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Aufgabenstellung und Vorbetrachtungen

Aufgabenstellung

Im Rahmen des Gesamtprojektes CarboMetal, welches als ein Teilprojekt in der
CNT-Initiative verankert ist, sollen Mdglichkeiten erforscht werden, um Carbon-
Nanotubes (CNT) als auch Carbon-Nanofibers(CNF) in metallischen Matrizen zu
dispergieren und so eine neue Generation von Metal Matrix Composites (MMC)
—Werkstoffen zu entwickeln. Die Projektpartner IFW und Future Carbon waren
fur die Herstellung und Funktionalisierung der CNT(MWCNT) verantwortlich,
Fh-IFAM und EADS sollten die pulvermetallurgische Route tber Sinter- bzw.
HIP-Prozess und anschlieBendem Strangpressen nutzen, die PEAK die pulverme-
tallurgische Route des Spriihkompaktierens, das IWS und anteilig auch die
EADS waren fir den schmelzmetallurgischen Weg der MMC- Herstellung zu-
standig. Zusatzlich wurde Uber die Integration des Fh-IWM Freiburg in das Car-
boMetal-Projekt eine Projektbegleitung durch Simulationsrechnungen
geschaffen, welche hauptsachlich das Verhalten von CNT in Schmelzen als auch
die Wirkung von Funktionalisierungen auf die Eigenschaften der CNT betrach-
ten sollten. Eine weitere Zusammenarbeit mit dem Parallelprojekt Carbofunk
der CNT-Initiative ermdglichte die Zuarbeit der Uni Erlangen hinsichtlich von
Funktionalisierungen der CNT.

Sehr hohe Erwartungen Uber eine Nutzung von CNT oder CNF (Carbon Nano-
faser) in Metallmatrizen als Alternative zu Kohlenstoff- bzw. Keramikfasern lie-
gen vor allem bei ihren Einsatz fir die Leichtbauwerkstoffe Al-, Mg- und Ti-
Legierungen. Bei diesen Matrixwerkstoffen zielen die CNT-Zugaben v.a. auf ei-
ne Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, insbesondere der Hochtem-
peratureigenschaften wie Warmfestigkeit und Kriechfestigkeit. Zum anderen
werden neue Ansatze fur metallische Bulk-Werkstoffe und Beschichtungen mit
besonders hohen elektrischen und thermischen Leitfahigkeiten gesucht, z.B.
CNT-Cu-Composites als Ergadnzung und hochwertigerer Ersatz reiner Kupfer-
bauteile, z.B. fir Warmesenken. Generell zeigt sich ebenfalls Handlungsbedarf
bei der gieBtechnischen Verarbeitung von Al- und Mg- Druckgussteilen. Stei-
gende Anforderungen an Festigkeit, Duktilitdt und Steifigkeit bei stark reduzier-
ten Wanddicken werden bei immer komplexer werdenden Gussteilgeometrien
durch die klassischen GieBlegierungen und GieBtechnologien nicht mehr aufge-
fangen.

Ziel des Gesamtprojektes CarboMetal war die Entwicklung neuer Hochleis-
tungswerkstoffe mittels Einbettung von auf Kohlenstoff basierenden Nanopar-
tikeln in Metallmatrizen. Zum Projektende sollten Demonstratoren aus den
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neuen CNX-Werkstoffen fur den Bereich Automobil-, Elektro-, Luft- und Raum-
fahrtindustrie hergestellt werden. Im Fokus mdglicher Anwendungen fiir neue
Carbon- Nanotubes haltige Al-, Mg- und Ti-Bauteile standen besonders An-
wendungen zur Gewichtseinsparung in der Verkehrstechnik, fir den Leichtbau
in Turbinen- und Windradtechnik, fir Warmesenken-Materialien fur Optoelekt-
ronik/LED-Displays/Laser-Dioden, CNT-haltige reibungsoptimierte und ver-
schleiBarme Bauteile im Bereich von Verbrennungskraftmaschinen sowie fur
Raumfahrtanwendungen.

Die zentrale Herausforderung des Projektes bestand in der Kontrolle und Opti-
mierung der Grenzflache Metallmatrix-CNT/CNF. Neben der Synthese maBge-
schneiderter Kohlenstoffnanoréhren und —nanofasern war es Ziel des
CarboMetal-Projektes, spezielle Funktionalisierungs- bzw. Metallisierungsverfah-
ren (auch durch die Zusammenarbeit mit dem Parallelprojekt CarboFunk) zu
entwickeln, die eine homogene Verteilung und gute Anbindung in den Metall-
matrizen erméglichen sollten. Neben Benetzungs- und Haftungsanforderungen,
die fur die relevanten Metalle jeweils zu l6sen waren, standen auch verfahrens-
technische Fragen wie Dispergierbarkeit sowie chemisch-physikalische Vermei-
dung oder gezielte Nutzung von Carbidbildung auf dem Aufgabenplan.

Die wichtigste Voraussetzung, um mit dieser neuen Werkstoffklasse gute Mate-
rialeigenschaften zu erreichen, ist eine moglichst gute Anbindung der CNT in
der Metallmatrix. Insbesondere die starke Neigung der CNT zur Bildung von
Agglomeraten stellt eine groBBe Herausforderung sowohl fr die Funktionalisie-
rung als auch die Dispergierung in den metallischen Matrizes dar.

Bei der pulvermetallurgischen Verarbeitungsroute tber HIP- Prozess und an-
schlieBendem Strangpressen findet das Einbringen der Verstarkungspartikel
i.d.R. bei Temperaturen unter der Solidustemperatur statt. Gegenseitige LOs-
lichkeiten von Matrix und Verstarkungsphase sind dadurch begrenzt , werden
diffusionsgesteuert und sind entsprechend zeitabhangig. Gleichzeitig férdert
der Parameter , Druck” die Kontaktierung zwischen Partikel und Matrixmisch-
kristall. Dadurch sind Funktionalisierungen der Partikel nicht erforderlich. An-
ders verhalt es sich, wenn sich die metallische Matrix in der schmelzflussigen
Phase befindet. Fir das Zustandekommen eines Metall-Matrix-Verbundes be-
stimmen dann primar Benetzungsneigung, Loslichkeiten und Phasenbildung die
erreichbaren Verbundeigenschaften. Ausgehend davon, dass eine Zugabe von
CNT und CNF in metallischen Schmelzen immer in Form von mikroscaligen
Haufwerken oder Biindeln erfolgen wird, kommt eine primare Bedeutung der
Art der Benetzung zu, da nur bei optimaler Benetzung diese von Flissigkeiten
durchdrungen werden kénnen. Der den Grad der Benetzung bestimmende
Randwinkel (theta) muss in einem solchen Fall nicht nur < 90 ° sein, sondern
gegen 0 ° (Spreitung) gehen. Dieses ist z.B. bei bestimmten polymeren wie
auch wassrigen Losungen der Fall, wo die schwachen Bindungen zwischen den
Nanopartikeln innerhalb der Haufwerke aufgehoben werden, weshalb sich tGber
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derartige Flussigkeiten Partikel vereinzeln und damit auch gleichméBig verteilen
lassen. Um CNT wie CNF auch gleichmaBig in metallischen Schmelzen verteilen
zu kénnen, mussen eigentlich hnliche Bedingungen fiir die Benetzung von
Nanopartikeln und Metallschmelize geschaffen werden.

Ziel des IWS- Teilprojektes

Basierend auf langjéhrige Erfahrungen am IWS hinsichtlich der lokalen Eigen-
schaftsverénderungen im Randschichtbereich von Bauteilen und Werkstticken
(Randschichtharten, Umschmelzen sowie dem Auftragen von diinnen als auch
dicken Beschichtungen) war die primare Aufgabe des IWS-Teilprojektes die
theoretisch exzellenten Eigenschaften der CNT fiir neue, im Randschichtbereich
nutzbare, Werkstoffe anwendbar zu machen.

Fir eine Reihe von Bauteilen ist es sinnvoll bzw. von Vorteil, nur lokale CNT-
Verstarkungen anzustreben. Demzufolge sollten Bauteile mit lokal hoher Bean-
spruchung nur lokal mit kostenintensiven Hochleistungswerkstoffen geschiitzt
werden.. Fir die metallurgisch/werkstofftechnische Beherrschung von CNT-
basierten MMC ermdglichen gerade Verfahrensvarianten der Randschichttech-
nik durch Wegfall von Werkstoffanforderungen, die seitens der Fertigungsver-
fahren gestellt werden (beispielsweise gute GieB- oder Verformbarkeit,
Legierungskosten), wesentlich gréBere Freiheitsgrade bei der Kombination von
Metallmatrix und CNT in Bezug auf die Legierungswahl der Matrixlegierung
sowie auf Vorbehandlung und Gehalt der CNT.

Im Rahmen des IWS-Teilprojekts war vorgesehen, Uber eine schmelzmetallurgi-
sche Route CNT-basierende MMC zu erzeugen, deren Einsatz schwerpunktma-
Big fur lokale Anwendungen auf Bauteiloberflichen vorgesehen war. Dazu
sollten innerhalb eines ersten Arbeitsschwerpunktes Prototyplegierungen ge-
schaffen werden, welche in einem zweiten Entwicklungsabschnitt zu geeigne-
ten, durch Randschichtverfahren verarbeitbaren Halbzeugen (gieBtechnisch
herstellbare Inlays oder pulverbasierende Produkte) weiter entwickelt werden
sollten. Bei der Entwicklung dieser Prototyplegierungen war vorgesehen, (iber
benetzungsférdernde Dotierungen das Benetzungsverhalten der metallischen
Schmelze gegentiber den CNT anzupassen. Einen Schwerpunkt stellte dabei Al
mit seinen Legierungen dar. Testweise sollten aber auch die Leichtbauwerkstof-
fe Mg und Ti sowie Ni als Matrixelement fiir hoch thermisch belastbare Werk-
stoffe hinsichtlich einer moglichen Benetzungsbeeinflussung von CNT
untersucht werden.

Ein zweiter Weg sah vor, geeigneten Funktionalisierungen von CNT’s fir die
Dispergierung in metallischen Schmelzen zu erkunden. Diese Funktionalisierun-
gen waren Aufgabeninhalt der Projektpartner IFW, Future Carbon und der Zu-
sammenarbeit mit der Uni Erlangen.
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Neben der stofflichen Komponente der Benetzung spielen natdirlich die verfah-
renstechnisch notwendigen bzw. nutzbaren unterschiedlichen Schmelz- und
GieBtemperaturen der Metalle eine wichtige Rolle fir das Zustandekommen ei-
ner CNT-Dispersion in Metallschmelzen. Insbesondere die mit zunehmender
Temperatur steigenden Loslichkeiten von Schmelzen stehen realisierbaren Dis-
pergierungen im Wege. Ein Aufschwimmen aufgrund des Dichteunterschieds
sollte ebenfalls durch geeignete MaBnahmen (z.B. Nutzung von Scherkréften)
vermieden werden.

Die mit dem Potenzial der bisher bekannten teilchen- bzw. faserverstarkten
Verbundwerkstoffe méglichen Eigenschaftskombinationen kénnte sich prinzipi-
ell eine Vielzahl der Anforderungen, die an moderne Bauteile gestellt werden,
realisieren lassen. Partikelverstarkte MMC werden dagegen im Bereich des Ver-
schleiBschutzes und bei Hochtemperaturanwendungen eingesetzt. Die hohen
Herstellungskosten, die z.B. mit dem hohen Preis flr die Verstdrkungsfasern
verbunden sind, machen diese Werkstoffe jedoch fur die meisten Anwendun-
gen zu teuer. Diese bisherige Nutzung vor allem der faserverstarkten Werkstof-
fe beschrankt sich daher auf Bereiche der Luft- und Raumfahrt und auf
hochpreisige Segmente des Automobilbaus (z.B. Rennsport), welche die hohen
Materialkosten auch tragen kénnen. Der Einsatz neuer Werkstoffe im Bereich
der zivilen Luftfahrt zielt vor allem auf eine Leistungssteigerung durch Ge-
wichtseinsparung, was wiederum zu einer Reduzierung der Betriebskosten
flhrt. Eine Vision fur den Einsatz von CNT- CNF-verstarkten Verbundwerkstof-
fen zielt dabei auch besonders auf eine Kostenreduktion durch einfachere Her-
stellungstechnologien fiir die Verstarkungsphasen.

Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiihrt wurde

Durch die priméare Ausrichtung des IWS hinsichtlich strahl- und bogenbasieren-
der Technologien und den dabei gewonnenen metallurgischen Kenntnissen
hinsichtlich lokal wirkender Schmelzprozesse (LaserschweiBBen, -umschmelzen,
-umschmelzlegieren und —auftragschwei3en) fehlte fur die Erkundung metal-
lurgischer Zusammenhange beim Dispergierung von Partikein in Metallschmel-
zen eine geeignete schmelzmetallurgische Anlagentechnik. Deswegen musste
far die Realisierung kleiner, autarker Schmelzprozesse zur Erzeugung der Ver-
suchswerkstoffe vorab eine geeignete Schmelz-GieBapparatur geschaffen wer-
den.

Fur die ersten Versuche zu den Grundlagenuntersuchungen konnte eine am
IWS eigens hierfur konstruierte und hergestellte Schmelz- Rihr- Versuchsappa-
ratur genutzt werden (siehe Abbildung 1). Mit dieser Anlage konnten sehr
kleine Schmelzmengen unter Schutzgas mit Partikeln verriihrt und in eine Kup-
ferkokille abgegossen werden. Die Auslegung auf sehr kleine Schmelzmengen
sichert eine rasche und kostensparende Versuchsfolge ab. Weiterhin war die
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Variation der Versuchsparameter, wie Temperatur, Rihrerbewegung, Ruhrer-
form, RUhrdauer und die Partikelzugabe méglich. Die Anlage wurde flexibel ge-
staltet, um den Prozess méglichst gut an die bis dahin noch nicht genau
feststehenden Anforderungen anpassen zu kénnen [1].

Abbildung 1:

Im Vorfeld des Projektes waren gerade Untersuchungen zur Dispergierung von
Kohlekurzfasern in Aluminium- und Ni-Schmelzen begonnen worden. Dabei
kam es zu Dispergierungen bei der Nutzung sehr kleiner Mengen an Kurzfasern
und kurzen Versuchszeiten. Es zeigten sich dabei auch deutliche Loslichkeitser-
scheinungen, die offensichtlich bevorzugt von den Faserenden (Bruchflachen)

ausgingen (siehe Abb. 2).
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Abbildung 2: Matrix AlSi10Mg1 mit Kohlekurzfasern als Einlagerungsphase

Darauf aufbauend sollten die Versuche mit CNTs durchgefiihrt sowie die Wech-
selwirkungen zwischen Schmelze und Einlagerungsphasen untersucht werden.
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1.3 Wissenschaftlich und technischer Stand an den angekniipft wurde

Metallische Werkstoffe kénnen durch Legierungselemente (Mischkristallverfes-
tigung, Ausscheidungshartung, Kornfeinung) sowie durch thermische bzw.
thermomechanische Behandlungen (martensitische Hartung, Ausscheidungs-
hartung, Kornfeinung) in ihren Eigenschaften veradndert werden. In der heuti-
gen Zeit sind jedoch die meisten Werkstoffe hinsichtlich ihrer legierungsseitigen
Eigenschaftsverbesserungen ausgereizt. Oft erlauben aber auch die jeweils ge-
nutzten Herstellungstechnologien und Warmebehandlungsstrategien nicht die
vollstdndige Nutzung der Legierungssysteme. Beispiele hierfir sind insbesonde-
re ausscheidungsgehartete Komponenten im Bereich des Turbinenbaus (z.B.
Turbinenschaufeln), die i.d.R. Uberaltert eingesetzt werden, da die (iber Aus-
scheidungsvorgange erzielbare hochste Festigkeit immer mit der geringsten Z&-
higkeit verbunden ist, weshalb technisch die héchste Festigkeit fir das
Gesamtbauteil nicht realisiert wird. Mit der Realisierung hochster Loslichkeiten
der Ausscheidungsphasen ist oft auch das Eintreten eines unkontrollierten
Kornwachstums verbunden. Hier erweisen sich lokale Aushartebehandlungen,
wie sie am IWS durchgefiihrt werden wiederum als vorteilhaft, da zum Beispiel
in der Kombination aus Laserlésungsglihen und einer konventionellen Auslage-
rung der Turbinenschaufelkanten hochste Festigkeiten zur Lebensdauersteige-
rung vorteilhaft nutzbar sind.

