je kleiner r ist, desto eher wird
die Zugspannung &, den theoretischen Festigkeitswert er-
reichen oder iiberschreiten, was bei einem Einkristall zum
Bruch fiihrt. Bei cinem polykristallinen Kérper muf jedoch
der Bruch eines Kristallits nicht zum Bruch des gesamten
Korpers fithren. Er wird sich zwar {iber den ganzen
Kristallit ausbreiten, doch hat ein sich ausbildender Ri3
erhebliche Schwierigkeiten, in den anders orientierten
Nachbarkristalliten iberzutreten, so da der Bruchvorgang
hier erst einmal aufgehalten wird. Damit wird aber deutlich,
daB die Festigkeit polykristalliner Korper durch die
KristallitgréBe mitbestimmt wird, was Gl. (4) zum Aus-
druck bringt.

c=k-K* K = KristallitgroBe 4)

k. a = empirische Konstanten.

Hohe ZerreiBfestigkeiten bei polykristallinen Korpern
konnen also nur bei kleinsten Kristalliten und bei méglichst
perfekter. kerbfreier Oberfliche crreicht werden. Die
KristallitgrBen von PAF sind meistens unter 300 A, oft
sogar noch unter 100 A.

Von dhnlicher Wirkung wic Kerben und Risse sind auch
die Poren im Gefiige eines polykristallinen Kdrpers. Auch
sie reduzieren die Zerreififestigkeit betrichtlich, was sich
quantitativ durch

c=0,¢ *F o, = ZerreiBfestigkeit bei P =0 (5
P = Porositat
b = empirische Konstante

ausdriicken 13Bt.
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Wihrend zwischen KristallitgréBe und E-Modul keine cin-
deutige Abhingigkeit besteht, verringern Poren auch den
Elastizititsmodul betrachtlich.

Der gemeinsame EinfluB von KristallitgréBe und Porositit
auf dic Festigkeit eines polykristallinen anorganischen
K érpers 4Bt sich nach Knudsendurch Gl. (6) ausdriicken!* !
und ist in Abbildung 14 graphisch dargestellt.

o=k K * et (6)

unehmende
Festigkert

Abb. 14. ZerreiBfestigkeit als Funktion von KristallitgrédBe und Poro-
sitat [19].

Damit sind dic Einfliisse auf die Festigkeit von PAF jedoch
noch keineswegs umfassend beschrieben. Bei der Diskus-
sion der Griffith-Bruchtheorie war bereits von Storungen
im Kristallaufbau die Rede. Nach Seeger lassen sich diese
Stdrungen in drei Gruppen einteilen:

1. Nulldimensionale Baufehler (atomare Baufehler), z. B.
Gitterliicken, Zwischengitteratome, Atome auf falschen
Gitterpldtzen, Fremdatome.

2. Eindimensionale Baufehler (Baufehler, die sich ldngs
offener oder geschlossener Linien im Kristall erstrecken),
z.B. Versetzungen (Abb. 15) oder nadelférmige Aus-
scheidungen.
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Abb. 15. Schema der a) Stufen- und b) Schraubenversetzung [20].

3. Zweidimensionale Baufehler, z. B. Korngrenzen oder
Zwillingsgrenzen.
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Sehr anschaulich wird der Aufbau eines Realkristalls mit
seinen Liicken, Fremdatomen, Versetzungen etc. durch
ein zweidimensionales Seifenblasenmodell (Abb. 16) wie-
dergegeben!?%,

A9800.16

Abb. 16. Seifenblasenmodell der im Kristall vorkommenden Bau-
fehler [20].

