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Zusammenfassung

Kohlenstofffaserverstarkte Keramiken unterliegen im Einsatz bei hohen Temperaturen an Luft
einer Degradation ihrer mechanischen Kennwerte aufgrund fortlaufenden Faserschwunds
durch Oxidation des Kohlenstoffs. An kurzfaserverstérkten LSI-C/SiC-Bauteilen wurden
variierende Grade des Faserabbrands durch Oxidation bei 800°C an Luft eingestellt. Als Maf3
fur den Abbrand wurde der damit verbundene Massenverlust herangezogen. Der Fortschritt
des Abbrands wurde raumlich mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) in Verbindung mit
Elementanalyse (EDX) aufgeldst. Die mikroskopische Analyse belegt, dass die Oxidation der
Fasern mit einer von den AuRRenflachen der Proben ausgehenden fortschreitenden scharfen
Front erfolgt. Die Auswirkungen des Abbrands auf die physikalischen Eigenschaften wurden
mittels Messungen des elektrischen AC-Widerstands und Ultraschallmessungen im
Frequenzbereich zwischen 20 kHz und 2 MHz untersucht. Der elektrische Widerstand wachst
mit zunehmendem Massenverlust aufgrund des zunehmenden Schwunds der leitfahigen
Kohlenstofffasern. Anderungen des Widerstands fir Massenverluste von kleiner als 3%
liegen im Bereich des statistischen Fehlers. Im Gegensatz dazu ergibt sich in diesem Bereich
ein systematischer Zusammenhang zwischen Anderungen der Schallgeschwindigkeit, der
akustischen Dampfung und dem Massenverlust. Mit zunehmendem Massenverlust nimmt die
akustische Dampfung zu und die Schallgeschwindigkeit ab. Aufgrund der engen Verbindung
von akustischen und mechanischen Eigenschaften ergibt sich damit die Mdglichkeit die
Degradation der mechanischen Eigenschaften bereits bei geringem Abbrand zerstdérungsfrei
zu evaluieren.
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1 Einleitung

Nach aktuellem Stand der Technik wird der oxidative Einfluss auf kohlenstofffaserverstarkte
Keramik bereits zerstdrungsfrei untersucht, jedoch sind die zumeist eingesetzten Verfahren
wie Ermittlung des Massenverlust oder Sichtprifung nicht immer in der Lage die
wirtschaftlichen und technischen Anforderungen in der Praxis zu erflllen. Eine Bestimmung
des Abbrands Uber Massenverlust setzt zum einen die (De-)Montage des Bauteils voraus,
zum anderen, dass eine Gewichtsanderung ausschlief3lich auf die Oxidation der Fasern
zuriickzufiihren ist und nicht durch Umwelteinfliisse beeintrachtigt wird. Zum selben Zweck
angewandte Sichtprifungen werden subjektiv durchgefiihrt und kdnnen dadurch groRRe
Toleranzen in der Bewertung aufweisen. Es bestehen klare Zusammenhénge zwischen
relativ geringen Massenverlusten durch Oxidation der Faserverstarkung und einhergehender
Abnahme der Bruchfestigkeiten sowie der Schadenstoleranzen [1][2]. Ziel ist es, ein nicht mit
den o.g. Einschrénkungen behaftetes zerstérungsfreies Messverfahren zu etablieren, das
empfindlich auf den festigkeitsrelevanten Faseranteil ist. Nach Bestimmung des
Zusammenhangs der mechanischen Kennwerte mit der Messgrof3e dieses Verfahrens liel3e
sich dann die Einsatzfahigkeit thermisch belasteter Bauteile konkreter beurteilen. Im
Folgenden werden als Methoden die Messung des elektrischen Widerstands und akustischer
KenngréRen untersucht.



2 Proben

Gegenstand der Untersuchungen sind mittels Flissigsilizierung industriell hergestellte
kurzfaserverstarkte C/SiC Elemente (LSI-C/SiC). Dabei handelt es sich um Rundproben,
deren maximale Abmessungen von 26 mm Durchmesser und 3 mm Dicke durch die
Geometrie der Serienbauteile festgelegt sind, denen sie entnommen wurden.

3 Oxidation

Zur Einstellung unterschiedlicher Oxidationsstufen wurden die Proben in einem Rohrofen bei
800°C in einem Luft/N,-Gemisch bei konstantem Durchfluss und definiert einstellbaren
Sauerstoffanteilen fur unterschiedliche Zeiten ausgelagert. Unterschiedliche Abbrandstufen
wurden jeweils an einer Probe durch sukzessive Auslagerungsschritte mit zwischenzeitlichen
Messvorgangen eingestellt.