Dennoch sind in vielen Bereichen die Eigenschaftskombinationen, die durch
homogen hergestellte Werkstoffe méglich sind, erschépft und damit Anwen-
dungsgrenzen erreicht. Eine Alternative stellen die Metall-Matrix-Verbund-
werkstoffe (MMC) dar. Zu den MMCs zahlen generell alle Werkstoffe, welche
aus einer metallischen Matrix und einer externen (im Herstellungsprozess zuge-
gebenen bzw. erzeugten) Verstarkungsphase (Teilchen, Faser) bestehen. Das
Ziel ist es, durch eine metallurgisch gute Einbindung der i.d.R. hochfesten ke-
ramischen Verstarkungsphasen Eigenschaften des Gesamtverbundes wie
Streckgrenze, E-Modul, Zugfestigkeit und Harte des Grundwerkstoffes zu ver-
bessern. Das gilt fur Raumtemperatur- wie auch Hochtemperatureigenschaften.
Uber den Weg von Einlagerungsphasen lassen sich bestimmte physikalische Ei-
genschaften verbessern, wie beispielhaft durch das Einbringen von Diamanten
in eine Cu-Matrix eine Erhéhung der thermischen Leitfahigkeit erreicht werden
kann (z.B. Werkstoffe fir Warmesenken) [2].

Zu Projektbeginn war Stand der Technik, dass der Gberwiegende Teil der Aktivi-
taten zu CNT- bzw. CNF-verstarkten MMC schwerpunktmaBig bei Technolo-
gien zu finden war, die pulvermetallurgische Verarbeitungsrouten verfolgten.
Schmelzmetallurgische Experimente waren im Unterschied zu den faserverstark-
ten MMC, wo insbesondere Infiltrationstechniken bevorzugt genutzt werden,
bei nanoscaligen MMC nur vereinzelt zu recherchieren.
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De pulvermetallurgische Verarbeitung erfolgte tber die Mischung bzw. Vorde-
ponierung mittels Sol-gel oder Mahlprozess (mechanisches Legieren) mit an-
schlieBendem Sintern und Strangpressen [3] [4]. Aufbauend auf das Infiltrieren
von aus Fasern hergestellten Preforms waren erste Ergebnisse zur Schmelzinfilt-
ration von Netzwerken aus Carbonnanofasern veréffentlicht worden [5].

Aus verschiedenen Verdffentlichungen (z.B. [6]) ist bekannt, dass die Zugabe
von CNT’s zu Aluminiumlegierungen eine Verbesserung der mechanischen Ei-
genschaften hervorrufen kann. Festigkeiten und E-Modul kénnen dabei gestei-
gert werden. Als wichtig fUr eine gute Verankerung der CNT’s und Nanofasern
in der Al-Matrix sind geeignete Beschichtungen. Beispielsweise konnte fiir ein
mit Mg-Schmelze infiltrierten Carbonnanoschaum die Harte und Festigkeit ge-
geniber dem reinen Magnesium um ein mehrfaches erh6ht werden, nachdem
die Benetzbarkeit durch Funktionalisierung der Carbonnanofasern erfolgte
(Abbildung 3). Zu beachten ist jedoch, dass tiber einen Infiltrationsprozess von
pordsen Strukturen mit der Matrixschmelze ein sehr hoher Volumenanteil an
Verstarkungsphase realisierbar ist, der Uber alternative Technologien nicht er-
reichbar ist.

Mg-infiltrierte 3D-Netzwerke aus Carbon-Nanofasern [6]

Ein entscheidender Vorteil von AI-MWCNT Composites gegentber herkémmli-
chen Aluminiumlegierungen ist die hohe Temperaturstabilitédt [7], [5]. Darlber
hinaus sind in den vergangenen Jahren viele Versuche unternommen worden,
Metalle und Keramiken mit Carbon Nanotubes und Carbonfasern zu verstér-
ken, um gezielt Eigenschaften bei Raumtemperatur zu verbessern 8], [9], [10],
[11], [5], [12].

Zu den Herstellungsverfahren fir AI-CNT Composites zahlen neben dem me-
chanischen Legieren (Hochenergiemahlen) [9], [10] und dem Metal Liquid Infilt-
ration Process [7], auch das Plasma Spray Forming wie es erstmals von T.Laha et
al. [13] fur die Herstellung von Al-CNT- Composites beschrieben wurde. Bei
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letzterem wurden Aluminiumpulver (6061) und CNTs in einer Miihle gemischt
und dann mit Hilfe eines Plasmastrahls auf ein Substrat beschleunigt. Bei der
Analyse wurde herausgefunden, dass die CNTs in die Struktur eingearbeitet
werden konnten, ohne ihre Ausgangsform zu verlieren. AuBerdem wurde eine
Hartesteigerung von 59 HV gegenUber dem Ausgangsmaterial ermittelt, welche
auf die eingelagerten CNTs zurtickzufuhren war [14]. Eine Karbidbildung wurde
hierbei nicht festgestellt. Ein anderes Ergebnis hat dagegen T. Kuzumaki et al.
erreicht. Er hat eine Karbidbildung nach HIP und Strangpressen von Aluminium
(99,99 %, Hinweis: Alle in diesem Projekt benannten %- Angaben beziehen
sich auf Gewichtsprozent) und CNTs festgestellt [6].

Eine Karbidbildung fuhrt z.B. bei faserverstirkten MMC zu einer héheren
Grenzflachenfestigkeit zwischen Kohlenstofffasern und der Matrix [5]. Dadurch
kommt es auch zu einer Steigerung der Zugfestigkeit. Andererseits fithrt es
aber auch zur Versprédung der MMC durch die Bildung innerer Kerben [8]. E.
V. Barrera et al. [15] hat dazu Aluminium (99,99 %) mit Fullerenen C60 und
C70 vermengt und die Reaktion bei unterschiedlichen Temperaturen untersucht
[16]. Dabei konnte er durch eine Differentielle Thermoanalyse (DTA) nachwei-
sen, dass bis zu einer Temperatur von 1100°C keine sofortige Karbidbildung
entsteht. Durch XRD-Untersuchung der gleichen Autoren. wurden jedoch
schon bei geringeren Temperaturen Karbide nachgewiesen. Als eine mégliche
Erklarung dafiir werden galvanische Bindungen genannt, die Uber einen lange-
ren Zeitraum zwischen den Fullerenen und dem Aluminium entstehen. Keine
Karbidbildung zwischen der Grenzfliche CNT/Aluminium detektierten R. Marti-
nez-Sanchez et al. [17]. Fur die Versuche wurde Reinaluminium (99,9%) mit
jeweils 0-0,75 Gew.-% MWCNT in einer Vibrationsmiihle gemahlen hat. Hier
wurde auBerdem festgestellt, dass die Harte und die Zugfestigkeit durch einen
héheren Anteil an CNT in der Matrix zunehmen [17]. AuBerdem hatten R.
George et al. [18] ein mit 2 Vol.-% MWCNT verstarktes Aluminium (99,99%)
durch mechanisches Legieren hergestellt. Es wurde eine Zugfestigkeit von 197
MPa und ein E-Modul von 85 GPa ermittelt [19). Dabei sind besonders die Qua-
litét der CNTs, d. h. ihre perfekte zylindrische Struktur, homogene Verteilung
und Ausrichtung in der Matrix fur die vollstandige Ausschépfung ihrer beson-
deren Eigenschaften entscheidend [20]. Diese Struktur kann durch mechani-
sches Legieren verloren gehen [21]. Bei der Herstellung mit einem Attritor von
Al-CNT-Composites mit 3 Gew.-% (entspricht ca. 4,5 Vol.-%) CNT wurde fest-
gestellt, dass die Verteilung der CNT gut war, aber die Struktur und Lange der
CNTs teilweise zerstért vorlag [21], [22].

Als Alternative dazu wird deshalb das Metal Liquid Infiltration Verfahren einge-
setzt, um z. B. Carbon-Fasern in Kupfer einzubringen [23]. Dabei wurde festge-
stellt, dass trotz der schwachen Bindung zwischen Kohlenstoff und Kupfer die
Zugfestigkeit verdoppelt werden kann. Das groBe Problem ist dabei die schlech-
te Benetzbarkeit von herkdmmlichen CNTs durch die meisten Metalle [6], [22].
Das ist der Grund, warum die Herstellung von CNT verstarkten MMCs durch
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das Metal Liquid Infiltration Verfahren ohne vorherige Adaptierung der CNT-
Oberflache so nicht moglich ist [22]. Dieses Herausarbeiten geeigneter Adaptie-
rungen der CNX ist Bestandteil des Teilprojekts.

Eine Verbesserung der Benetzbarkeit kann durch eine Vorbeschichtung der Na-
noréhren sowohl tiber chemische als auch physikalische Verfahren mit geeigne-
ten Metallen oder Metallverbindungen erreicht werden. Ein weiterer
Lésungsansatz ware eine gezielte Funktionalisierung der Kohlenstoffnanorsh-
ren mit funktionellen Gruppen zur besseren Anpassung an die Metallmatrix.
Zur Beschichtung von Kohlenstoffnanoréhren gibt es eine Reihe von Arbeiten
[24], [25]. Ein erfolgversprechendes Verfahren dabei ist die Beschichtung mit
karbidbildenden Metallen, da in diesen Féllen eine Ubergangsschicht Réh-
re/Metall gleichzeitig fr eine gute Haftfestigkeit und hohe Grenzflachenfestig-
keit sorgt. Die Fahigkeit von Ubergangsmetallen zur Reaktion mit Kohlenstoff
steigt mit steigender Zahl fehlender Elektronen in der d-Schale. Titan oder Niob
mit einer hohen Zahl! von 3d und 4d Leerstellen reagieren stark mit Kohlenstoff
unter Bildung von Karbiden. Die Abscheidung von Titan auf C60 (Fullerene)
fuhrte dadurch zur Karbidbildung, nachgewiesen durch XPS-Spektroskopie
[26]. Eine Nanorohre unterscheidet sich von der C60 Struktur. C60 enthilt in
der Struktur Pentagone, wohingegen die Seitenflachen der Nanoréhren aus
Hexagonen aufgebaut sind. Es wird angenommen, dass aus diesem Grund
C60 reaktiver ist. Aus diesen Uberlegungen und Experimenten schlussfolgernd,
sollte eine vollstdndige Bedeckung bzw. Beschichtung von Kohlenstoffnanoréh-
ren besonders mit karbidbildenden Metallen méglich sein. Experimentelle Un-
tersuchungen zeigen [24], dass Titan gleichmaBig auf SWCNT Uber ein
physikalisches Verfahren abgeschieden werden konnte, Gold dagegen als
Edelmetall fihrte dagegen nur zu einer Partikelabscheidung. Nickel, was nur
metastabile Karbide bildet, zeigt zwar eine bessere Bedeckung als Gold, aber
eine schlechtere als Titan. Die Wechselwirkungen zwischen der Titanschicht
und der Nanor&hre sollten im Vergleich zu Nickel deshalb wegen der starkeren
kovalenten Bindungsanteile infolge der hohen Affinitat zur Titancarbid- Bildung
intensiver sein. Generell ist festzustellen, dass diese Untersuchungen zu Pro-
jektbeginn noch am Anfang standen und Auswertungen erster experimenteller
Befunde noch mit zahlreichen Vermutungen versehen waren.

Zur Verbesserung der Haftfestigkeit kann, wie bereits erwéhnt auch die Be-
handlung mit verschiedenen Chemikalien herangezogen werden (Behandlung
in Sauren oder Laugen). Diese CNTs werden als funktionalisierte Carbon Nano-
tubes bezeichnet [25] (siehe Abb. 4). Eine Méglichkeit zur Herstellung solcher
funktionalisierten Nanotubes ist die Behandlung von MWCNTSs 3 Stunden lang
in siedender Schwefel- oder Salpetersaure. Danach werden sie filtriert und an
der Luft getrocknet. Diese funktionalisierten MWCNTs kénnen aufgrund ihrer
modifizierten Oberfldchen bereits in diesem Zustand bessere Haftfestigkeiten
zur Metallmatrix zeigen oder lassen sich besser mit Metallen beschichten. Teil-
weise wurde eine verbesserte Benetzung aber auch durch Absattigung der
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CNX-Oberflachen durch C-H-Gruppen erreicht, sowie auch durch Plasmafunk-
tionalisierungen.

Erst durch solche beschriebene Funktionalisierungen der MWCNTs und CNFs
kénnen auch die mechanischen, physikalischen und elektronischen Eigenschaf-
ten im Composite weiter verbessert werden.

verschiedene Formen von funktionalisierten CNTs [25]

Ein weiteres Verfahren kann als eine Kombination aus Funktionalisierung der
CNT und Composite-Herstellung beschrieben werden. Dieses von Toru Noguchi
et al [27] entwickelte Verfahren wird als Nano-Scale-Dispersions- Methode be-
zeichnete und dient zur Herstellung von AI-CNT Composites. Dazu werden

500 g Aluminiumpulver (99,8) mit 10 g Magnesiumpulver, jeweils 10 g und

20 g MWCNTs mit einem Elastomer gemischt. Diese Dispersion wird dann in
eine Form bei 80°C gepresst und spater abgekhlt. Im zweiten Schritt wird ein
Block aus Aluminium (99,85) auf dem geformten Elastomer platziert und bei
800°C unter Stickstoff eine Stunde lang erhitzt. Dadurch entsteht ein AI-CNT
Composite mit guter Verteilung der MWCNT in der Matrix. AuBerdem wird an-
genommen, dass durch entstehende Radikale aus dem Elastomer die Al203-
Schicht auf dem Aluminiumpulver zerstért wird. Hierdurch ergibt sich eine gute
Benetzung der MWCNTSs durch Aluminium. Der so entstandene Composite mit
1,6 Vol.-% CNT weist gegenliber Aluminium (99,85) eine 7fach héhere Dehn-
grenze auf [27].

Eine weitere Schwierigkeit bei der Herstellung von Metallmatrix-Verbundwerk-
stoffen besteht in dem z.T. groBen Dichteunterschied zwischen CNTs und Me-
tallpulver sowie in der ausgepragten Agglomerationsneigung der Nanotubes.
Eine homogene und disperse Verteilung der Verstarkungskomponente ist je-
doch eine grundlegende Voraussetzung fir optimale Eigenschaften des Ver-
bundes. Konventionelle pulvermetallurgische Herstellungsmethoden zur
Dispergierung der Phasen, wie z.B. intensives Mischen oder Hochenergiemah-
len kdnnen z.T. ungeeignet sein, wenn Nanotubes bedingt durch ihre Herstel-
lung Defekte enthalten und dadurch eine Gefahr der Degradierung besteht
[20].

Schd: 137146_AB_072013.docx erstellt: 07. 08 2013 gedruckt: 19.08.2013 Fraunhofer IWS Dresden

12



Z Fraunhofer

IWS

Um eine Schadigung der Nanotubes bei der Herstellung von Composites zu
vermeiden, wurde von Edtmaier [20] eine nasschemische Abscheidung der Mat-
rix auf den Nanotubes vorgeschlagen. Die Herstellung der Verbundpulver er-
folgte durch Ruhren einer Suspension aus CNTs, Precursoren und geeigneten
Reduktionsmitteln. Das Verdichten der Verbundpulver kann tber pulvermetal-
lurgisch Ubliche Prozessrouten wie Kaltpressen und Sintern, HeiBBpressen,
Strangpressen, heiBisostatisches Pressen oder Spark Plasma Sintern (SPS) erfol-
gen. Die wichtigsten bisher hergestellten Metallmatrix/CNT-Verbundwerkstoffe,
ihre Technologie sowie die gemessenen Eigenschaften sind in Tabelle 1 darge-
stellt. Die hier aufgefiihrten Metall/CNT-Verbundwerkstoffe wurden zum gro-
Ben Teil durch intensives Mischen bzw. durch Hochenergiemahlen hergestellt.

Tabelle 1: Eigenschaften von Metal/CNT-Verbundwerkstoffen, mechanisches Mischen (M),
Heisspressen (HP), Heiisostatisches Pressen (HIP), Heiflextrudieren (HX), strom-
loses, Beschichten (str Be), chemische Matrixabscheidung (chem. Ma)

CNT-Anteil Matrix Herstellung lektr. TE Dichte [g/cm?] Warme- Mechan. Hérte Literatur
iderstand  [ppm/K] eitfahigkeit Eigenschaften HV
pQem] [W/mK]
CNT Al M & HP - - - - - - [36]
{5wt.-%)
CNT Al M &HP =0 - - - - - [23]
(0-80K)

CNT Al M durch - - 2,66 bei 5Vol.% - Rm= 80MPa | - [21]
(5/10 vol.-%) Rahren im 2,63 bei 10Vol.%

Alkohol,

HP & HX
CNT Al M und - - > 95% bei 5 wt.-% - Rm> [29]
(2/5 wt.-%) 12 wt.-%Si | SPS 690 MPa
CNT Al HX - - - - Rm und Hérte verdoppelt | [37]

im Vgl. zu reinem Al

CNT Al M - - - - Rm,max=356 | max. [26]
< 0,75 wt.-% MPa 76,6
CNT Al M - - - - - - [31, 38]
< 5wt.%
CNT Mg Turbular- - - Bis zu 98% TD - E-Modul - [39]
2 wt.-% mischer, 38,610,7 GPa

HP, HIP
CNT Mg M, HX - - > 98% - Rm und Harte vergleich- | [40-42]
<1 wt.-%) bar zum reinen Mg
CNT Cu str Be, - 5,9 7.5 400 - - [22, 25,
3wt-% chem. Ma, (50°C) 28,30, ]

HP
CNT Ti M & HP - - - - E-Modul=198 | 1216 [21]
0,2 vol.-% GPa

Obwohl die CNT beim Mahlen geschadigt werden [3], ist mittels dieses Verfah-
rens eine gleichmaBige Verteilung relativ gut realisierbar. In der Regel werden
bis 1-3% CNT beigemischt, die normalerweise vorbehandelt werden. Edtmaier
und Mitarbeiter berichten Gber einen deutlichen Einfluss der CNT auf die Stabi-
litdt des MMC-Gefliges nach unterschiedlicher Temperaturbelastung einer
Aluminiumlegierung. Dabei war kaum ein Harteabfall nach Glihbehandlungen
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(1 h) bis ca. 575 °C feststellbar. Mo und Mitarbeiter [4] nutzten den Sol-Gel
Prozess und das SPS-Verfahren (Spark Plasma Sintern) fur die Erzeugung eines
mit Nanotube verstarkten Aluminiumverbundwerkstoffes. Dabei konnten bei
gleichmaBiger CNT- Verteilung leichte Hartesteigerungen ermittelt werden.