Die Versetzungen sind Storstellen im Kristallgitter, welche
beim Anlegen einer Zugspannung zu wandern beginnen
und zu Abgleitvorgingen und somit auch zum Bruch fithren
konnen. Es gibt prinzipiell zwei Moglichkeiten, dies zu
verhindern: Entweder man versucht, vollig versetzungs-
freie Korper herzustellen oder man versucht, die Ver-
setzungen in ihrer Bewegung zu hemmer

Der erste Weg wird bei der Herstellung voii + .iiskern ein-
geschlagen, wo versucht wird, nahezu versetzungsfreie Ein-
kristalle zu erzeugen. Der zweite Weg ist der im Falle von
PAF einzig gangbare. Hierfiir gibt es mehrere Alternativen:
Versetzungen konnen durch starke Gitterverzerrungen, wie
sie Leerstellen oder Fremdatome auf Gitter- oder Zwischen-
gitterpldtzen darstellen, verankert werden. Auch dic Zahl
der Versetzungen beeinfluit deren Beweglichkeit. So kann
durch Abschrecken erhitzter Korper (Einfrieren der Sto-
rungen) oder Kaltverformung von Metallen die Ver-
setzungsdichte so stark erhdht werden, daB sich die Ver-
setzungen gegenseitig verankern und in ihrer Beweglich-
keit behindern.

Da8 die Kristallitgrenzen Hindernisse fiir die Ausbreitung
von Rissen und das Wandern von Versetzungen sind, wurde
bereits erwdhnt. Je kleiner der Kristallit dabei ist. umso
geringer ist die Ldnge der zu aktivierenden Versetzungs-
quelle und um so groBer ist dic Arbeit, die geleistet werden
muB, um die Versetzung in Gang zu bringen. Hindernisse
fiir Versetzungen sind auch feindisperse Ausscheidungen
einer Fremdsubstanz, die bei bestimmten Abstdnden das
Hindurchwandern einer Versetzungslinie unterbinden kon-
nent?'l,
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Mit mehr oder weniger Erfolg wird versucht, diese
Mechanismen bei PAF wirksam werden zu lassen. Wie
Tabelle 3 zeigt, bringt der Ubergang vom kompakten
Matcrial zur Faser mit hoher Oberflichen- und innerer
Perfektion unter Beriicksichtigung der eben diskutierten
Zusammenhinge eine erhebliche Steigerung der Festigkeit
mit sich. Ein eindrucksvolles praktisches Beispiel an dem
viele dieser theoretischen Uberlegungen bestitigt werden
konnten, bieten die durch Zersetzung von Pentacarbonyl-
eisen .im Magnetfeld hergestellten polykristallinen Fe-
Féden von Schladitz. Diese Fasern enthalten Kristallite
von 80 A Grofe und haben eine Versetzungsdichte von
1.5-10'? Versetzungen pro cm? gegeniiber ca. 10°-10% in
reinem Eisen. Die Ausbildung des idealen Gitters ist durch
Ausscheidung von Fe;C-Kristalliten in kurzen Abstinden
unterbunden, und die Versetzungen sind durch Ausschei-
dung von 1.2%; Kohlenstoff auf Zwischengitterplatzen ver-
ankert. Die Fasern erreichen eine ZerreiBfestigkeit von
700-800 kp/mm?, das sind ca. 60%, der ZerreiBfestigkeit
von guten Eisen-Whiskern (=& 1300 kp/mm?)1*!.

Tabelle 3. Vergleich mechanischer Eigenschaften von kompakten und

faserf6rmigen Materialien [ 2, 3].
kompakter Korper ! Faser

o[kp/mm?] | E(kp/mm?] | c[kp/mm’]—i E[kp/mm?)