4 Réaumliche Abbrandanalyse mittels REM / EDX

Zur Untersuchung der Oxidationsgebiete sowie deren Fortschritt wurden von einzelnen
Proben Querschnitte prapariert und mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) in
Verbindung mit Elementanalyse mittels energiedispersiver Réntgenspektroskopie (EDX)
untersucht. Bild 1 links zeigt exemplarisch die Kohlenstoffverteilung (helle Bereiche: hoher
C-Anteil) in einer stark oxidierten Probe (23% Massenverlust), bei der nur noch im Inneren der
Probe die Faserverstarkungen erhalten sind. Dabei ist der Grenzverlauf der
oberflachennahen Oxidation klar zu erkennen.
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Bild 1 Raumliche Kohlenstoffverteilung mittels EDX eines Querschnitts einer
C/SiC-Rundprobe mit 23% Massenverlust (links) und Verlauf des gemittelten und
normierten Kohlenstoffanteils vom Probenrand nach innen (rechts). Der Nullpunkt
der Langenskala bezeichnet den Probenrand.

Zur quantitativen Erfassung des Verlaufs des Kohlenstoffanteils vom Rand zum Inneren der
Probe wurde, um die Inhomogenitat des Werkstoffs auszumitteln, der Querschnitt in etwa 50
parallel zur Oberflache verlaufende Streifen mit einer Breite von 40 pum eingeteilt. Die
Intensitat des Kohlenstoffsignals wurde innerhalb jedes Streifens integriert, auf den Mittelwert
der nahezu konstanten Werte im Innern der Probe (tiefer als 600 pm vom Rand entfernt)
normiert und als Funktion des Abstands vom Rand der Probe aufgetragen (Bild 1 rechts). Der
Kohlenstoffgehalt fallt etwa 300 um von der Oberflache entfernt drastisch innerhalb etwa



100 pm vom Wert im Innern um nahezu 40% ab. Bei Proben mit Massenverlusten unterhalb
10% konnte eine sprungartige Konzentrationsédnderung nicht mehr eindeutig aufgeldst
werden.

5 Messmethoden
5.1 Elektrische Widerstandsmessung

Der elektrische Widerstand der Proben wird im Wesentlichen von den Kohlenstofffasern
aufgrund ihres geringeren spezifischen Widerstands (1,5 bis 2,4 mOhmcm [3]) im Vergleich
zur polykristallinen SiC-Matrix (100 mOhmcm [4]) bestimmt. Der Abbrand von
Kohlenstofffasern lasst somit einen Zusammenhang zwischen einer Zunahme des
Widerstands und einem Faserabbrand erwarten.

Der elektrische Widerstand wurde mittels Vierpunktkontaktierung zur Eliminierung von
Zuleitungs- und Kontaktwiderstdnden und einer AC- Lock-in-Technik zur Eliminierung von
maoglichen Offsets gemessen. Aufgrund der speziellen Anordnung der Kontakte (Inset von
Bild 2) wund der vorliegenden Probengeometrie liegt die Anwendung der
van-der-Pauw-Methode zur Bestimmung des spezifischen Widerstands nahe [5], obwohl die
Voraussetzung der Homogenitat der Probe im vorliegenden Fall nicht notwendigerweise
erflllt ist. Der spezifische Widerstand von thermisch unbelasteten Proben variiert zwischen
5.8 und 6.2 mOhmcm.

In Bild 2 ist die relative Anderung des Widerstands, bezogen auf den unbelasteten
Ausgangswert, dargestellt.
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Bild 2 Relative elektrische Widerstandséanderung als Funktion des Massenverlusts. Der
Inset zeigt den Messaufbau nach der van-der-Pauw-Methode.

Es ist eine signifikante Zunahme des Widerstands zu beobachten, insbesondere fiir gréRere
Massenverluste. Jedoch erschwert der oberflachennahe Bereich, der gemall REM-Analyse
einen deutlich geringeren Faseranteil aufweist, eine zuverlassig reproduzierbare
Kontaktierung. Bei zu schwach angepressten Kontakten wird die Messung durch den nur
gering leitfahigen Oberflachenbereich dominiert, bei zu starker Anpressung kénnen die



Kontakte relativ leicht durch die oxidierte Schicht hindurch Kontakt zu nahezu vollstandig
intakten Werkstoffschichten erlangen. Vor allem in Bereichen geringen Abbrands (kleiner
3%), die bereits einen signifikanten Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften haben
kdnnen, liegen die Widerstandsénderungen im Bereich des statistischen Fehlers.