Die bisher erreichten Ergebnisse zur Verstarkungswirkung von CNT zeigen im-
mer wieder ein groBes Streuband an den erreichten Eigenschaftsverbesserun-
gen und deuten damit auf eine sehr hohe Sensibilitat hin, die eine Nutzbar-
machung der CNT’s in der Metallmatrix mit sich bringt. Wahrend teilweise die
Werte von Festigkeit und Harte im Vergleich zu den reinen Matrix-Werkstoffen
durch Dispergierung von CNT mebhr als verdoppelt wurden, zeigten diese in an-
deren Untersuchungen kaum Veranderungen. Damit kann zum Zeitpunkt des
Projektstarts das mogliche Potential von Werkstoffen mit Nanotubes als Einla-
gerungsphase nicht endgliltig beurteilt werden.

Die Frage, ob es mdglich ist, die hohen Festigkeitswerte der CNT in einem
MMC nutzbar zu machen, [8sst sich besser tber vergleichende Untersuchungen
mit anderen nanoscaligen Verstarkungsphasen bewerten. Uber vergleichende
Untersuchungen von Magnesium-Matrix Composits mit CNT (max. 1%) und
Nano-SiC (max. 0,7%) bzw. Gemischen aus beiden Verstarkungskomponenten
berichten Thakur und Mitarbeiter [28]. Beschichtete CNT wurden mittels Mahl-
prozess mit reinem Aluminiumpulver gemischt, mittels Mikrowellensintern
kompaktiert und anschlieBen bei 400°C heiBgepresst. Den gréBten Effekt auf
die Steigerung von Hérte, 0,2% Dehngrenze und Zugfestigkeit zeigten aller-
dings die MMCs mit dem gréBten Anteil an nanoscaligen SiC.

Neben den pulvermetallurgischen und schmelzmetallurgischen Herstellungs-
technologien fur die Erzeugung von CNT-verstarkten MMC gibt es auch Hin-
weise auf eine walztechnische Realisierung von MMC. Einmal werden bei Lahiri
[29] CNT in Aceton dispergiert, auf 40um dicke Folien aufgespriiht und unter
Druck verbunden. Es konnte eine Steigerung des E-Modul bei 2 vol% CNT um
59% erzielt werden, danach kam es wieder zu einer Abnahme. Die Zugfestig-
keit konnte sogar um 250% bei 9,5vol % gesteigert werden, die Werte wur-
den jedoch ohne Angabe der Dehnwerte genannt und es gibt auch keinen
Hinweis darauf, ob die Werte auch Anteile aus der Kaltverfestigung enthalten
oder nicht. Die CNTs liegen bei diesen Experimenten sehr gut dispergiert in der
Matrix vor. Bei den Proben mit 2 vol% sind die CNT jedoch durch die vorherige
Ultraschalldispersion stark gekurzt, bei den Proben mit héheren vol.% kam es
wieder verstarkt zur Bildung von Agglomeraten. Als weitere Quelle kann die
Arbeit von Liao [30] genannt werden. Hier werden die CNT in ultrafeinem Pul-
ver dispergiert (CNT-Gehalt: 0,5 w%), anschlieBend kalt zusammengepresst
und warmgewalzt. Es konnte eine Steigerung der Zugfestigkeit bis 66% bei
gleichzeitiger Abnahme der Dehnung (Bruchdehnung halbiert) erreicht werden.
[31]
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Neben CNT/CNF-verstarkten Al- und Mg-Werkstoffen gibt es auch Aktivitaten
zur Verstarkung von Cu-Basis-Werkstoffen, insbesondere gedacht fiir den Ein-
satz als Heat Sink bei elektronische Komponenten [32]. Andere Quellen [33] be-
richten von einer Verbesserung der tribologischen Eigenschaften. Hier konnte
an pulvermetallurgisch hergestellten Proben mit zunehmenden Gehalt an CNT
(bis 16 Vol-%) eine Verringerung des Reibungskoeffizienten von 0,2 bis auf 0,1
erreicht werden.

Neben der Erzeugung kompakter CNT-verstarkter Bauteile wurden auch Aktivi-
taten Gber einen Einsatz von CNT in metallischen Schichtsystemen bekannt
[62]. Durch thermische Beschichtungsverfahren wie Plasmaspritzen (VPS,)
Hochgeschwindigkeitsflammspritzen (HVOF) oder galvanisch Beschichtungen
[34] wurden CNT's in sehr diinnen AlSi12-Schichten dispergiert [13] [35]. Im
Bereich von Dickschichten (>0,1 mm) konnten jedoch bis zum Zeitraum des
Projektstarts keine erfolgreichen CNT-Dispergierungen recherchiert werden.

Aus den bisherigen Untersuchungen kann geschlussfolgert werden, dass fir
das Erreichen optimaler Eigenschaften von CNT-Verbundwerkstoffen die Grenz-
flache zwischen CNT und Matrix , ausreichend” ausgebildet sein muss. Die bis-
her an Faserverbundwerkstoffen gewonnenen Erkenntnisse zum
Grenzflachenaufbau lassen sich nicht pauschal auf nanoscalige aufgebaute
MMC Ubertragen. Bei einer metallischen Matrix ist bisher nicht bekannt, wie
die Grenzflache zur CNT ausgebildet sein muss, um eine Verbesserung der me-
chanischen Eigenschaften durch eine starke Anbindung der CNT in der Metall-
matrix zu erreichen und gleichzeitig ihre Zerstérung zu vermeiden [20].

Insgesamt ist aus den bisherigen Forschungsergebnissen abzuschitzen, dass der
Grenzflache zwischen Nanotube und Metallmatrix fir die Nutzung des Eigen-
schaftspotenzials CNT-verstarkter Metallmatrix- Verbundwerkstoffe eine auBer-
ordentliche Bedeutung zukommt, dass es aber bisher noch nicht gelungen ist,
diese Prozesse zu verstehen. Dieses Verstandnis ist jedoch notwendig, um er-
folgreich Forschungsstrategien zur Verbesserung der Grenzflache Nanotube/
Metallmatrix zu entwickeln und so die CNT als effektive Verstarkungsphasen
nutzbar zu machen.,

Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Im Rahmen des Projektes gab es eine Zusammenarbeit mit folgenden Ver-

bundpartnern:

- IFW Dresden, CNT Hauptlieferant, REM und TEM Untersuchungen der
Ausgangs-CNT und zu erzeugten MMC

- FutureCarbon, Lieferant von Ni-dotierten CNTs

- Fraunhofer IWM, Erfahrungsaustausch bzgl. Simulationsergebnissen (basie-
rend CaNaMAT Projekt).
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- Universitat Erlangen, vorgesehen Lieferung von ALD-beschichtete CNTs
- Fraunhofer IFAM, Bereitstellung von CNT-haltigen Proben fir die Untersu-
chungen zum Aufschmelzverhaltens

| Erzielte Projektergebnisse

1.1 Verwendung der Zuwendung und des erzielten Ergebnisses

Zu Projektbeginn wurde die schmelzmetallurgische Route, wie sie auch im Pro-
jektantrag steht, bearbeitet. Aufgrund des stockenden Erfolges wurde zum Pro-
jektende eine alternative umformtechnische Route mit in die Untersuchungen
aufgenommen, welche in einer Urfassung des Projektantrages schon einmal
vorgeschlagen wurde. Aus diesem Grund unterteilt sich dieses Kapitel in fol-
gende zwei Abschnitte:

e Schmelzmetallurgischer Weg

e Umformtechnischer Weg

I.1.1 Schmelzmetallurgische Route

Fr die Erkundung der schmelzmetallurgischen Route wurden zwei prinzipiell

sich unterscheidende Anlagenkonzepte verfolgt. Das sind einmal das Schmel-

zen unter Schutzgasatmosphére und zum anderen das Schmelzen in einer Va-
kuumanlage.

1I.1.1.1 Schmelzen/Riihren/AbgieBen unter Schutzgas

I.1.1.1.1 Anlagentechnik

Auf Grund der besonderen Eigenschaften der CNT, wie schlechte Benetzbar-

keit, sehr geringe Dichte und Neigung zur Agglomeratbildung sowie der Eigen-
schaft, das v.a. Schmelzen von Aluminium und seinen Legierungen immer eine
geschlossene Oxidhaut aufweisen, kann das Dispergieren von CNT in einer Me-
tallschmelze nur Uber eine Methode erfolgen, die eine Krafteinwirkung auf die
Schmelze verursacht und gleichzeitig auch die Oxidhaut zerstért. Aus diesem

Grund wurde die Schmelzvorrichtung mit einem Rihrer versehen (Melt Stirring
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Process). Aufbauend auf die bereits erwéhnten Vorversuche mit Kohlekurzfa-
sern in Aluminiumschmelzen wurden mit der Schmelz-Riihr-Anlage, welche in
Abbildung 5 und Abbildung.6 in 3D-Zeichnungen dargestellt ist, erste Versuche
zum Einbringen von MWCNTSs in Aluminium- und Ni-Schmelzen gemacht.

Durch das Rihren sollen die Agglomerate der Verstarkungspartikel mechanisch
aufgespalten und fein dispers in der Schmelze verteilt werden. Dabei ist das
Einbringen von Gasen in das Metall zu vermeiden, da diese zu Porosititen oder
unerwinschten Reaktionen innerhalb der Schmelze fihren kénnten. Nach dem
Rihrprozess wird die Schmelze direkt in eine wassergekiihlte Kupferkokille ab-
gegossen, um eine schnelle Erstarrung zu erreichen und damit ein Einfrieren
des Gemisches zu erzielen. Die Schmelztemperatur und die Riihrdauer miissen
gut aufeinander abgestimmt sein, um Reaktionen zwischen der Metallschmelze
und den CNT zu vermeiden.

Abbildung 5: CAD Modell der Rihr-Schmelzapparatur mit Cu-Kokille, 1 Tiegel, 2 Induktor, 3 Rhreinheit (Antrieb und
Hubvorrichtung), 4 Kupferkokille mit Abzugsvorrichtung:
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Abbildung.6: CAD Modell der RUhr-Schmelzapparatur mit Cu-Kokille, Ausschnitt

Die Anlage besteht im Wesentlichen aus einem Schmelztiegel (1), dem Induktor
(2), einer Ruhreinrichtung (3), und einer in der Kokille liegende Abzugsvorrich-
tung (4). Das Schmelzgut wird induktiv in einem Quarzglastiegel auf eine ge-
eignete GieBtemperatur gebracht. AnschlieBend werden unter Nutzung des
Ruhrers die Fasern bzw. CNT in das flussige Metall geriihrt und danach bzw.
parallel zum Rihren die partikelhaltige Schmelze mit geringem Uberdruck in die
Kupferkokille gedrtickt, wo sie entsprechend schnell erstarrt. Die Temperatur
wird wahrend des Prozesses mit Hilfe eines Pyrometers tiberwacht. Dieses ist
gleichzeitig Uber eine Regelung der SPS mit dem Generator des Induktors ver-
bunden, um die Temperatur wahrend des Prozesses konstant zu halten. Das
Verfliissigen des Metalls und das Verriihren der Schmelze mit der Verstér-
kungskomponente werden unter Schutzgas durchgefihrt.

Der Schmelztiegel besteht aus einem Quarzglasrohr, welches an seinem unte-
ren Ende zu einer DUse ausgeformt wurde. Quarzglas ist zwar sehr temperatur-
und thermoschockbesténdig, muss aber im Falle von stark reaktiven Schmelzen
(wie bei Al) vor einer direkten Kontaktierung mit der Schmelze geschiitzt wer-
den. Aus diesem Grund wird der innere Tiegelbereich, der direkten Kontakt zur
Schmelze hat, mit hexagonalen Bornitrid beschichtet (temporére Beschichtung
mittels Suspension bzw. Spray)). Bornitrid wird von Metallschmelzen schlecht
oder nicht benetzt und auch kaum angegriffen. Durch den nichtbeschichteten
Bereich des Quarzglases ist eine Beobachtung des Prozesses méglich. Die unte-
re Offnung des Glastiegels (Dise) wird durch einen Keramikstopfen wahrend
des Schmelz- und Riihrvorganges verschlossen. Als Prozessschutzgas wird Ar-
gon 4.8 verwendet. Mit diesem wird die Schmelzeinrichtung vor dem Erwér-
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men des Schmelzgutes gesplilt. Zum Verfllssigen des Metalls wird das Verfah-
ren des Induktionsschmelzens verwendet. Fr die bei dieser Apparatur verar-
beitbaren Schmelzmengen steht ein 3kW —HF-Generator mit verschiedenen (je
nach Schmelzmenge) wassergekihiten Induktoren zur Verfiigung. Der Abguss
der Schmelze erfolgt tGber die Dise im Tiegelboden. Der Verschlussstopfen wird
nach dem Ruhrvorgang durch eine Kokille nach unten gezogen. Dabei flieBt die
Schmelze mit Hilfe der Schwerkraft und durch den geringen Uberdruck des
Schutzgases in die Kokille und erstarrt dort sehr rasch. Die Kupferkokille ermdg-
licht durch ihre runde Form und gute Warmeleitung eine schnelle und gleich-
maBige Abkuhlung. Dies ist wichtig fur die GleichmaBigkeit und die Qualitat
des Gussteils. Die Innenseite der Form wird wiederum mit Bornidspray behan-
delt, um ein Anhaften der erstarrenden Schmelze an der Wandung zu verhin-
dern. Die so entstandenen Gussstabe dienen als Rohlinge flir Zugproben.

.1.1.1.2 Versuchsdurchfiihrung

Alle Versuche der ersten Projektphase wurden mit unbeschichteten CNT's
durchgefiihrt. Beschichtete CNT standen erst nach einem entsprechenden Be-
arbeitungszeitraum bei den Projektpartnern zur Verfigung.

Zu Beginn des Projektes wurden verschiedene Rihrer (vgl. Abbildung 7) zum
Vermengen der CNT in der Schmelze erprobt. Der Riihrer soll eine geeignete
Scherung der Schmelze erzeugen, um die Vermischung der Komponenten zu
realisieren und zusatzlich die Agglomerate der zugefiihrten CNT aufbrechen.

Keramikrithrer
- - l

wellenaufsatz
N

——— )
Mo-Drahthiigel

Abbildung 7: Einige ausgewahlte verwendete RUhrervariationen

Die ersten Experimente werden mit einem Ruhrer mit klassischen Schaufeln
durchgefuhrt (Abbildung 7 a-c). Dabei werden drei verschiedene Anstellungen
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der Schaufeln getestet. Diese Rihrer bestehen aus ZrO-verstirktem Bornitrid,
welches die Schmelze schlecht benetzt. Die Anstellungen der Schaufeln beein-
flussen die Strémung in der Schmelze. Diese Riihrerformen erfassen die Rand-
bereiche des Tiegels jedoch nicht, was dazu fuhrt, dass sich die CNTSs in diesen
Bereichen sammeln und so dem Prozess groBtenteils verloren gehen. Die ver-
besserte Rihrerkonfiguration wird in Abbildung 7(d) gezeigt. Hierbei wurden
die Schaufeln durch Keramikfasern ersetzt. Diese flexiblen Faserbischel erfas-
sen den kompletten Tiegelbereich. Mit dieser Rithrmethode kénnen sich die
CNTs nicht mehr in den Randbereichen ablagern. Leider sind die Keramikfasern
sehr kurzlebig, sie brechen schnell ab und verlieren ihre Effektivitét.

Die eingesetzten Rihrer waren gegentber der eingesetzten Schmelzmenge
vergleichsweise sehr massiv. Um einen Kiihleffekt auf die Schmelze durch den
Rlhrer zu minimieren, wurden weitere Rihrervarianten entwickelt, bei denen
die Welle nur bis zur Schmelzbadoberseite reicht (Abbildung 7 e und f)), die ei-
gentliche Ruhrfunktion ibernahmen 0,5 mm diinne mit Bornitrid beschichtete
Molybdéndrahte, welche in verschiedenen Arten gebogen und angeordnet wa-
ren, um eine gute Verteilung der Verstarkungskomponenten zu erreichen. Die
Drahte wurden lose an den Keramikaufsatz gehéngt, damit sie durch die Flieh-
kréfte bei der Rotation nach auBen gedriickt werden konnten, so dass sich
auch hier keine Tubes am Rand ablagern konnten. Hier war jedoch darauf zu
achten, dass die Verweilzeit der Drahte in der Schmelze kurz gestaltet wurde,
damit keinem Anlésen des Molybdéns durch die Schmelze erfolgen konnte.
Das Problem der Benetzbarkeit lieB sich jedoch allein Gber die Variation der
Rihrertypen nicht lésen.