]

|
s
Sahl | 40-90 | 21000 |40 | 20600
AlLO, | 2 36000 | 20 | £17500)
Zr0, | 14 | 18900 | 210 | 17500
SiC | 1 | 48000 320 j 43000
AL B A NN

Tabelle 4 gibt einen Uberblick iiber die mit PAF erreichten
Zerreiffestigkeiten und E-Moduln im Vergleich mit ande-
ren Fasern. Man sieht, dal3 PAF auferordentlich reiBfeste
Gebilde sind, die selbst organische Fasern und Glasfasern
iibertreffen und lediglich von den Whiskern tiberboten
werden. Sie weisen normalerweise auch die hohen E-
Moduln auf, die man von den entsprechenden keramischen
Materialien kennt. Hierin stehen ste den Whiskern nur
wenig nach. Auch feine Metallfaden kdnnen bei diesem
Vergleich durchaus mithalten; sie fallen jedoch (mit Aus-
nahme von Be) aufgrund des hohen spezifischen Gewichts

1000

[==3
[=4
=]

[=2]
o
[=1

6y Tkp/mm?) —

-
o
(=]

200
6 5
U 4 i | 1
0 500 1000 1500 2000
(500.17] 10—

Abb. 17. Temperaturabhéngigkeit der Zugfestigkeit anorganischer Fa-
sern [4]. Al,O, als Whisker, allc iibrigen als Endlosfaser.
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sofort zuriick, wenn man die spezifischen ZerreiBfestig-
keiten und spezifischen Steifigkeiten einbezieht. Diese
spezifischen Werte sind aber ausschlaggebend, wenn es um
die Verwendung in Leichtbauteilen geht, z. B. in Luft- und
Raumfahrt.

Tabelle 4. Mechanische Eigenschaften verschiedener Fasermaterialien {4].

e e etie e SRR

Schmelz- oder ! '

1300

thermisch stabil, besitzen sehr hohe E-Moduln und sind
daher auch sehr steif, aber auch sehr sprode. schlag-
empfindlich und von geringer Festigkeit. Sie sind allein als
Konstruktionsmaterialien cbensowenig geeignet. Die
dritte Gruppe von Werkstoffen, die innerhalb gewisser

T — — o~ —

Ta/iQ \ E/@

Zum Vergleich
orgaunische Synthesefasern

. | Erweichungs- | @ | o ,
Faser . Temperatur | [g/em?] | [kp;mm?] '
[ C]
amorph t ) !> |
E-Glas ) 700 | 2.55 ! 200
Sio, 1660 ' 219 150 I
+ ! L -+

polykristallin | | | ,
cinphasig |
C-HT i 3650 i 1.76 i 280 |
C-HM 3650 1.95 200 '
ALO, | 2040 | 315 | 200
210, | 2715 | 484 | 200 l
BN | 2980 l 1.90 | 140 ,
3ALL0, 2810, | 1920 | 29 | |
w 3400 19.4 400
Stahi [ 1400 | 774 | a0 |
Be | 1280 | 1.83 | 130 |
mchrphasig | | l
B/W 2300 | 27 | 350 |
B/SiO, | 2300 | 2.36 230

| |
SiC/W | 269 , a5 J'» 320 o
monokristallin I [ | |
(Whisker) l l ' (
ALO, | 2040 | 396 2000 l
SiC | 269 ) 3.21 [ 2000 |
Fe L 1540 |

L
| |
|

10-125 |

PAF besitzen naturgemiB auBerordentlich hohe Schmelz-
punkte. Das besagt jedoch nicht, daB sie bis zu diesen
Temperaturen verwendet werden kdnnen. Schon weit un-
terhalb des Schmelzpunktes kdnnen durch Rekristallisation
Gefligeverinderungen eintreten, die die mechanischen
Eigenschaften drastisch verschlechtern. AuBerdem fallen
bei hoheren Temperaturen wegen der leichter ablaufenden
Kriech- und Gleitvorginge die Festigkeitswerte ab.

Trotzdem sind PAF, abgesechen von den Whiskemn, bei
solchen Temperaturen die festesten Materialien, die man
kennt. Wie man aus Abbildung 17 entnehmen kann, be-
sitzen z.B. Graphitfasern noch bei 1500°C hohere Festig-
keit als Stahl bei Raumtemperatur.