5.2  Schallgeschwindigkeit und Dampfung

Die elastischen Eigenschaften und damit die akustischen Eigenschaften der Proben werden
durch das Vorhandensein der Fasern beeinflusst, obwohl diese eine &hnlich hohe
longitudinale Schallgeschwindigkeit (ca. 11000 m/s [6]) wie polykristallines SiC (zwischen
12000 und 13000 m/s [7]) aufweisen. Der Verlust der C-Faseranteile erhdht den
Porenvolumenanteil und verursacht somit in den vorliegenden Proben eine effektive
Verringerung der mittleren Schallgeschwindigkeit. Dariiber hinaus tritt aufgrund der Bildung
von Hohlrdumen und der Degradation der Grenzflache zwischen Fasern und SiC eine
zunehmende Schallschwachung (Dampfung) auf.

Um diese akustischen Eigenschaften zu bestimmen wurden Messungen in verschiedenen
Probenhaltern mit unterschiedlichen Sensoren durchgefuhrt. Die im Vergleich zur
SensorgréRe und Wellenlange geringe ProbengrofRe filhrt dabei zu erheblichen
Geometrieeffekten [8][9]. Durch die geringe ProbengrdfRe kommt es zu einer Interferenz der
longitudinalen und transversalen Schallwellen, was zu einer Ausbildung von Plattenwellen
fuhrt [8]. Es ist daher beim gewd&hlten Aufbau korrekterweise nicht von der eigentlichen
(longitudinalen) Schallgeschwindigkeit des Werkstoffs zu sprechen, sondern von einer stark
geometriegepragten Messzeit zwischen gesendetem Impuls und Ankunft eines messbaren
Signals. Die Bestimmung des Zeitpunkts des Ersteinsatzes einer Welle am Empfangssensor
erfolgte mittels eines automatisierten schwellwertunabhéangigen Verfahrens basierend auf
dem Akaike-Informations-Kriterium (engl. AIC) [10], das nach Maeda [11] direkt auf die
vorliegenden transienten Signale angewandt werden kann.

Im Probenaufbau zur Schallgeschwindigkeitsmessung (Inset von Bild 3) wurden drei
Sensoren mit Silikonpaste als Koppelmittel mit einem definierten Anpressdruck auf die Probe
aufgebracht.
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Bild 3 Schallgeschwindigkeit (geschlossene Symbole) und zugehérige Dampfung der
Maximalamplitude (offene Symbole) von vier Proben in unterschiedlichen
Abbrandstufen. Der Inset zeigt schematisch die Versuchsanordnung unter
Beriicksichtigung der GréRenverhéltnisse.



Der Emitter wurde mittels eines Nadelpulses mit 20 ns Breite angeregt und die
entsprechenden Eingangssignale durch baugleiche Empféangersensoren aufgezeichnet. Die
Schallgeschwindigkeit wurde aus dem Verhéltnis des Wegunterschieds der Mittelpunkte der
Sensorflachen und dem Unterschied der Ersteinsatzzeitpunkte berechnet. Die dargestellten
Dampfungsergebnisse resultieren aus dem Verhéltnis der Maximalamplituden von
Empfénger 1 und Empfénger 2. Fur jede Messung wurden etwa 100 Pulse ausgewertet. Je
Abbrandstufe wurden zehn Messungen mit wiederholtem Ein- und Ausbau (und damit erneut
vorgenommener Ankopplung) durchgefuhrt. Mit zunehmendem Massenverlust nehmen die
Schallgeschwindigkeit ab und die Dampfung zu (Bild 3). Die aufgetragenen Fehlerbereiche
werden von den statistischen Abweichungen der mehrfach wiederholten Messungen
bestimmt, die gréRer sind als die statistischen Fehler der Pulsfolgen einer Einzelmessung.
Dieser aufbaubedingte Effekt ist vermutlich auf eine variierende Ankopplung zurtickzufiihren,
die stark vom verwendeten Koppelmittel abhéngt und zuséatzlich von der Porositat der Probe
beeinflusst wird, die mit fortschreitendem Faserabbrand zunimmt.