Bei einer Reihe von Versuchen wurden verschiedene Zugabeméglichkeiten der
CNT in den Prozess untersucht, um die Verteilung, die zugegebene Menge so-
wie das Verhalten der Schmelze (Viskositat) zu beeinflussen. In der Ausgangs-
konfiguration war eine direkte Zugabe der CNTs Uber ein R&hrchen
vorgesehen, welches kurz Uber dem Ruhrer endet. Aus Platzgriinden kénnen
auf diesem Weg jedoch nur geringfligige Mengen an CNT pro Zeiteinheit der
Schmelze zugegeben werden. Um die Menge an CNTs zu erhdhen, wurden
daher die in Abbildung 8 dargestellten Varianten getestet.
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Abbildung 8: Variation der Partikelzufiihrung

Die durchgefiihrten Experimente zeigten, dass sich die CNTs gegeniiber Kurzfa-
sern schwieriger ver- und zerteilen lassen. Wichtig fir ein erfolgreiches Verriih-
ren der CNT sind neben den Variationen der Riihrerformen, der richtigen
Ruhrerbewegung (Drehzahl, Hubbewegung) und der Zugabeméglichkeiten
auch MaBnahmen zur Beeinflussung der Benetzung Uber eine Zugabe von be-
netzungsfordernden Legierungszusétzen. Diese verschiedenen Zugabeméglich-
keiten sowie deren Vor- und Nachteile werden im Folgenden naher erldutert.

Bei der ersten Variante (1) wurde eine definierte Menge an CNT lose mit Alumi-
niumfolie umwickelt und bei rotierendem Riihrer mit Hilfe eines Greifers der
Schmelze zugegeben. Der Rihrer muss dabei auch die diinne Oxidschicht auf
der Schmelzbadoberflache zerreiBen, welche die Schmelze abschirmt. Nachtei-
lig bei dieser Methode erweist sich die starke Auftriebskraft des ,, CNT-
Paketes”. Eine andere Mdglichkeit der CNT- Zugabe zeigt die in Abbildung 8
dargestellte Variante Il. Die CNT werden mit Hilfe einer Aluminiumfolie unter
den Rihrer gehéngt und wahrend des Eintauchens des Rihrers mit Beginn der
Rihrbewegung in die Schmelze getaucht. Das hat den Vorteil, dass die CNT so-
fort die Schmelzbadoberseite durchstoBen und sich nach Aufldsen der Al-Folie
in der Schmelze befinden. Aber auch bei dieser Methode zeigte sich, dass auch
sehr lockere CNT-Haufwerke schwer zu separieren sind, v.a. wenn sich gleich-
zeitig auch noch Sauerstoffanteile einschleusen und sich die CNT mit den sich
bildenden oder vorhandenen Schlacketeilchen verbinden (Schlacketeilchen
werden durch das CNT-Haufwerk eingefangen) und somit dem Prozess verloren
gehen. Solche CNT-Schlacke-Gemische wurden héufig nach dem Versuchen am
Tiegelboden gefunden. Auch eine Vordeponierung loser CNT auf und zwischen
dem Al-Granulat (vergleiche Variante Ill Abbildung 8) brachte keine signifikante
Anderung bei der CNT-Dispergierung. Durch die gleichzeitige Erwarmung der
CNT wahrend dem Aufheizen des Schmelzgutes sollte dabei das Benetzungs-
verhalten geférdert werden.
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Neben der Erkundung der technologischen Méglichkeiten fiir die CNT-
Dispergierung wurden auch mit dieser Anlagenkonfiguration begonnen, legie-
rungstechnisch auf das Benetzungs- und Lsungsvermégen Einfluss zu nehmen
und die Prototyp-Legierungen zu entwickeln. Dabei wurden folgende Elemente
zur Legierungsbildung verwendet:

e Siund Mg zur Herabsetzung der Schmelztemperatur und Verbesserung
der GieBbarkeit

e Ti, Fe, Ni, und Mo zur Verbesserung der Benetzbarkeit

e C zur Sattigung der Loslichkeit

Wahrend das GieBverhalten erwartungsgemaB sehr gut beeinflusst werden
konnte, lieBen sich kaum Hinweise auf eine Beeinflussung der Benetzbarkeit
durch die oben genannten Legierungselemente finden. Die Vermutung lag na-
he, dass nach wie vor das Vorhandensein von Oxidschichten die Versuchser-
gebnisse bestimmten.

Der Nachweis , dass CNTs in der der Metallmatrix verteilt wurden, ist prinzipiell
durch ihre nanoscaligen Dimensionen erschwert. Aus diesem Grund wurden
aus den Gussstaben Zugproben gefertigt, die dann im Zugversuch zerstort
wurden. Anhand des Vergleiches von ermittelten Eigenschaften und den Be-
obachtungen der Bruchflache hinsichtlich herausstehender Nanotubes mittels
REM sollten Rickschlisse auf den erreichten Effekt geschlossen werden. Auf
den Bruchflachen lasst sich nicht nur der Verbleib der CNT nachweisen, son-
dern auch Ruckschlusse eines Einflusses auf die umliegende Matrix, auf das Er-
starrungsverhalten sowie die Dispergierfahigkeit ziehen . Weiterhin wurden
ebenfalls mittels REM-Untersuchungen der Tiegelriickstande Rickschlisse auf
die Wechselwirkung der Schmelze mit den CNTs gezogen.

FUr die Bestimmung der Materialeigenschaften werden Zugversuche durch-
gefiihrt.

.1.1.1.3 Versuchsergebnisse
In Abbildung 9 sind Beispiele fur die mit der Apparatur hergestellten Gussstébe

gezeigt, aus denen anschlieBen die entsprechenden Zugproben gefertigt wer-
den konnten.
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Abbildung 9: Mit der Versuchsapparatur hergestellte Gussstabe

Einige Beispiele fur den Nachweis einer erfolgten (zumindest teilweisen) Vertei-
lung von CNT Agglomeraten sind in Abbildung 10 bis Abbildung 12 aufgezeigt

300 nm_

+ — i
- Rl - M. | REOSHMT - .
Abbildung 10: REM Aufnahme der Bruchfléche einer AlSi5-Probegt mit MWCNT Agglomeraten

Die AlISi5- Probe, deren Bruchflache in Abbildung 10 gezeigt wird, ist bei den
Zugversuchen wegen eines Lunkers, gefillt mit MWCNTSs, schon bei geringer
Last gebrochen. Selbst mit bloBem Auge kann das Agglomerat wahrgenom-
men werden. Fir die Untersuchungen sollten speziell die Randbereiche der CNT

Schd: 137146_AB_072013.docx erstelit: 07. 08 2013 gedruckt: 19.08.2013 Fraunhofer IWS Dresden 2 3



Tabelle 2:

Abbildung 11:

\

Z Fraunhofer

IWS

Anhaufung betrachtet werden, um Reaktionen mit der Matrix zu lokalisieren.
Die Abbildung 10 b —d zeigen den Bereich der beschriebenen Stelle in verschie-
denen VergréBerungen. Die farbigen Quadrate zeigen jeweils die vergroBerte
Stelle. In den beiden unteren Bildern wird deutlich, dass ein CNT -Teppich die
Matrix bedeckt, die CNTs werden von der Schmelze nicht benetzt. Auf den
Bruchflachen kénnen keine vereinzelten CNTs gefunden werden. Dies zeigt
deutlich, dass die Ruhrbewegung die Agglomerate nicht aufbrechen konnte.
CNT-Agglomerate férdern eine Lunkerbildung und mindern damit die Festig-
keit. Tabelle 2 zeigt die mittels EDX-Analyse ermittelte Zusammensetzung des
Randbereichs der untersuchten Stelle, wobei der C-Gehalt Gber diese Methode
nicht gemessen werden kann. Diese Werte bestatigen die Anwesenheit von
Al,O; in Nachbarschaft mit einer hdheren Si-Konzentration. Das Aluminiumoxid
stellt eine Barriere zwischen der CNT und der Matrix dar.

Quantitative EDX Analyse, Zusammensetzung der AISi5 Probe am Randbereich des CNT Agglomerates

Element At.% Gew. %

REM Aufnahme der Bruchfldche einer AlTi2Mg0,5 mit MWCNTSs

Die unbehandelte Bruchfléche einer mit Ti legierten AlTi2Mg0,5- Probe mit
MWCNTs zeigt im REM ebenfalls auffallige Stellen, an denen CNT Agglomerate
zu finden sind, wie Abbildung 11 zeigt. Die im rechten Teilbild wiedergegebene
VergréBerung dieses Bereiches lasst deutlich ein Gemisch aus CNT und Schla-
cke erkennen. Die Betrachtung der gesamten Bruchfldche I&sst darauf schlie-
Ben, dass CNTs nur gemeinsam mit Oxidpartikeln gefunden werden, an
welchen sie sich offenbar bevorzugt anlagern. Weiterhin zeigen sich in der Mit-
te der Probe keine Verformungen, was wiederum auf eine fehlende Anbindung
durch die Agglomerate, hindeutet. Die Kontur des Abgusses dieser Probe deu-
tete auf ein schlechteres GieBverhalten hin. Eine Erhéhung der Viskositat ist
durch eine Veranderung der Phasenzusammensetzung zu erklaren. Sowoh! Ti-
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tan als auch Kohlenstoff erhéhen im gelésten Zustand die Liquidustemperatur
der Al- Matrix.

100 um 17 mm—255

€ A Wiy ¢ il
Abbildung 12: EDX Mapping Aufnahme der Bruchflache einer AlITi2Mg0,5 mit MWCNTs

In Abbildung 12 ist ein an einem Querschliff der AlTiZMgO0,5- Probe gemachtes
EDX- Mapping wiedergegeben. Die darlber sichtbargemachte Verteilung der
wichtigsten Legierungselemente lasst sehr gut erkennen, dass das Ti sehr fein
verteilt iber dem Probenquerschnitt vorliegt, wahrend sich Kohlenstoff und
Sauerstoff in den interzellularen Bereichen gesammelt haben. Die Interzellula-
ren Bereiche sind immer die zuletzt erstarrenden Gefligebestandteile. Durch
Entmischungsreaktionen sind sie héher legiert und reichern sich gleichzeitig
auch mit Fremdphasen an. Sie sind in den Mapping-Aufnahmen durch den
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deutlich geringeren Al-Gehalt gut erkennbar. Die gleichmaBige Verteilung des
Ti- Gehaltes l3sst zumindest darauf schlieBen, dass es zu keiner Bildung primar
ausgeschiedener Ti-Karbide gekommen ist. Gleichzeitig muss festgehalten wer-
den, dass sowohl die C—Phase (evtl. CNT) als auch die Oxidphasen in dem un-
tersuchten Probenbereich unmittelbar vor der Erstarrung relativ gleichméBig in
der Schmelze dispergiert waren und offensichtlich schon in Agglomeraten vor-
lagen.

Far genauere Hinweise einer Wirkung der CNT auf die Matrixwerkstoffe wur-
den, wie bereits erwdhnt, aus den Gussstaben jeder untersuchten Werkstoffva-
riante Zugproben in angepasster GroBe gefertigt (siehe Abbildung 13:). Die
tber die Zugversuche ermittelten Spannungs-Dehnungs-Kurven der CNT-
haltigen Al-Gussproben mit unterschiedlicher Zusammensetzung der Metall-
matrix (Al, AISi5, AlTi1) im Vergleich mit den Verlaufen der Gussproben aus den
reinen Ausgangslegierungen sind in Abbildung 14 bis Abbildung 16 dargestellt.
Wahrend die erreichten Festigkeitswerte der Matrixlegierungen aus reinem Al
unabhangig vom CNT-Anteil alle das gleiche Niveau erreichten, zeigten die
Proben der Matrixlegierungen AlSi5 und AlTi1 einen starkeren Einfluss von Ge-
fugefehlern (unabhangig von der Probenzusammensetzung) und den erwahn-
ten CNT/Oxid-Clustern. Je héher die Matrixfestigkeit, umso gréBer wirkt sich
der Einfluss der Gefligefehler aus. Positive Effekte durch die CNT-Zugabe sind
nicht zu beobachten.

Die gleichen Versuche wurden parallel mit CNT-verstarkten reinem Ni und mit
den Ni-Legierungen NiCu33, NiCu33C1, NiC1 bzw. NiC2 durchgefihrt [36]. Zu
Vergleichszwecken erfolgten auch Versuche mit Kohlekurzfasern und z.T. auch
mit Graphit. Die NiCu33-Legierung wurde wegen ihres herab gesetzten
Schmelzbereiches als Alternative zum reinen Ni eingesetzt, wahrend die Varia-
tionen mit C die Léslichkeit der Matrix herabsetzen bzw. sogar sattigen sollten.
Ni bildet zwar im stabilen Phasenbereich keine Karbide, ist aber sehr gut in der
Lage, C in der Schmelze zu 16sen, kann bei der Erstarrung bis 0,6 % C im
Mischkristall 16sen und bildet bei 1,8 %C (1455 °C) ein Eutektikum.
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Abbildung 13: Aus den Gussstiben ergestellté Zugbrbén

Al mit und ohne MWCNT
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Abbildung 14: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von Gussproben aus reinem Aluminium mit und ohne CNT-Anteil
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AISi5 mit und ohne MWCNT
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Abbildung 15: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von Gussproben aus AISi5 mit und ohne CNT-Anteil

AITi1 mit und ohne MWCNT
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Abbildung 16: Spannungs-Dehnungs-Diagramm von Gussproben aus AlTi1 mit und ochne CNT-Anteil
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Oberhalb des Eutektikums steigt die Liquidustemperatur stark an. Genaue Da-
ten hinsichtlich Loslichkeiten und Lage der Liquidus-, und Solidustemperaturen
sowie zum Eutektikum liegen flr das terndre System Ni-Cu-C nicht vor. Es
kdnnte spekuliert werden, dass durch den Cu-Anteil und die niedrigere
Schmelztemperatur die Loslichkeit der Schmelze gegenliber C verzdgert wer-
den kénnte, wahrend sich die metastabilen Léslichkeitsgrenzen wegen der
schlechteren Diffusionsbedingungen in Richtung hoherer Loslichkeiten ver-
schieben kénnten. Cu wurde als Legierungselement gewahlt, da es keine sepa-
raten Phasen mit Ni bildet (demzufolge auch keine Karbide), jedoch die
Schmelztemperatur herab setzt und insgesamt die GieBbarkeit verbessert. Des
Weiteren war vorgesehen, sowohl mit Ni als auch mit der NiCu-Legierung Ver-
suche mit feiner untersetzten C-Gehalten zu testen.

Zunachst wurde das Verhalten von reinem Nickel gegeniber den verschiedenen
Kohlenstoff-Modifikationen untersucht, um zu Uberprifen, ob es iberhaupt
maglich ist, mit dem reinen Metall zu arbeiten. Sowohl das Graphit, die Kurzfa-
sern als auch die CNT wurden sofort von der Schmelze aus reinem Ni aufge-
nommen. Dabei zeigte sich auch eine starke Benetzung der verschiedenen C-
Formen durch die Nickelschmelze. Nach dem Prozess waren keine Reste der
Kohlenstoffverbindungen im Reaktionsraum zu beobachten. Die Nutzung von
C-Dispersoiden sind in der reinen Ni-Matrix nicht méglich. Aus diesem Grund
wurde versucht, die Ni-Schmelze durch Zulegieren von C (0,5 % bis 1,8 %) die
Loslichkeit fir den Moment der Zugabe der Fasern bzw. CNT zu sattigen.

Bei C-Gehalten von 0,55 % gehen sowohl Fasern als auch CNT in die Schmelze
Uber. Bei Gehalten von 0.74 und 1,6 % C lésten sich die C-Kurzfasern ebenfalls
in der Schmelze auf, wahrend es immer schwieriger wurde, die CNT wahrend
dem Rihren in der Schmelze zu halten. Sie setzten sich z.T. auf der Schmelze
ab, bildeten immer gréBere Agglomerate und mussten immer wieder durch er-
neutes Eintauchen des Rihres in die Schmelze gedriickt werden. Unterbre-
chungen des Rihrvorganges fiihrten zum sofortigen Auftauchen der CNT. Die
CNT konnten l&ngere Zeit mit der Schmelze in Kontakt gebracht werden, ohne
dass es zu deren Auflésung kam. Das deutet auf eine schlechtere Benetzbarkeit
hin, die sich im Zuge des erhéhten C-Gehaltes im Nickel einstellte.