6. Anwendung

Die gebrauchlichen Werkstoffe lassen sich anhand ihrer
EigenschaftengrobindreiGruppeneinteilen (vgl. Tabelle1).
Stoffe der Gruppe I, zu denen z.B. Kunstharze gehoren,
sind thermisch instabile, gut verarbeitbare, leichte, zihe,
schlagunempfindliche Materialien geringer Festigkeit. In-
folge ihres niedrigen E-Moduls sind sie nur wenig steif und
lassen sich nicht zur Herstellung groBer, tragender Bau-
teile heranziehen. Die in Gruppe Il einzuordnenden kera-
mischen Stoffe, z.B. AL, O; oder SiC, sind relativ leicht,
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E |

[kp/mm?] ‘ (km | [km]
7300 Los0 2850
7300 {70 3350
— =

| |
26500 l 6o | 15000
38000 | 105 ) 19500
17500 65 5550
35000 } 40 ? 7200
9000 LS 4750
17500 85 6050
41000 [ 20 ! 2100
20500 | 50 | 2650
24500 |70 13400

| i
40000 | 30 | 14800
37000 ‘ 95 15700
45000 s | 1285

1
42000 ] 500 } 10600
50000 ;620 | 15600
20500 L__ 165 | 2650

200-1 500 ,

Grenzen die guten Eigenschaften der beiden anderen Grup-
pen (Steifigkeit, Festigkeit, Zahigkeit, thermische Bestan-
digkeit) in sich vereint, sind die festen Metalle: sie bringen
jedoch einen wesentlichen Nachteil mit sich, sie sind von
wenigen Ausnahmen abgesehen zu schwer.

Im Idealfall wiren nun die positiven Eigenschaften der
Gruppen | und II zu vereinen. Dies kann in einem Ver-
bundwerkstoff geschehen, bei dem Fasern aus einem Ma-
terial der Gruppe Il in eine Matrix aus einem Material der
Gruppe I eingebettet werden, wobei dafiir zu sorgen ist.
daB} zwischen Faser und Matrix gute Haftung besteht und
eine Kraftiibertragung stattfinden kann. Wie noch gezeigt
werden wird, sind jedoch auch andere Kombinationen
moglich.

Der Verstirkungs- und Versteifungsmechanismus, der bei
solchen Faserverbundwerkstoffen (FVW) wirksam werden
kann, ist dem Spannungs-Dehnungs-Diagramm (Abb. 18)
zu entnehmen. Wird ein Faserverbundwerkstoff mit guter
Haftung zwischen Faser und Matrix durch Aufbringen
einer Zugspannung bis zum Betrag a gedehnt, so wird die
Faser mit dem hohen E-Modul den groBten Teil der Last
(o¢) tragen, die Matrix aufgrund ihres niedrigen E-Moduls
nur den kleineren (o,,); sie hat die Aufgabe die Fasern zu-
sammenzuhalten und die Zugspannung auf die Faser zu
iibertragen. Dieses Kombinationsprinzip hat sich in der
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Natur seit Urzeiten bewahrt — die Festigkeit und Steifigkeit
der Knochensubstanz oder des Bambusrohres geben Zeug-
nis davon.

Opyw =01V +0n Vn
Ervw=E Y+ EnVn

Faser
FVW = Faserverbundwerkstof!

o, f =Ffaser
I ' m = Matrix
© ' ) V = Volumenanteil
ES ! £ = Blastizitatsmodul
E_ 1
a I
2 : Mat
~ | 1311

1

O, |

I

a
%506, Cehnung € ——>

Abb. 18. Spannungsverteilung im Verbundwerkstofl.

Im Idcalfall setzt sich die ZerreiBfestigkeit eines Faserver-
bundwerkstoffs 6,y additiv aus den Produkten von Zer-
reififestigkeit der Faser o, und ihrem Volumenanteil V;
sowie ZerreiBfestigkeit der Matrix o, und deren Volumen-
anteil V, zusammen. Analoges gilt fiir den E-Modul und
damit fiir die Steifigkeit des Verbundwerkstoffes.