Zusatzlich zu der breitbandigen Anregung wurde die frequenzabhangige Transmission in
einem entsprechend angepassten Aufbau mit breitbandigen Sensoren, deren Empfindlichkeit
sich Uber einen groRReren Frequenzbereich erstreckt (20 kHz bis 2 MHz), untersucht (Inset
von Bild 4), da die Méglichkeit besteht, dass einzelne Frequenzbereiche empfindlicher auf die
Auswirkungen des Faserabbrands reagieren. Hier wurde der Emitter mittels eines
Wellenpaketes mit der aufgetragenen Mittenfrequenz angeregt, der Probekérper in
Dickenrichtung durchschallt und auf der Empfangerseite aufgezeichnet.
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Bild 4 Frequenzabhéangigkeit der Amplitude einer Probe in unterschiedlichen
Abbrandstufen, normiert auf den Maximalwert der Amplitude im unbelasteten
Ausgangszustand. Der Inset zeigt schematisch die Versuchsanordnung unter
Bertcksichtigung der GréRenverhaltnisse.

In Bild 4 ist die transmittierte Amplitude, normiert auf den Maximalwert der Amplitude im
unbelasteten Anfangszustand, dargestellt. Bereits bei relativ geringen Massenverlusten ist
eine signifikante Abnahme der transmittierten Amplitude zu beobachten. Der Grund dafur ist,
wie schon beim Aufbau aus Bild 3 nachgewiesen werden konnte, die starkere Dampfung mit
zunehmendem Faserschwund. Im Vergleich zur Dampfungsmessung mit zwei



empfangenden Sensoren ergeben sich hier starkere relative Anderungen des Messsignals
als Funktion des Massenverlusts.

Um sicherzustellen, dass eine Verringerung der Schalltransmission auf Dampfung durch
Faserschwund zurlickzufiihren ist und nicht auf apparative Effekte, ist eine reproduzierbare
Ankopplung entscheidend. Bei den hier vorgestellten Messungen war der Fehler durch
wiederholte Neuankopplung (in Bild 4 nicht eingezeichnet der besseren Ubersichtlichkeit
wegen) geringer als die Abschwachung der Amplitude als Folge des Abbrands.

6 Schlussfolgerungen und Ausblick

Es wurden Messungen des elektrischen Widerstands, der Schallgeschwindigkeit und der
akustischen Dampfung an C/SiC-Proben unterschiedlicher Abbrandstufen durchgefiihrt. Bei
allen untersuchten MessgroRen konnte eine systematische Anderung mit fortschreitendem
Faserabbrand aufgezeigt werden. Eine eindeutige Zuordnung bei Massenverlusten kleiner
1% ist zum derzeitigen Stand bei keinem der Messverfahren méglich, wodurch zumindest in
einigen heutigen Einsatzbereichen keine fir die Praxis notwendigen Genauigkeiten erreicht
werden.

Obwohl Widerstandsmessungen aufgrund von Problemen bei der Reproduzierbarkeit der
Kontaktierung schwierig sind, konnte in Bereichen groRerer Massenverluste eine signifikante
Korrelation mit dem Abbrand festgestellt werden. Allerdings liegt die Widerstandsanderung
fur Massenverluste kleiner als 3% im Bereich des statistischen Fehlers. Die Messungen der
Schallgeschwindigkeit und der akustischen Dampfung dagegen sind fur &hnlich geringen
Faserschwund sensitiver und mit deutlich kleinerem Fehler behaftet. Der erheblich einfachere
Aufbau der Schallgeschwindigkeitsmessung kann im Bereich der Kopplung Sensor/Probe
deutlich verbessert werden um eine bessere Korrelation von Messsignal zu Massenverlust zu
erreichen. Aus heutiger Sicht liegt im Bereich der Dampfungsmessungen das gré3te Potential
um signifikante und reproduzierbare Ergebnisse zu erreichen. Die frequenzabhangige
Messung der Schalltransmission zeigt, dass im Frequenzbereich oberhalb 500 kHz ein
groRerer Effekt des Abbrands auf die relativen akustischen Eigenschaften der Probe zu
erwarten ist. Im Fall der Messbarkeit einer eindeutigen Korrelation zwischen den akustischen
und elastischen Eigenschaften, d.h. einer zerstérungsfreien Prifung des Faserabbrands,
besteht die Chance die Akzeptanz der Werkstoffgruppe im Alltagseinsatz wesentlich zu
steigern.
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