Parallel zur obigen Probenreihe wurden Versuche mit der NiCuC- Legierung
durchgeftihrt. Der Cu-Anteil lag bei allen Probenvarianten im Bereich von 30-35
% und der Kohlenstoffgehalt zwischen 0,5-1,6 %. Jede dieser Proben zeigte
gegeniiber den Fasern und den CNT das gleiche Verhalten. Ein vollstédndiges
Lésen der C-Komponenten trat nicht auf. Die C-Faser wie auch die CNT lieBen
sich nur schwer durch die Schmelze benetzen und haben sich Uberwiegend
oberhalb dieser abgesetzt. Ahnlich wie bei den Ni-C-Verbindungen konnten die
Fasern bzw. CNT mit Hilfe des Ruhrers immer wieder in die Schmelze getaucht
werden, schwammen dann aber wieder nach oben auf. Trotzdem waren nach
einer kurzen Rihrzeit und dem anschlieBenden AbgieBen weniger C-Kurzfasern
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wie auch CNT im Tiegel verblieben. Das konnte bedeuten, dass ein bestimmter
Anteil der Partikel in der Schmelze dispergiert wurde oder in Lésung gegangen
war. Wie schon in der Versuchsdurchfiihrung beschrieben, wurden unbeschich-
tete MWCNT vom IFW und IWS- SWCNT fir diese Versuche genutzt. Dabei
zeigte sich ein unterschiedliches Verhalten beim Einrlihren der CNT in die
Schmelze. So war festzustellen, dass die Viskositat des flissigen Metalls beim
Dispergieren der SWCNT (IWS) anstieg. Eine mdgliche Erklarung kénnte in der
gréBeren Stabilitdt dieser qualitativ hochwertigen CNT zu finden sein. Da diese
Nanoréhren sehr defektarm und ungereinigt an ihren Enden fast alle verschlos-
sen sind, lassen sie sich vielleicht schwerer in Schmelzen 16sen als MWCNT (we-
niger Angriffspunkte), Werden die SWCNT gut in der Schmelze verteilt, so
entsteht eine Suspension, welche eine héhere Viskositat in Bezug auf ihren
flussigen Ausgangszustand besitzt. Das zeigte sich auch beim AbgieBen. Wih-
rend bei gleich GieBtemperatur und Zugabemenge die Proben mit den MWCNT
problemlos in die Kokille gegossen werden konnten, entstanden bei den Pro-
ben mit den SWCNT sehr unsaubere Gussstabe, welche aus mehreren Teilen
bestanden. Erst mit erh6htem Auspressdruck war es moglich, homogene Guss-
stdbe abzugieBen. Generell lieBen sich aber beide CNT-Varianten schwerer in
die NiCuC-Schmelze einbringen. Ebenso blieben Reste der Nanoréhren, dessen
genauer Anteil aufgrund kleinster Verunreinigungen nicht genau bestimmt
werden konnte, nach dem Prozess im Reaktionsraum zurtick. Schatzungen ha-
ben dabei einen Anteil von 25% an Ubrig geblieben CNT ergeben. Ahnlich wie
bei den Ni-C Proben ist dies dennoch ein positives Zeichen, dass zumindest der
groBte Teil der zugegebenen Partikel in diesem Stoffsystem verblieben ist. Bei
allen Legierungen, in denen sich die CNT nicht sofort auflésten, war ein starker
Auftrieb der Nanoréhren aus der Schmelze zu beobachten.

Eine Betrachtung der metallographischen Befunde sollte bei diesem Legierungs-
system Hinweise auf den geldsten Anteil an MWCNT erbringen. In Abbildung
17: ist die Gefligeausbildung der Legierung NiCu33C1 wiedergegeben. Man
erkennt ein Geflige mit gréBeren Sekundérkdrnern, in denen das dendritische
Primargeflige nur andeutungsweise zu erkennen ist. Es zeigt vergleichsweise
wenig ausgeschiedenen Kohlenstoff. Das Gefiige der gleichen Legierung bildet
bei Zugabe von ca. 0,5 % MWCNT (Abbildung 18) schon eine deutlich gerich-
tete Dendritenstruktur mit einem gut erkennbaren ausgeschiedenen Anteil an
C bzw. C-reicher Phase in den interdendritischen Bereichen. Sekundarkérner
sind nicht mehr zu beobachten. Der Vergleich beider Geflige belegt eine deutli-
che Zunahme des C-Gehaltes und dass die zugegebenen MWCNT zumindest
teilweise in L&sung gegangen sind. Dagegen lasst der metallographische Ver-
gleich der Gefiige der Legierung NiCu33C1,8 (Abbildung 19 und Abbildung
20) mit und ohne MWCNT keine Unterschiede hinsichtlich dem ausgeschiede-
nen C-Anteil erkennen. Ein zunehmender C-Gehalt misste sich in weniger aus-
geschiedenen Mischkristalldendriten und demzufolge mehr interdendritischem
Phasenanteil wiederspiegeln. In der qualitativen Bewertung korreliert dieser Be-
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fund mit der allgemeinen Beobachtung, dass mit zunehmenden C-Gehalt der
Basislegierung das Einbringen der CNT schwieriger wird.
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Abbildung 17: Querschiiff einer Probe der Legierung NiCu33C1, Gefligeausbildung mit Sekundarkorngrenzen
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Abbildung 18:
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Querschliff einer Probe der Legierung NiCu33C1 + MWCNT (0,5 %), dendritische Gefligeausbildung (gerich-
tet) ohne Sekundarkorngrenzen
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Abbildung 19:
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Querschliff einer Probe der Legierung NiCu33C1,8 + MWCNT (0,5%), dendritische untereutektische Geflige-

ausbildung

Die Auswertung der Zugversuche der aus diesen Legierungen hergestellten
Proben erbrachte keine Hinweise auf die Wirkung von CNT auf die Eigenschaf-
ten der Ni-Basiswerkstoffe. Da auf den Bruchflachen der untersuchten Proben
weder MWCNT noch SWCNT gefunden wurden, bestatigte sich die Vermu-
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tung, dass es entweder zu einem Auflésen der CNT in den Nickellegierungen
gekommen war oder bei héheren C-Gehalten der Matrixlegierungen die CNT
nicht mit in das Geflige integriert werden konnten (durch Verschlechterung der
Benetzbarkeit). Das bezieht sich zumindest auf die Nutzung der vorliegenden
Laboranlage. Inwieweit mittels Schnellabkiihlungsprozessen sich derartige Dis-
pergierungen (CNT —Zugabe in C-reiche Nickelbasisschmelzen) besser einfrieren
lassen, bleibt weiterftihrenden alternativen Untersuchungen vorbehalten. Un-
abhéngig davon mussen die CNT, die in Ni-Legierungen eingebracht werden
sollen, mit geeigneten Funktionalisierungen versehen werden, damit ein Auflo-
sen unterbunden bzw. zumindest stark reduziert werden kann. Hier sind insbe-
sondere oxidische oder silikatische Schichtsysteme notwendig. Da derartige die
CNT-umhiillende Beschichtungen bis zum Projektende nicht verfligbar waren,
konzentrierten sich die weiterflihrenden Untersuchungen in der Vakuumanlage
nur auf Al und Al-Basislegierungen.

Zusammenfassend lassen sich folgende Beobachtungen aus den Versuchen zur
CNT-Dispergierung in Al- und Ni-Schmelzen mittels der unter Schutzgas betrie-
benen Schmelz/Rihr/Kokillengussanlage ableiten:

e Eine Verdnderung der Materialkennwerte durch Zugabe der CNT konn-
te bei keinem Legierungssystem beobachtet werden

o Auf den Bruchflachen der Al-Proben konnten CNT Agglomerate nach-
gewiesen werden, eine Dispergierung in einzelne CNTs konnte nicht er-
reicht werden

e CNTs werden bei Al-Legierungen immer im Zusammenhang mit Al,O,
beobachtet

e SWCNTs verhalten sich in der Benetzung augenscheinlich eher schlech-
ter wie MWCNTs

e Durch Zugabe der CNTs wird die Viskositat der Schmelze verschlechtert,
was auf ein teilweises Aufldsen hindeutet

e Es kdnnen insgesamt nur geringe Mengen an Verstarkungsphase unter
die Schmelze gemischt werden

e Esist eine Korrelation der Benetzung und des Auflésungsverhaltens von
CNT in Ni-Legierungen mit der C-Sattigung der Matrixlegierung fest-
stellbar, zunehmender C-Gehalt bedeutet Abnahme von Benetzung
und Aufldsung

.1.1.2 Schmelzen/Riihren/AbgieBen im Vakuum

Aufgrund der gesammelten Erfahrungen soll im weiteren Projektverlauf eine
neue Vakuumanlage konzipiert werden, um den Einfluss des Sauerstoffs auf
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den Prozess zu minimieren. Durch das AusschlieBen von Sauerstoff sollte auch
eine bessere Bewertung der Unterschiede im Benetzungs- und Losungsver-
halten zwischen unbehandelten und funktionalisierten CNT méglich werden.

1.1.1.2.1 Anlagentechnik

Eine erste Ausbaustufe fur Testversuche ist in Abbildung 21 dargestellt, welche
auf der Basis von im IWS vorhandenen Komponenten (Vakuumpumpe, Kreuz
incl. Flansche, Drucksensor) aufgebaut wurde. Mit dieser Anlage konnten erste
eigene Erfahrungen mit Schmelzen im Vakuum gesammelt werden

Abbildung 21: Erste Ausbaustufe Vakuumschmelzanlage

Das Prinzip ist angelehnt an den bisherigen Versuchsaufbau, indem das Metall
induktiv erwarmt und aufgeschmolzen wird. Fur die Verteilung der CNTs dienen
weiterhin verschiedene Keramikrihrer. Abbildung 21 zeigt ein Foto sowie das
CAD Modell der entstandenen Versuchsanlage. Der Tiegel hat einen Innen-
durchmesser von 18 mm, wodurch es méglich ist, geringe Mengen an Material
mit den verflgbaren 3 kW an Induktionsleistung aufzuschmelzen. Der Tiegel
besteht vollstdndig aus Bornitrid, das normalerweise keine Reaktion gegeniiber
der Al-Schmelze zeigt.

Durch ein seitliches Sichtfester ist eine Beobachtung des Prozesses méglich. Die
Temperatur wird Uber ein Pyrometer, welches durch ein Quarzglasfenster direkt
von oben in den Tiegel gerichtet ist, Gberwacht. Das Vakuum wird mittels einer
zweistufigen Drehschieberpumpe innerhalb von einigen Minuten erzeugt. Diese
ist geeignet flr die Erzeugung von Fein- und Hochvakuum. Die abgesaugte Luft
wird mit einem Olfiltersystem gereinigt, dadurch kann sichergestellt werden,

dass keine CNTs ungehindert austreten. Der Druck wird mit einem Vakuum-
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messgerat (Combivac CM31) gemessen. Die Ansteuerung der Motoren zum
Heben und Senken des Tiegels sowie des Ruhrers erfolgt tber eine Speicher-
programmierbare Steuerung (SPS) der Firma Siemens. Weiterhin kann die Tem-
peratur Uber eine integrierte Regelung des Generators konstant gehalten
werden. Mit dieser Anlage wurden sowohl Schmelz- und Rihrversuche unter
reinem Vakuum als auch Schutzgasatmosphare durchgefuhrt (die evakuierte
Kammer wurde dabei mit Schutzgas befllt).

Nachteilig wirkt sich bei der genutzten Vakuumschmelzanlage das wegen der
engen Platzverhaltnisse nicht mogliche AbgieBen der Schmelze aus. Dadurch
erstarrte die Schmelze mit den eingebrachten Dispersoiden relativ langsam im
Tiegel. Dazu kam, dass der Ruhrer vor der Erstarrung herausgezogen werden
musste, so dass hier wiederum die Mdglichkeit einer Entmischung gegeben
war. Gleichzeitig férdert eine langsame Erstarrung, in Abhangigkeit der jewei-
ligen chemischen Zusammensetzung der Schmelzen, auch ein fortschreitendes
Auflésen bzw. Umwandeln der CNT.

Parallel zu diesen Versuchen wurde eine neue, groBere Vakuumanlage konzi-
piert, konstruiert und gefertigt. Um eine schnelle Erstarrung zu gewabhrleisten,
wurde diese so ausgebaut, dass die Schmelze mit den enthaltenden Dispersoi-
den besser eingefroren werden kann. In Abbildung 22 Prinzipdarstellung der
neuer Vakuum-Schmelz-/Rihreinheit mit Induktor (1), Schmelztiegel (2), Kokille
(3), Ruhrer (4) und Injektionsnadel (5) ist das realisierte Prinzip der gréBeren An-
lage dargestellt. Durch Verwendung eines groBeren Gehauses ergaben sich
bessere Platzverhéltnisse, so dass mit den neu konzipierten Schmelztiegeln (2),
welche eine schlitzférmige Offnung am Tiegelboden aufwiesen, ein AbgieBen
der Schmelze in eine sich unterhalb des Tiegels bewegende, flache Kupferkokil-
le (3) mdglich wurde, ohne dabei den Riihrprozess unterbrechen zu mussen.
Um eine ausreichende Dichtheit der Anlage zu gewahrleisten, musste fur den
Induktor (1) der Ublicherweise an einem Koaxialtrafo befestigt wird, ein geeig-
neter, in die Anlage reichender Adapter konzipiert werden.
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Prinzipdarstellung der neuer Vakuum-Schmelz-/Rahreinheit mit induktor (1), Schmelztiegel (2), Kokille (3),
Ruhrer (4) und Injektionsnadel (5)

Die Zugabe der CNT erfolgt tber ein Keramikréhrchen (5) mit integrierter For-
derschnecke, das mit dem Rihrsystem verbunden ist und so erst nach Eintau-
chen des Ruhrers (4) die Zugabe der Partikel unter die Oberflache des
Schmelzbades méglich wird. Unmittelbar davor wird die verbliebene Restschla-
cke auf dem Schmelzbad durch die Rihrbewegung verdrangt.

Abbildung 23 zeigt schematisch die Anordnung der einzelnen Anlagenkompo-
nenten. In Abbildung 24: ist die entstandene Gesamtapparatur wiedergegeben.
In Abbildung 25: Vakuumschmelzanlage Schmelztiegel (2), Kokille (3), Ruhrer
(4) und Injektionsnadel (5) ist das CAD-Modell wiedergegeben. Die Kupferkokil-
le befindet sich auf einen Schlitten, durch welchen die Abzugsbewegung aus-
gefihrt wird.

Die Umrandung in Abbildung 23 symbolisiert die Vakuumkammer, die durch
eine Drehschieberpumpe evakuiert wird. Der Schutzgasanschluss ist zum Beful-
len und Beluften der Kammer mit Argon oder anderen inerten Gasen vorgese-
hen. Der Induktoranschluss wird fir die Induktionsspule benétigt, zusatzlich ist
der Induktor wassergekihlt. Zur Versorgung der elektronischen Komponenten
ist ein 50-poliger Sub-D-Pin-Anschluss an der Kammer angebracht. Das Vaku-
ummeter dient zur Kontrolle des Kammerdrucks. Das Pyrometer ist mit der
Kammerelektronik und dem Induktionsgenerator verschalten, somit ist eine
Temperaturregelung des Vakuumformgusses maéglich. Die wassergekihlte hori-
zontal bewegliche Kokille (A) wird Uber ein Schienensystem, das an einem
«Faulhaber”-SPS-Motor angeschlossen ist, in drei Positionen angesteuert. Die
Lage der Kokille wird durch die Betriebszustédnde des Rlhr-Prozesses definiert.
In Position 1 ist der Kokillenschlitten vollstandig zugénglich und befindet sich

Schd: 137146_AB_072013.docx erstellt: 07. 08 2013 gedruckt: 19.08.2013 Fraunhofer IWS Dresden

36



~ Fraunhofer

IWS

auf der linken Kammerseite. Beim Einschalten des Motors fihrt der Wagen aus
dem Endlagenschalter in die definierte Abgussposition. Es folgt das induktive
Schmelzen des Matrixmaterials im Tiegel bis die geforderte Schmelztemperatur
erreicht ist. Das Pyrometer regelt die Leistung des Induktionsgenerators und halt
das Schmelzbad innerhalb eines Temperaturbereichs. Die an die Ruhrplattform
gekoppelte CNT-Injektionsvorrichtung wird beim Erreichen der festgelegten Zu-
gabetemperatur abgesenkt und fiihrt das Riihrorgan und die CNT-Injektions-
nadel in die Schmelze ein. Die Eindringtiefe wird (iber einen Endlagenschalter
bestimmt. Sobald die Ruhr-Injektions-Position angefahren ist, schalten sich
Rahr- und Injektionsmotor zu. Die Anreicherung mit CNTs und die Beeinflus-
sung der Schmelzbadbewegung durch den Riihrer sollten zu einer Dispergie-
rung der Einlagerungsphase und zum AusflieBen der Schmelze durch den
Tiegelboden fuhren.