Abb. 19. Querschnitt durch einen Borfaden-Verbundwerkstoff.

Der hiufigste Fall ist die Verstarkung und Versteifung von
Kunstharzen. Sie kann, wie aus Tabelle 5 zu ersehen ist,
zu Werstoffen fiihren, die dhnliche Festigkeit und Steifig-
keit wie Stahl besitzen, jedoch vier- bis fiinfmal leichter
sind.

Trotz der stetig verbesserten Temperaturbestandigkeit der
Kunstharze lassen sich dic hervorragenden Hochtempera-
tureigenschaften von PAF mit Kunstharzen als Matrix
nicht voll ausnutzen. Wic das Beispiel B/Polyimid zeigt.
gelingt zwar cin Einbruch in mittlere Temperaturen, fiir
den Bereich hoherer Temperaturen werden aber metallische
Matrices in Zukunft eine Rolle spielen. Die Metalle bringen
hohere Temperaturbestandigkeit, hoheren E-Modul, in
manchen Fillen auch Zihigkeit und Hairte als wertvolle
Eigenschaften mit in den FaserverbundwerkstofT ein.

Durch PAF werden vor allem die ZerrciBifestigkeit bei
hoherer Temperatur verbessert und die Dichte der Metalle
herabgesetzt, was zu verbesserten spezifischen Eigen-
schaften fiihrt. Es ist klar, daB} derartige Materialien iiber-
all dort FuB fassen werden, wo groBe Festigkeit bei hoher
Temperatur verlangt wird, wie z.B. bei DruckgefdBen,
in der Reaktortechnik und vor allem da, wo auflerdem
noch auf Gewichtseinsparung Wert gelegt wird. also bei
hochtemperaturbestandigen Aggregaten in Luft- und
Raumfahrt. Wie aus Abbildung 20 hervorgeht, besitzt 7. B.
borfadenverstiarktes Aluminium bei 500°C noch dhnliche
Festigkeit wic Stah! bei Raumtemperatur.

Whisker - Verbundwerkstoft

i ALD, /AL B.LAL [ Endlastaser-Yerbundwerkstoft
200
E-Glas/Harz B/Harz
E:
T 60
i W0 B/AL
S 9 EL Be/Al
B/Ni
nor AlDq /N
bester Baustahl
10_‘ L JE N 1 1
2 L 6 810 20 40
Elp [10%km)—

Abb. 20. Spezifische Eigenschaften verschiedener Verbundwerkstoffe { 4].

DaB auch eine Faserverstarkung keramischer Materialien
mdglich ist und zu verbesserten Eigenschaften fiihren kann,
sei nur der Volistdndigkeit halber erwdhnt. Dieses An-
wendungsgebiet ist erst im Begriffe sich zu entwickeln,
doch treten auch da schon - z.B. bei der Verstirkung von
Glas durch C-Fasern - erstaunliche Eigenschaften auf.

Tabelle 5. Mechanische Eigenschaften von Faserverbundwerkstoffen [4].

Y - -1
FYW ‘ Faseranteil | Dichte ‘ Oy l
: ' [Vol.-%,] i lgiem?] i [kpsmm?] |
C.Epoxy V59 [ 15 | 140 ]
B. Epoxy ] 55 ] 2.1 \ 145 \
B Polyimid | 69 2.1 1 200 !
B'Al P50 1 2.7 i 125 |
R S IR
Zwn Verglerch: | | \ )
Epoxyharz ! 0 | 1.2 l 10
Aluminium ! 0 \ 27 10
Baustah! |0 'l 7.8 | 50 .
U U SO
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E l Bemerkungen
(kp'mm?] !
.- - L JE
14000 [
21000 |
24000 { Zugfestigkeit bet
[ 315°C 130 kp-mm?
24000 . Zugfestigkeit bei
i 500°C 70 kp min?
T
300 i
7000 I
21000 !
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Neben der mechanischen Verstirkung spielt die Hoch-
temperaturwiarmeisolation als Anwendungsziel anorgani-
scher Fasern eine groBe Rolle. Da es dabei jedoch weniger
auf liberragende mechanische Eigenschaften als auf Tem-
peraturbestdndigkeit, geringe Warmeleitfahigkeit, Thermo-
schockbestindigkeit und geringe Versprodbarkeit an-
kommt, sind hier nicht PAF, sondern die amorphen SiO,-
oder Aluminiumsilicat-Fasern dominierend.