Vakuummeter|

m
o
x
o
(]
3,
~

Kiihimittel Zu-/ Ablauf

Abbildung 23: Prinzipdarstellung der Einzelkomponenten der Vakuum-Schmelz-Rihr-Vorrichtung
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Abbildung 24:
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Abbildung 25: Vakuumschmelzanlage Schmelztiegel (2), Kokille (3), Rahrer (4) und Injektiansnéderfs)
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Mit Hilfe dieser GieBvorrichtung entstehen flache Platten, welche wiederum zu
Flachzugproben weiterverarbeitet werden kénnen. Durch die geringe Dicke der
Flachproben ist in Verbindung mit der wassergekihlten Kupferkokille ein relativ
schnelles Erstarren méglich.

Um den Rihrprozess effektiver zu gestalten und den Ruhrer gleichzeitig mit fur
das AbgieBen zu nutzen, wurden passende RUhrerkonzepte ausgewahlt und
getestet [37]. Zur Aufspaltung der Agglomeratverbande wird Scherenergie be-
notigt. Diese kann zum Beispiel mittels einer starken wandlaufigen Férder-
schnecke realisiert werden, die sowohl das Schiittgut transportieren als auch
mdrsern kann [38]. Die Scherung der CNT-Cluster ist zudem auch innerhalb der
Schmelze notwendig, dafiir existieren verschiedenste Rihrorgane (siehe Abbil-
dung 26), die je nach Umgebungsbedingungen ausgelegt werden. Der Disolver
(Teilbild A)) eignet sich durch die sehr hohe radiale Stromungsbeeinflussung.
Besonders gut geeignet zum Dispergieren von Stoffgemischen. Ein identisches
Rihrorgan ist der Balkenrihrer (Teilbild B)), der weniger stark wandlaufig aus-
gelegt werden muss. Da diese Riihrorgane keine axiale Strdmungsbeeinflus-
sung bewirken, ist zudem ein Rihrer notwendig, der das Schmelzgut entlang
der Rihrachse in Bewegung versetzt. Mdgliche Rihrer waren der Kreuzblatt-
(Teilbild C)), der Propeller- (Teilbild D)) oder der Schragblattrihrer (Teilbild E).

Neben den vorgestellten Rilhrorganen existieren viele weitere Konzepte von
Rihrern, die im Vorfeld genauer untersucht wurden. So erfolgten Berechnun-
gen zu verschiedenen Riihrorganen, welche die Viskositat der metallischen
Schmelze, die Scherung der Cluster, die Verteilung der Einlagerungsphase in
der Schmelze sowie das Einbringen eines axialen Drucks auf das fllssige Metall
berlcksichtigen [37].

Vor allem fur die Gestaltung des Rihr-Prozesses mit Abguss Uber dem Tiegel-
boden ist eine axiale Beeinflussung der Schmelze in Richtung der Ausflussdiise
notwendig, da der hydrostatische Druck des Schmelzbads kein kontinuierliches
AusflieBen garantiert. Zudem bewirkt der Induktor eine Ausrichtung des fllssi-
gen Metalls innerhalb des induktiv erzeugten Magnetfelds (Aufstellen des
Schmelzbades). Um die axiale Stromungsbeeinflussung und das Einbringen von
Scherenergie in die Flissigkeit realisieren zu kénnen, wurde ein mehrstufiges
Rihrkonzept entwickelt, welches modular mit den vorgestellten Rihrorganen
gestaltet werden kann (Vergleiche Abbildung 27).

Fr die Versuche zur Rihreroptimierung wurden Al- und (testweise) Cu-
beschichtete CNTs verwendet (IFW). Diese im CVD-Festbett-Verfahren herge-
stellten MWCNTSs besitzen eine Lange von 10pm - 30um und einen Durchmes-
ser von 20nm.
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Abbildung 26: Ruhrerformen, A) Disolver, B) Balken-, C) Kreuzbalken-, D) Propeller-, E) Schrigblatt-Riihrer [38]
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Abbildung 27: a) Anordnungsbeispiele (v.I.n.r.): Balken-Schragblatt-, Propeller-Balken-, Kreuzbalken-Propeller-, Schragblatt-

Distanzhilsen-Disolver-Riihrer, b) Beispiel einer eingesetzten Rithrerkombination

Die Al-Funktionalisierungsschicht wird Gber Morsern der ,,as grown”-CNTs mit
Aluminiumnitrat und gleichzeitigem Erhitzen aufgebracht [39]. Durch die so er-
zeugte sehr gleichmaBige Aluminiumbeschichtung entsteht ein CNT-Schittgut,
das durch die Bildung von Agglomeraten, deren GréBe zufélligerweise so aus-
fallt, dass die so funktionalisierten CNT ein besseres Rieselvermdgen zeigen.
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Weiterhin waren fur die Versuche Ni-funktionalisierte CNT von Future Carbon
vorgesehen. Auf Grund ihrer nur partikelférmigen Anhaftungen des Ni an den
CNT und der damit verbundenen Wirkungslosigkeit wurden diese Versuche je-
doch nicht weitergefthrt. Auch Versuche mit SiO,- ALD beschichten Baytubes
C150 P aus Erlangen fuhrten zu keiner Verbesserung des Benetzungsverhaltens.
Auf Grund der geringen verfligbaren Mengen wurden diese Experimente ana-
log zu den ebenfalls nicht erfolgreichen Versuchen mit sehr kleinen Testmengen
von MgO- beschichteten MWCNT (IFW) nicht fortgefiihrt.

1.1.1.2.2 Versuchsdurchfiihrung

Die Versuche mit der Vakuumanlage sollten den Sauerstoffeinfluss zurtickdran-
gen und so das Verhalten der CNT in der Schmelze besser verstandlich machen.
Dazu konzentrierten sich die Untersuchungen auf die Systeme Al + CNT und
AlSi5 + CNT. Fur den prinzipiellen Nachweis, dass die Anlage zum Dispergieren
und AbgieBen der Dispersion geeignet ist, wurden vorab Testversuche mit gré-
beren (15-45 pm) WC-Karbiden durchgefihrt, da diese Partikel metallogra-
phisch leichter zu erkennen sind. Fir die Versuche wurden Atmosphéaren von
=1,3 x 10™ bar Unterdruck realisiert. Nach Erreichen der zuvor festgesetzten
RUhrtemperaturen von i.d.R. 800°C bis 850°C wird die Ruhrerplattform mit der
CNT- Injektionsvorrichtung in das Schmelzbad gefiihrt. In Abbildung 28 ist eine
Momentaufnahme des Schmelz-RUhrprozesses wiedergegeben. Die Wahl des
Temperaturbereiches erfolgte unter dem Aspekt einer ausreichenden Viskositat
fur den Ruhrprozess (héhere Scherraten) und der fur den Abguss notwendigen
Viskositat, wobei beide Faktoren sich indirekt proportional zueinander verhal-
ten, so dass die eingestellten Temperaturen immer einen Kompromiss darstell-
ten. Dabei ist es notwendig, dass die CNTs direkt in die Schmelze Uber die
Férderschnecke injiziert werden, um den direkten Kontakt mit der Schmelze zu
erzwingen. Eine kontinuierliche Férderung der CNTs mit der Férderschnecke
stellte sich jedoch als problematisch heraus, da die CNTs trotz Férderschnecke
oft den Férderweg verstopfen bzw. sich zu ungleichmaBig férdern lieBen. Die-
ses Phdanomen kann durch die geringe Masse der CNT in Verbindung mit ihrem
vergleichsweise groBen Volumen, ihrer Form ebenso wie ihre starke Neigung
zur Agglomeratbildung und dem elektrostatischen Verhalten erklart werden.
Das Rieselverhalten der nicht funktionalisierten CNT ist dadurch von vorherein
problematisch. Aus diesem Grund wurden auch verschiedene Varianten von
Férderschnecken getestet. Wegen ihrer filigranen Ausfihrung mussten diese
jeweils aus Metall gefertigt und dadurch wiederum mit Bornitrid beschichtet
werden. Versuche mit vorher realisierten Mischungen aus CNT und Al-Pulver
(Mischung tber Kugelmuhle, kein mechanisches Legieren, IFAM Dresden)
brachten auch keine signifikante Verbesserung, da sich hier die CNTs bereits
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Momentaufnahme des Schmelz- Riihrprozesses (Al+MWCNT)

nach geringer Férderdauer von dem Pulver wieder separierten und nicht in aus-
reichender Menge in der Schmelze ankamen. Ein etwas besseres Rieselverhal-
ten zeigten die mit Al-funktionalisierten MWCNT vom IFW.

Die Ruhrerdrehzahl wurde fur die Versuche konstant bei 160 Umdrehungen
pro Minute gehalten. Diese Drehzahl hatte sich in Vorversuchen als am geeig-
netsten herausgestelit. Die Injektionsvorrichtung war so kalibriert, dass inner-
halb der maximalen Abgusszeit von 69 Sekunden 0,275g Al-funktionalisierte
CNTs geférdert werden. Bezogen auf die Masse des Matrixmaterials (16g Al
oder 16g AlSi12) wirden das etwa 2,4 Volumenprozent CNT bedeuten. Da die
Zugabe- und Rihrzeiten fur die Versuche variiert wurden (vergleiche Tabelle 3)
wurden Uber die Zeit betrachtet unterschiedliche Mengenanteile an zugegebe-
nen CNTs realisiert.

Versuchsmatrix

‘Matrix | Einlagerungsphase | Injektionszeit |

f it (s/Vol-%)

7
'
!

s ! S
AI-CNT 10(1,7)
5 30@2.4)
Cu-CNT 0
e CUCNT C

:
i
!

003
Al-CNT B
B 13024
Cu-CNT 0 ;;
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Bei den Versuchen mit den kupferfunktionalisierten CNTs konnte keine exakte
Mengenangabe bestimmt werden, da die Férderung der zu Agglomeraten nei-
genden Cu-CNTs sich als sehr schwierig herausstellte. Diesem Umstand wurde
durch Mdrsern der Agglomerate entgegen gewirkt, allerdings finden sich die
Cu-CNTs nach kurzer Zeit wieder zu mehren groBen Agglomerat-Clustern zu-
sammen. Der Abguss erfolgte in eine Kokille mit den MaBen1,5mm x 15mm x
110mm. Aufgrund des geringen Querschnitts von 1,5mm ist von einer schnel-
len Erstarrung auszugehen.

Von beiden Matrixsystemen werden Referenzproben ohne Einlagerung und
Proben mit unterschiedlicher Rihr- und Injektionszeit gegossen, die fir mecha-
nische und metallographische Untersuchungen verwendet wurden. Die durch-
schnittliche Masse der gegossenen Flachproben lag bei 7 Gramm. Nach dem
Abguss verblieben immer ein Schmelzrest und unterschiedliche Anteile an pul-
verférmigen Rlckstanden im Tiegel (siehe Abbildung 29).

Erstarrte
Restschmelze

Tuegel

Tiegelriickstinde

Schmelztiegel mit Schmelzrest und Tiegelriickstinden

1.1.1.2.3 Versuchsergebnisse

FUr das Schmelzen sehr kleiner Mengen, ein gleichmaBiges AusflieBen und eine
gute Formfullung, v.a. bei sehr diinnen Querschnitten, wird neben der geeig-
neten GieBtemperatur auch ein entsprechender Auspressdruck benétigt. Be-
sonders unter den Randbedingungen einer , fliegende Kokille”, wo die
ausstrémende Schmelze sehr schnell durch die darunter beginnende Erstarrung
gestért werden kann, flihrt ein zu geringer Druck zu einer unvollstandigen
Formfllung und damit zu Fehlern im Gussteil. Da der Aufbau eines Differenz-
drucks zwischen den Atmosphéren von Tiegel und Kokille an dieser Anlage
nicht realisierbar war, ein separater Ausdrickkolben nur bei herausgezogenem
Rihrer méglich gewesen waére (incl. stattfindender Entmischung), wurden die

Schd: 137146_AB_072013.docx erstellt: 07. 08 2013 gedruckt: 19.08.2013 Fraunhofer IWS Dresden 4 3



Z Fraunhofer

IWS

Rihrer so gestaltet, dass durch den Ruhrvorgang eine axiale Strémung in Rich-
tung Tiegelauslass erzeugt werden konnte. Diese Strémung bewirkte neben
den abnehmenden Anteilen der Eigenlast der Schmelze, dass Ausfillen der
durch die fliegende Kokille entstehende Form. Abbildung 30 zeigt eine so ent-
standene Platine, in welcher schon Kerben fur die Prifung im Zugversuch ein-
gebracht wurden. Diese Proben zeigen héaufig Fehler an ihrer Oberflache, die in
Folge einer schlechten Benetzung der kalten Kupferkokille durch die Schmelze
bei gleichzeitig zu geringem Auspressdruck entstanden sind. Poren innerhalb
der Gusskorper traten dagegen nur selten auf.

Abbildung 30: Aus den gegossenen Platinen hergestellte Flachzugprobe

Die ersten Test- Versuche fir den prinzipiellen Nachweis der Dispergierbarkeit
erfolgten mit Wolframkarbid-Pulver-Dispersoiden. Die Verteilung dieser Partikel
im Geflige einer solchen Probe (siehe Abbildung 31) l4sst erkennen, dass das
hier verwendete Prinzip der Verteilung von Partikeln in der Schmelze im We-
sentlichen funktioniert. Dieses Pulver besteht im Ausgangszustand Gberwie-
gend aus maximal 45 pm groBen Pulver- Agglomeraten. Diese werden von der
Schmelze und der Riihrbewegung teilweise aufgebrochen und gut verteilt.
Durch die héhere Dichte der WC-Karbide kam es mitunter am Boden der Guss-
proben zu Seigerungsneigungen. Da das Dispergieren von mikroscaligen Parti-
keln nicht Gegenstand der Projektaufgaben waren, wurde dieser Ansatz jedoch
nicht weiter verfolgt und demzufolge auch nicht optimiert.
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Abbildung 31: Schliff einer mit WC-Partikeln vermengten Al- Probe (Rithrtemperatur 850°C, Rihrzeit 60s), Partikel (siche
Pfeil) sind rel. gleichm&Big iiber den Probenquerschnitt verteilt

Die Versuche zum Dispergieren der CNT erfolgten nach der im vorherigen Ab-
schnitt in Tabelle 3 wiedergegebenen Versuchsmatrix. Im Anschluss wurden an
ausgewadhlten Proben metallographische Untersuchungen zwecks einer Kon-
trolle auf Gussfehler durchgefiihrt. Analog dem in Abbildung 30 dargestellten
Muster erfolgte die Fertigung der Proben fiir die Ermittlung der mechanischen
Kennwerte im Zugversuch. Neben einer mdglichen Verénderung der mechani-
schen Eigenschaften durch die CNT soliten auch die entstandenen Bruchflachen
der Proben auf die Anwesenheit von CNT hin lberprift werden.

Auf den Bruchflachen der untersuchten Proben konnten jedoch keine CNTs
nachgewiesen werden. Auch die Untersuchung von drei ausgewéhlten Proben
Uber eine Kohlenstoff-Schwefel Analyse (CS-Analyse) brachte als Ergebnis, dass
in den Proben keine Anreicherungen von C zu finden waren. Um den Weg der
CNT wahrend des Prozesses zu verfolgen, wurden die Tiegelriickstande unter-
sucht. In lhnen waren nach jedem Versuch CNTs zu finden. Die Frage, ob die
CNT wahrend des Rihrprozesses nicht in der Schmelze dispergiert werden
konnten, oder ob sie wieder aufgeschwommen waren, sollte anhand der Al-
beschichteten CNT geklart werden. Bei einem Kontakt der Al-Funktionali-
sierung mit der Schmelze sollte diese sehr schnell in Lésung gehen, zumindest
sich stark verandern. Aus diesem Grund wurden Tiegelriickstdnde untersucht,
die sich einmal am oberen Schmelzbadrand abgesetzt und zum anderen unmit-
telbar vor der Tiegeltffnung am Boden abgelagert hatten.

In Abbildung 32 und Abbildung 33 sind aus beiden Fundorten REM- Aufnah-
men von Bestandteilen der Tiegelrlickstande abgebildet. Auffllig ist, wie in
Abbildung 32 a und b) ersichtlich, dass bei den oberen Tiegelriickstanden ne-
ben der Schlacke viele CNTs ohne Beschichtung zu finden sind, die gréBtenteils
als groBBe Agglomerate vorliegen.
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REM Aufnahme s unere Tiegelrtickstandes, Al,O; ohne CNTs (Quelle IFW Dresden)

Am Tiegelboden (Abbildung 33) konnten dagegen keine CNT oder andere
Formen von Kohlenstoff nachgewiesen werden, lediglich Al,O, (im Tiegel ver-
bliebene Schlacke). Diese Beobachtung lasst vermuten, dass die Al-Beschich-
tung der CNT bei Kontakt mit der Schmelze zuerst die Benetzung férdert aber
wahrend des Kontaktes mit der Matrixschmelze schnell in L&sung geht. Danach
geht die Benetzung verloren, die CNTs entmischen sich wieder und schwimmen
auf. Gefordert wird dieser Effekt durch den nach wie vor hohen Anteil an Ag-
glomeraten, die sich nicht durch den Riihrvorgang trennen lassen. Das stark ge-
richtete und kompakte Agglomerat aus Abbildung 32 b) l3sst auch vermuten,
dass schon im Ausgangszustand Agglomerate vorhanden waren, die aber nur
als Ganzes funktionalisiert werden konnten, wodurch bei den einzelnen CNT
keine Beschichtungen maglich wurden.

Dennoch zeigten sich bei den Versuchen Veranderungen im mechanischen ver-
halten der CNT-dispergierten Proben. Diese sich urspriinglich bei der manuellen
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Biegebeanspruchung abzeichnende Veranderung bestétigte sich ebenfalls bei
den im Zugversuch ermittelten Kennwerten. Die Ergebnisse der mittels REM
vorgenommenen Gefligeuntersuchungen incl. der EDX-Analysen zeigten, dass
die Ursache der veranderten Kennwerte sehr wahrscheinlich in etwas erhdhten
Fe-Verunreinigungen zu finden war (leichte Fe-Verunreinigungen sind auch in
reinem Al zu finden), die durch eine sich verbrauchende temporére BN-
Beschichtung der Forderschnecke verursacht wurde. Aus diesem Grund erfolgt
auch keine Darstellung der im Rahmen der Zugversuche ermittelten Ergebnisse
in Diagrammen. Eine Wiederholung der umfangreichen Versuchsserie wurde
wegen des oben dargestellten Befundes der an den Bruchflachen vorgenom-
menen REM-Untersuchungen verworfen, da weitere Versuche zur Dispergie-
rung von CNT in metallischen Schmelzen als nicht zielfiihrend eingestuft
werden mussten. Das unterstiitzen auch die nachfolgend wiedergegebenen Er-
gebnisse zur prinzipiellen Kldrung des Auflésungsverhaltens von CNT im
schmelzfitssigen Al

Dazu dienten Pulvermischungen aus Matrixmaterial und CNT (mechanisch le-
giert) vom Projektpartner Fraunhofer IFAM, die sowohl als loses Pulver als auch
gesintert im Tiegel im Vakuum geschmolzen wurden. Das Aufschmelzen gestal-
tete sich in beiden Féllen schwierig, da sich das Material inhomogen und nur
teilweise verflussigte. Dadurch war ein Ruhren wie auch das AbgieBen der
Schmelze nicht mdéglich. Bei beiden Versuchsvarianten konnten anhand von
Schliffen der im Tiegel erstarrten Proben in den vollstindig aufgeschmolzenen
Bereichen zahlreiche Karbide (Karbid-Nachweis durch XRD- Messung) nachge-
wiesen werden (siche Abbildung 34). Bei der CNT-Al-Pulver-Variante konnte
zusatzlich ein Separieren der CNTs vom Pulver beobachtet werden. Das Separie-
ren wird hauptsachlich durch das Aufschwemmen der CNT verursacht. Vermut-
lich werden aufgeschwemmte, lose auf der Schmelze liegende CNT auch durch
das Induktionsfeld aus dem Tiegel herausgetragen (visuelle beobachtetes Auf-
blitzen und Sprithen) und gehen so dem Prozess verloren. Die Aufheizdauer bis
zum Verflissigen der Proben, war bei beiden Versuchsvarianten kleiner als 30
Sekunden, um die Wechselwirkungen zwischen Matrix und CNT's kurz zu hal-
ten.

Diese Testversuche zeigten, dass, wenn die CNTs fein verteilt in der Schmelze
vorliegen, diese innerhalb kurzer Zeit aufgelést werden bzw. es auch zum Aus-
spllen gréBere Agglomerate kommen kann. Die Al-CNT-Schmelzen waren bei
den hier notwendigen Schmelztemperaturen zwischen 800 und 900°C immer
noch sehr zahflissig. Ursache war der vergleichsweise hohe CNT-Anteil (ca. 5
%), der sowohl ungeldst wie auch gelost die Viskositat der Schmelze erhéht.
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Abbildung 34: Schliffbilder von Al-Pulver + CNT, a) Ausgangszustand, gesinterte und stranggepresste Probe vom IFAM Al +
Svol% CNT, b) gleicher Probe im aufgeschmolzen Zustand, c) aufgeschmolzenen Al-Pulver Probe mit < 5 %
CNT
I.1.1.3 Diskussion der Versuchsergebnisse

Das Vorhaben des Einbringens von CNT in Metallschmelzen zeigte sich im Ver-
lauf der Projektbearbeitung als sehr anspruchsvoll. Eine wichtige Herausforde-
rung ist die Vereinzelung der CNT. Was in Polymeren gut l&sbar ist, erweist sich
bei metallischen Schmelzen als nicht umsetzbar. Da im trockenen, im nicht mit
organischen FlUssigkeiten vereinzelten Zustand die CNT immer als Agglomerate
vorliegen, misste eine Zerteilung dieser Agglomerate wahrend der Férderung
in die Schmelze oder beim Rihren der Schmelze erfolgen. Beides konnte nicht
beobachtet werden. D.h., die CNT mussten mit der Matrix vordeponiert und
damit vorverteilt in die Schmelze gebracht werden. Die einzig bekannte Me-
thode wére das ,Mechanische Legieren” vom pulverférmigen Matrixwerkstoff
und CNT (Mahlen in Hochenergiem(hlen). Dabei kommt es zwar zu Degenera-
tion der CNT, aber auch zur Realisierung foérderfahiger Pulverteilchen (gegebe-
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nenfalls durch Agglomeration, Kornspektrum > 15 pm). Nach den in Auswer-
tung der Versuche gewonnenen Erkenntnissen, spielt aber die Art und Weise
der umgesetzten Dispergierung (Direktzugabe, Vordeponieren, mit Pulver vor-
mischen) eine untergeordnete Rolle. Als primére Kriterien erweisen sich die Be-
netzung zwischen Schmelze und CNT sowie die in den untersuchten Al- und
Ni-Basislegierungen vorliegende Léslichkeit von C in den Schmelzen. Mit letzte-
rer verbunden ist auch die Beschleunigung einer Phasenbildung zwischen C
und der Al-Matrix. Bei Al-Basis-Schmelzen wirkt sich der Sauerstoffeinfluss
(Uber Atmosphére und Schmelzgut eingebracht) in Form von Oxidhauten bzw.
dispergierten Oxidteilchen negativ auf eine erfolgreiche CNT-Verteilung aus
(CNT und CNT-Agglomerate finden sich haufig mit Oxidteilchen als Tiegelriick-
stand wieder).

Mit Al-funktionalisierte CNT zeigen zwar bei der Zugabe eine bessere Benet-
zung, verlieren diese aber nach dem Kontakt mit der Schmelze wieder. Dabei
bleibt das Verhaltnis zwischen einzeln funktionalisierten CNT und funktionali-
sierte CNT-Agglomeraten bei den zugegebenen CNT-Volumina offen. Der Weg
Uber mit Al-funktionalisierte CNT zeigt zwar einen kurzen positiven Effekt beim
Kontakt mit der Schmelze, danach geht diese Schicht sehr schnell verloren und
die CNT stehen quasi wie im Ausgangszustand der Metallschmelze gegentiber.
Dadurch dass sie Gberwiegend in Form von Agglomeraten vorliegen, ist eine
Entmischung durch Aufschwimmen fast unvermeidbar. Eine Benetzungsverbes-
serung durch die Zugabe von benetzungsférdernden Legierungselementen (Si,
Ti) in die Al-Schmelze konnten nicht festgestellt werden. Eine Loslichkeit der Ni-
Schmelze gegeniiber den CNT ist von vorherein gegeben. Diese Léslichkeit
kann durch Vorlegieren mit C reduziert bzw. unterbunden werden, die Benet-
zung der CNT verschlechtert sich parallel dazu und verhindert vermutlich eine
Dispergierung der CNT. Die unveranderten Festigkeitswerte sowie der REM-
Befunde der Bruchflachen erbringen keinen Hinweis auf eine erfolgreiche Dis-
pergierung.

I.1.2 Umformtechnische Route
I.1.2.1 Anlagentechnik und Versuchsdurchfiihrung

Flr die Realisierung einer CNT- verstarkten Aluminiummatrix wurde zusatzlich
zur schmelzmetallurgischen Route eine Technologie zum Dispergieren im festen
Zustand mit in die Untersuchungen aufgenommen. Ziel war, eine Dispergierung
Uber eine sehr starke Verformung bei gleichzeitigem Erhalt der CNT zu realisie-
ren. Die Idee dabei war, analog der klassischen Verbundstruktur (Damaszener-
stahl), eine gezielte Zeiligkeit von reinem Mischkristall und CNT- angereicherten
Bereichen zu erzeugen. Ein solcher Verbund sollte gute Festigkeits- gepaart mit
guten Zahigkeitseigenschaften ermdglichen, was durch eine Kombination aus
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festen und z&hen Gefligebereichen erreicht werden sollte. Zur besseren Bewer-
tung bzw. des Verstandnisses der Verstarkungseffekte von CNT innerhalb der
metallischen Matrizes sind ebenfalls alternative Nanopartikel wie CarbonBlack
(CB), AIN und SiC sowie SWCNTSs in die Untersuchungen einbezogen worden.

Das Grundprinzip zur Herstellung des Al-Folienverbundes ist in Abbildung 35
dargestellt. Abbildung 35 b zeigt den fiir die Verformung genutzten Walzen-
stock. Die CNTs (nicht funktionalisiert) wurden in organischen Suspensionen
mittels verschiedener Varianten auf die Folien (Ausgangsdicke 85 bzw. 45 pm)
aufgetragen. Dabei wurden unterschiedliche Volumengehalte realisiert sowie
unterschiedliche Oberflachen auf den Al-Folien erzeugt. Der Verbund wurde
aus mehreren Schichten aufgebaut und durch vielfaches Walzen und Falten
soweit komprimiert, bis eine feste Verbindung entsteht. Uber viele Walzstiche
wird ein hoher Gesamtumformagrad realisiert, was das Aufbrechen der Agglo-
merate und das Verteilen der CNTs im Verbund erzielen soll. Zwischen jedem
Walzschritt werden die Proben unter Schutzgas bei 450-500°C weich gegliht.

Grundprinzip:

Abbildung 35: a) Prinzipdarstellung der umformtechnischen Route zur Dispergierung der CNT's in einer Al-Matrix, b) Walz-
werk
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Die Herstellung der beschichteten Folien erfolgte {iber eine Dispergierung der
Partikel in Isopropanol mit Hilfe eines Ultraschallfingers und anschlieBendem
Aufsprihen auf die Folien mittels Airbrush. Dadurch konnte eine gute und
gleichméaBige Verteilung der CNT bzw. der Partikel auf den Folien erreicht wer-
den. Fur die Gewahrleistung eines sicheren Verbunds der Folien untereinander
musste jedoch bei dieser Methode der Volumenanteil der Verstarkungskompo-
nente begrenzt werden. Aus diesem Grund konnten nur maximal 0,5 %
CNT/Partikel zugegeben werden. Die Proben wurden anschlieBend auf 0,2%
ihrer urspriinglichen Dicken in mehreren Walzstichen verformt.

Als Vergleichsbasis dienen einmal eine Variante, welche nur aus reinen Al-
Folien hergestellt wurde und eine weitere Variante aus Folien und Al-Pulver, um
eine quasi gestdrte unverstarkte Ausgangsstruktur, die wahrend des Verwal-
zens von Folien und Pulver entstehen kann, zu simulieren.

I.1.2.2 Ergebnisse

Im Zugversuch zeigte der GroBteil der gewalzten Proben (nach Glihung, ohne
Verfestigung durch Umformung) im Vergleich zu den Parallelproben ohne Ein-
lagerungsphase aus Al-Folien (bzw. Al-Folie + Al-Pulver) Verbesserungen der
Festigkeitseigenschaften. Abbildung 36 zeigt eine aus den gewalzten Proben
hergestellte Flachzugprobe nach dem Zugversuch. Die nachfolgende Tabelle 4
gibt die gemittelten Zugversuchswerte der Proben wieder. Diese sind nach stei-
gender Festigkeit geordnet. Trotz Erhéhung der Festigkeitswerte kann bei ver-
schiedenen Varianten (Verstarkungen mit SiC, SiN und MWCNT) auch eine
leichte Verbesserung der Dehnung beobachtet werden, sehr wahrscheinlich zu-
rickzufihren auf Kornfeinungseffekte. Zu beachten ist, dass die Festigkeitser-
héhungen durch maximal 0.5 % an Nanopartikeln erfolgten und hier, je nach
Verhalten und Handling der Nanopartikel, leicht unterschiedliche IST-Gehalte
wirksam wurden. Zum Beispiel lieB sich der NanoruB (CB) sehr gut als Suspen-
sion auftragen. Das vergleichsweise sehr sprode Verhalten der Probe mit
MWCNT + Al-Pulver kénnte auf einen etwas hdheren Fehleranteil zurlickzufiih-
ren sein.

Tabelle 4: Mittelwerte der Zugversuchswerte de gewalzten Al Folien, geglihter Zustand
Probenbezeichnung Zugfestigkeit Rm in  Elastizitdtsgrenze  GleichmaBdeh-
Zusammensetzung [Mpal Rp0,2 in [Mpa] nung in [%]
Al 55,7 31,3 7,2
Al + SWCNT 63,1 38,2 10,0
Al + AlPulver 64,5 51,7 4,3
Al + AN (<1,4um) 66,0 32,6 11,0
Al + SiC (<0,1-1um). 72,4 40,9 13,5
Al + MWCNT 78,1 50,8 14,0
Al + CB (<0,45um) 82,4 52,9 5,9
Al + MWCNT + AlPulver 82,5 61,2 1,8
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Die dazugehérigen Verlaufe im Spannungs-Dehnungs-Diagramm sind in Abbil-
dung 37 wiedergegeben.

Abbildung 36: Flachzugprobe nach der Priifung
Spannungs-Dehnungs-Diagramm
20
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Abbildung 37: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Zugversuche

Bei Untersuchungen an den Bruchflachen der Zugproben mit einem hochauflé-
senden REM konnte Uber den gesamten Bereich CNTs nachgewiesen werden,
der Uberwiegende Anteil jedoch in Form von Agglomeraten (vgl. Abbildung 38
bis Abbildung 40). Die Agglomerate scheinen keine feste Bindung mit der Mat-
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rix eingegangen zu sein. Die Untersuchungen lassen aber vermuten, dass CNTs
teilweise auch in der Matrix eingebunden wurden.

Die wesentliche Erkenntnis der Zugversuchsergebnisse: Der Vergleich der ver-
schiedenen nanopartikelverstarkten Varianten lésst keinen besonderen
Effekt der CNT gegeniiber alternativen Nanopartikeln erkennen. Trotz
der sehr hohen Verformung kénnen die nano — bis mikroscaligen Agglomerate
der CNT nicht effektiv aufgespalten werden. So kénnen sie nur den Effekt einer
Dispersionsverfestigung hervorrufen, analog der Wirkung anderer Nanopartikel.
Bei entsprechen dichter Verteilung und geeigneter GréBe (iiblicherweise zwi-
schen 0,05 und 0,5 um) wird diese Art der Matrixverfestigung v.a. bei hoch-
warmfesten Legierungen und Kontaktwerkstoffen genutzt. Technisch genutzt
werden hierfar Partikelgehalte von 1 bis 3%, da bis zu diesen Gehalten eine
deutliche Festigkeitssteigerung erzielt werden kann und der Abfall der Z&hig-
keitswerte noch akzeptabel bleibt. Hohere Gehalte werden bei der Dispersions-
verfestigung nur in Ausnahmefallen genutzt.

200 nfn Signal A = InLens Mag= 117,11 K X STEM Seg. Mode = Off
EHT = 1.30 kV WD = 3.2 mm | Probe = 46 pA

ACH
CNT-Agglomerat auf der Bruchflache einer durch Walzen hergesteliten MMC- Probe

Abbildung 38:
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100 nm Signal & = InLens Mag (X STEM Seag.
EHT = 3.00 kV WD |Probe = 17 pA

Abbildung 39: Eielne CNT auf der Bruchfidche einer durch Walzen hergestellten MMC- Probe
1 t w 1 | Probe =
Abbildung 40: Einzeine CNT auf der Bruchfléche einer durch Walzen hergestelliten MMC- Probe
Metallographische Aufnahmen der gewalzten Proben erbringen nur Aussagen
hinsichtlich von Walzfehlern, Poren und evtl. CNT-Clustern. Die hochverdichte-
ten und daher sehr fehlerarmen Proben lassen dagegen kaum Unterschiede
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zwischen den einzelnen Varianten erkennen. Etwas aussageféhiger zeigten sich
REM- Untersuchungen an ionenstrahlpolierten Proben.