Fiir bestimmte PAF gibt es spezielle Anwendungsbereiche.
Die von Monsanto durch Verspinnen der Schmelze her-
gestellten Stahlfdden sind fiir Reifencord bestimmt. Ge-
webe aus polykristallinen Oxidfdden konnen als Filter-
medien fiir heiBe korrosive Gase, Flissigkeiten oder ge-
schmolzene Metalle verwendet werden. Zur elektrischen
Isolicrung bei hohen Temperaturen sind z. B. BN-Fasern
geeignet, die auch unempfindlich gegen kochende Laugen
und Sduren, gegen geschmoizenes Fe oder Al sind und
selbst ciner Chloratmosphire bei 700°C widerstehen.

Fiir die mit PAF verstarkten Kunstharze ist kiinftig mit
einem &hnlich breiten Anwendungsspektrum zu rechnen.
wie cs bereits heute fiir glasfaserverstirkte Kunststofle
(GFK) existiert. Gegenwairtig erscheinen mit PAF ver-
stirkte Kunstharze vor allem im Bereich der Luft- und
Raumfahrt attraktiv, da sie ohne Festigkeits- und Steifig-
keitsminderung Gewichtseinsparung und damit gréfere
Reichweiten und niedrigeren Treibstoftbedarfermdglichen.
Die Gewichtseinsparung ist jedoch nur dann wirtschaftlich
vertretbar, wenn die Kosten dafiir einen bestimmten
Okonomischen Grenzwert nicht iberschreiten. Dieser liegt
fiir konventionelle Kleinflugzeuge bei ca. 190. - DM pro kg
eingesparte Masse, fiir Uberschallmaschinen bei ca.
1900. - DM. Zur Zeit kostet die Einsparung von 1 kg
Strukturmasse durch Verwendung von z.B. Kohlenstoff-
faserverbundwerkstoffen zwischen 1100. - und 6000.- DM.
Bis 1975 sollen diesc Kosten auf ungefdhr 280.- bis
1600.- DM fallen. Dann wire vor allem bei den Uber-
schallmaschinen eine betréchtliche Einsparung méglich!?2),
Fiirdie nahe Zukunftist zundchst mit cinem Zusatz geringer
Anteile PAF in GFK zu rechnen, wodurch deren Steifig-
keit und Arbcitsaufnahmefahigkeit gesteigert werden kann,
so daB sie zum Bau von Tanks, Silos, Rohrleitungen.
Fahrzeugen, Containern, Webrahmecn etc. besser geeignet

werden. Weitere Anwendungsgebiete von PAF werden bei
fallenden Preisen in den Blickpunkt des Intercsses riicken.
Im Bauwesen denkt man an leichtere. tragfahigere Briicken
sowie tragendc Bauteile in Hochhdusern, bei der Erschlie-
Bung der Meere an Unterwasserbauten, im Schiff- und
Bootsbau an steife, aber leichtere, korrosionsfeste Bau-
teile, in der Chemie und der Reaktortechnik an korrosions-
feste DruckgefdBe, Tanks und Reaktoren. Der im Bereich
des Sports bereits erfolgreiche Einsatz (faserverstiarkte Teile
in Rennautos, Rennkajaks, Masten von Segeljachten usw.)
diirfte sich auf Skier, Bootskorper, Golfschldger und an-
deres mehr ausweiten. Nach Meinung vieler Fachleute
stchen wir am Beginn eines ., Zeitalters anorganischer Fa-

1
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