Abbildung 41 zeigt den Querschliff einer mit CNT-verstarkten Probe bei gerin-
ger VergrdBerung. Die Probenstruktur, die aus einer Vielzahl von Einzelfolien
aufgebaut ist, wirkt sehr kompakt und fehlerarm. Das Kornwachstum erfolgte
Uber die ehemaligen Foliengrenzen hinaus. Die unterschiedliche Helligkeit der
Kérner kommt durch die verschiedenen Kornorientierungen. Hierdurch wird
auch das breite Kornspektrum sichtbar. Es gibt einzelne, sehr kleine dunkle Po-
ren, die sowohl , plattgewalzt” wie auch rundlich erscheinen. Ob es sich dabei
um Bindefehler, Poren oder Bereiche mit herausgefallenen Phasenbestandteilen
handelt, lieB sich bei diesen Untersuchungen nicht genau kléren. Ein Vergleich
dieser Probe mit einer unverstarkten Probe belegt, dass diese Fehler nur in Ver-
bindung mit den Verstarkungspartikeln auftreten. Die unverstarkten Proben
zeigten sich fehlerfrei bzw. deutlich fehlerarmer. Im direkten Vergleich sind in
der unverstérkten Probe nur die gleichmaBig verteilten leichten Fe-Verunrei-
nigungen erkennbar (Abbildung 42), die auch in vergleichsweise reinem Al ent-
halten sind. Dagegen sind in der mit CNT-verstérkten Probe (Abbildung 43)
zusatzlich noch sehr kleine, mit unterschiedlichen Grauwerten wahrnehmbare
Phasen zu erkennen. Da diese Aufnahmen im Riickstreu-Modus (BSE) erfolgten,
kann es sich hierbei nur um Kohlenstoff-Anreicherungen handeln (im BSE-
Modus erscheinen die Elemente, die schwerer als die Matrix sind, hell, die leich-
teren dunkel, Oxidverunreinigungen wiirden ebenfalls dunkler erscheinen,
missten aber in allen Proben auftreten). Die Verteilung der verschiedenen Par-
tikel Gber den Probenquerschnitt wirkt relativ konstant.

RE058386 - ————— 50um 7 Fraunhofer
Abbildung 41: Untersuchung der ionenstrahlpolierten Probe im REM, Darstellung verschiedener KorngréBen
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Abbildung 42: Probe aus reinem AI(iohénstrahIpoIie_f_t), RE—Rﬂckfeﬁéﬁfnahm: hell Fe-Ausscheidungen (leichte Zeiligkeit
ist methodisch bedingt)

Abbildung 43: Probe CNT-verstarktes Al (ionenstrahlprt), REM-Rﬁckstruéufnahme, hell Fe-Ausscheidungen, C- Anrei-
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.1.2.3 Diskussion der Ergebnisse

Die Ergebnisse der Versuche zur Herstellung von CNT-verstarkten MMC Gber
die zusatzlich aufgenommene umformtechnische Route bestatigen die prinzipi-
elle Machbarkeit dieser Methode. Analog den Ergebnissen der pulvermetallurgi-
schen Verfahren kénnen bei Vermeidung metallurgischer Reaktionen die CNT
als Verstarkungsphasen nutzbar gemacht werden. Gegeniiber dem unverstérk-
ten Al konnten durch die Zugabe von max. 0,5 % CNT Festigkeitssteigerungen
bis tiber 30 % erreicht werden. Anders als bei der pulvermetallurgischer Route
begrenzen sich jedoch die zugegebenen Volumenanteile an den Verstarkungs-
phasen, da fir einen sicheren Verbund der mit CNT-beschichteten Ausgangsfo-
lien ein bestimmter Anteil an freier metallischer Oberflache notwendig ist. Sind
die aufgetragen Schichten aus Nanopartikeln zu dick, kann ein fehlerfreies
Verwalzen der Einzelfolien nicht erfolgen. Durchgefiihrte Oberflachenmodifika-
tionen zur VergréBerung der aktiven Oberflache (durch Birsten bzw. Loch-
Struktur) erbrachten keine signifikanten Verbesserungen des Verhiltnisses von
CNT und Matrix. Ein Vergleich mit durch alternativen Nanopartikeln verstarktem
Al —Proben lasst aber erkennen, dass der durch die CNT bei dieser Methode
wirksam werdende Verstarkungsmechanismus ausschlieBlich auf dem Dispersi-
onshérteeffekt beruht und sich dadurch von der Wirkung alternativer Nanoteil-
chen nicht unterscheidet. Fur die Festigkeitssteigerung entscheidend ist dabei
im Wesentlichen der realisierte Volumenanteil der Partikel und ihre Verteilung
innerhalb der Matrix. Da Nanopartikel generell zur Bildung von Agglomeraten
neigen, ist das Aufspalten der Agglomerate ein wichtiger Aufgabenpunkt jeder
nutzbaren Technologie. Trotz der sehr hohen Umformgrade blieb ein GroBteil
der CNT-Agglomerate erhalten. Sind diese sehr groB, kommt es zu Bindefehlern
in der metallischen Matrix, welche in Querschliffen als kleine porenghnliche
Fehlerstellen sichtbar werden. Am effektivsten kann das Aufspalten von Ag-
glomeraten aus Nanopartikeln offensichtlich nur Gber den Hochenergiemahl-
prozess erfolgen, der deswegen gegenwirtig neben der inneren Oxidation
(genutzt bei der Herstellung von Kontaktwerkstoffen) Basis fir die einzige
Technologie zur Herstellung von dispersionsverfestigten Werkstoffen darstellt
(ODS-Werkstoffe). Die positiven Ergebnisse mit dem Fliissigphasendispergieren
im Teilprojekt des IFAM Dresden lassen diese technologische Variante als Alter-
native fur die pulvermetallurgische Route erkennen.

Als Nachteil fir die umformtechnische Route erweisen sich die kommerziell be-
grenzt verfiigbaren Folienwerkstoffe. Fir die Nutzung des Verstarkungseffektes
bei technisch relevanten Legierungen miissten diese erst zu Folien ausgewalzt
werden, was prinzipiell zwar moglich, insgesamt aber nicht wirtschaftlich ist.
Dazu kommt, dass eine groBtechnische Kompaktierung von vielen diinnen Ein-
zelfolien eine technologische Herausforderung darstellen wiirde.
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.2 Wichtigste Positionen des zahlenmiBigen Nachweises
Neben den Personalkosten standen dem Zuwendungsempfanger in folgender
Tabelle aufgelistete bewilligte Mittel zur Verfiigung:
Zweck: Bewilligte Kosten:
Allgemeine Sachausgaben 35T€
Reisen 5T€
Investitionen 10 T€
Fremdleistungen 0T€
2009 Umbau der Kokillengussanlage, Verbrauchsmaterial, Material
2010 wurde eine neue Vakuumanlage konzipiert und gefertigt
2011 eine verbesserte Version der Vakuumanlage
2012 Ausbau und Ersatzteile
Vakuumanlage
Pumpe
Die Reisekosten schlugen mit 5T€ fir die Projekttreffen sowie die InnoCNT Jah-
restagungen zu Buche.
3000€ fir Fremdleistungen wurden zu Projektende in Personalkosten umge-
wandelt.
.3 Voraussichtlicher Nutzen
Die im Rahmen des vorliegenden Projektes gewonnenen Erkenntnisse stellen
einen Beitrag der Grundlagenforschung zur Bewertung von Méglichkeiten und
Grenzen einer Nutzbarmachung von Carbon Nanotubes als Verstarkungspha-
sen in metallischen Matrizen dar. Die gewonnenen Erkenntnisse zur schmelz-
metallurgischen Verarbeitungsroute stimmen sehr gut mit den am IWM
Freiburg durchgefiihrten Simulationsrechnungen und den Ergebnissen des
CaNaMAT-Projektes Gberein. Ergebnis: Eine schmelzmetallurgische Route fiir
die Herstellung von CNT —verstarkten MMC ist wegen den metallurgischen Re-
aktionen der CNT mit den metallischen Schmelzen nicht realisierbar. Anhand
der gewonnenen Erkenntnisse ist eine Ubertragung der an CNTs gewonnenen
Erkenntnisse auf die Bewertung hinsichtlich einer Dispergierbarkeit alternativer
Nanopartikel in metallischen Schmelzen naheliegend.
Technologisch orientierte Folgeprojekte fiir eine Weiterentwicklung der
schmelzmetallurgischen Route sind nicht erkennbar. Die umformtechnische
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Route ist prinzipiell machbar. Fur eine technische Nutzung ist aber ein alternati-
ver technologischer Ansatz zu vielen Einzelfolien notwendig.

.4 Vergleich mit anderen Stellen

Die Zielstellungen des vorliegenden Projektes tangierten zum Teil, wie bereits
erwahnt, auch Aufgabenstellungen aus dem CaNaMAT- Projekt (Carbon-
Nanotube in Magnesium, Aluminium und Titan).

Hierbei erfolgte die Herstellung der MMC fir Aluminium oder Magnesium tber
die schmelzmetallurgische Route und fiir Titan durch Sintern. Dabei wurden
pulvermetallurgisch aufgearbeitete (leicht gesinterten) CNT- Pellets als Dosie-
rungsform fir die Schmelzen genutzt. Weiterhin wurden mit Hilfe von Simula-
tionen die Dispergiereigenschaften von CNTs in Titan, Aluminium und
Magnesium untersucht. Die dazu am IWM in Freiburg durchgefihrten Simula-
tionsrechnungen [40] zu den Wechselwirkungen zwischen den CNT und Me-
tallschmelzen bestatigen die vorliegenden Ergebnisse in der Art, dass eine
Dispergierung von unbeschichteten CNTs in Metallschmelzen nicht mdglich ist.
Die Simulationen zeigt weiterhin einen Anstieg der Viskosit4t der Schmelze bei
gleichmaBiger Verteilung einzelner CNTs. Diese CNT schwimmen auf bzw. ver-
binden sich wieder wenn sie sich begegnen. Es wurden verschiedene Scher-
geschwindigkeiten in Al, Ti und Mg, Silber simuliert mit dem Ergebnis, dass es
zu keiner Trennung von CNT-Bundeln kam. Zu bemerken sei noch, dass das
hier verwendete Modell weder Fehlstellen noch Karbidbildung berticksichtigte.
Die in diesem Projekt berechneten Simulationszeiten sind sehr klein (3ns). Ab-
schlieBend wurde die Vermutung geduBert, dass defektreiche CNT mit groBem
Durchmesser sich besser benetzen lieBen. Die hier simulierten CNT wurden von
der Schmelze abgestoBen.

Interessante Ansdtze zeigen auch Versuche mit Mg- und Al-Schmelzen einer
Arbeitsgruppe an der Universitét Erlangen-Nirnberg [41] und [42]. Hier wurden
2 verschiedene Verfahren zur Herstellung von MMC vorgestellt. Einmal wurden
die MWCNTs in einem zweistufigen Dispergierprozess mit dem Mg vermengt.
Beim ersten Schritt erfolgte eine Vermengung der Tubes im Ultraschallbad mit
einer Ethanollésung und Mg-Chips, um dann im zweiten Schritt die getrockne-
te Mixtur aufzuschmelzen und 30 Minuten bei 650°C zu verriihren. Die CNT
neigen in Mg-Schmelzen wegen der fehlenden Karbidbildung im Legierungssys-
tem weniger zum Auf- bzw. Umlésen als in Al-Schmelzen, wodurch lange
Rihrzeiten genutzt werden kénnen.

Die Mg-Chips-CNT zeigen als Ausgangsmaterial bis zu einem Gehalt von
0,5W% eine gute Verteilung der CNT, bei héheren Gehalten sind vermehrt Ag-
glomerate zu beobachten. Die entstandenen Proben werden einem Drucktest
unterzogen, dabei steigt die maximale Druckspannung von 350 (reines Mg) auf

Schd: 137146_AB_072013.docx erstellt: 07. 08 2013 gedruckt: 19.08.2013 Fraunhofer IWS Dresden 59



~ Fraunhofer

IWS

ca. 400 MPa (Mg mit CNT) an. Einen Einfluss des steigenden Massenanteils an
CNTs konnte nicht beobachtet werden. Genauere Aussagen tiber die Qualitit

der Dispergierung der CNT der entstandenen Schmelzproben konnten dem Ar-
tikel nicht entnommen werden

Die walztechnische Herstellung von CNT haltigen Al-Werkstoffen wurde bereits
in Kapitel 1.3 naher erlautert [29] [30], [31].

I.5 Zusammenfassung

Das Vorhaben des Einbringens von CNT in Metallschmelzen zeigte sich im Ver-
lauf der Projektbearbeitung als sehr anspruchsvoll. Eine wichtige Herausforde-
rung ist die Vereinzelung der CNT. Nach den in Auswertung der Versuche
gewonnenen Erkenntnissen, spielt aber die Art und Weise der umgesetzten
Dispergierung (Direktzugabe, Vordeponieren, mit Pulver vormischen) eine un-
tergeordnete Rolle. Als primére Kriterien erweisen sich die Benetzung zwischen
Schmelze und CNT sowie die in den untersuchten Al- und Ni-Basislegierungen
vorliegende Loslichkeit von C in den Schmelzen. Mit letzterer verbunden ist
auch die Beschleunigung einer Phasenbildung zwischen C und der Al-Matrix.
Bei Al-Basis-Schmelzen wirkt sich der Sauerstoffeinfluss (iber Atmosph&re und
Schmelzgut eingebracht) in Form von Oxidhduten bzw. dispergierten Oxidteil-
chen negativ auf eine erfolgreiche CNT-Verteilung aus (CNT und CNT-
Agglomerate finden sich hgufig mit Oxidteilchen als Tiegelrtickstand wieder).
Mit Al-funktionalisierte CNT zeigen zwar bei der Zugabe eine bessere Benet-
zung, verlieren diese aber nach dem Kontakt mit der Schmelze wieder. Dabei
bleibt das Verhaltnis zwischen einzeln funktionalisierten CNT und funktionali-
sierte CNT-Agglomeraten bei den zugegebenen CNT-Volumina offen. Der Weg
Uber mit Al-funktionalisierte CNT zeigt zwar einen kurzen positiven Effekt beim
Kontakt mit der Schmelze, danach geht diese Schicht sehr schnell verloren und
die CNT stehen quasi wie im Ausgangszustand der Metallschmelze gegentiber.
Eine Benetzungsverbesserung durch die Zugabe von benetzungsférdernden Le-
gierungselementen (Si, Ti) in die Al-Schmelze konnten nicht festgestellt werden.
Eine Loslichkeit der Ni-Schmelze gegentiber den CNT ist von vorherein gege-
ben. Diese L&slichkeit kann durch Vorlegieren mit C zwar reduziert bzw. unter-
bunden werden, die Benetzung der CNT verschlechtert sich jedoch parallel
dazu und verhindert vermutlich eine Dispergierung der CNT. Die unveranderten
Festigkeitswerte sowie der REM-Befunde der Bruchflichen erbringen keinen
Hinweis auf eine erfolgreiche Dispergierung.

Die Ergebnisse der Versuche zur Herstellung von CNT-verstarkten MMC tiber
die zusatzlich aufgenommene umformtechnische Route bestatigen die prinzipi-
elle Machbarkeit dieser Methode. Analog den Ergebnissen der pulvermetallur-
gischen Verfahren kénnen bei Vermeidung metallurgischer Reaktionen die CNT
als Verstdrkungsphasen nutzbar gemacht werden. Gegeniiber dem unverstark-
ten Al konnten durch die Zugabe von max. 0,5 % CNT Festigkeitssteigerungen
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bis Gber 30 % erreicht werden. Anders als bei der pulvermetallurgischer Route
begrenzen sich jedoch die zugegebenen Volumenanteile an den Verstarkungs-
phasen, da flr einen sicheren Verbund der mit CNT-beschichteten Ausgangsfo-
lien ein bestimmter Anteil an freier metallischer Oberflache notwendig ist. Sind
die aufgetragen Schichten aus Nanopartikeln zu dick, kann ein fehlerfreies
Verwalzen der Einzelfolien nicht erfolgen. Durchgefiihrte Oberflichenmodifika-
tionen zur VergréBerung der aktiven Oberflache (durch Birsten bzw. Loch-
Struktur) erbrachten keine signifikanten Verbesserungen des Verhéltnisses von
CNT und Matrix. Ein Vergleich mit durch alternativen Nanopartikeln verstark-
tem Al —Proben lasst aber erkennen, dass der durch die CNT bei dieser Metho-
de wirksam werdende Verstarkungsmechanismus ausschlieBlich auf dem
Dispersionshérteeffekt beruht und sich dadurch von der Wirkung alternativer
Nanoteilchen nicht unterscheidet.

Veroffentlichungen

Mitautoren in Postern sowie Vortragen, Veréffentlichungen zum Teilprojekt
CarboMetal der Inno CNT Jahrestagungen 2011 [43], 2012 [44] und 2013.

Schd: 137146_AB_072013.docx erstellt: 07. 08 2013 gedruckt: 19.08.2013 Fraunhofer IWS Dresden 61



N\

 Fraunhofer
IWS

1l Literaturverzeichnis

[1] A. Berger, ,Diplomarbeit zum Thema: Dispergierung von Kohle-Kurzfasern und Carbon-
Nanotubes (CNT) in Aluminiumwerkstoffen,” Technische Universitit Berlin, 2009.

[2] K. U. Kainer, ,Metallische Verbundwerkstoffe,” Wiley-VCH, Weinheim, 2004.

[3] C. Edtmaier, E. Wallnéfer und A. Kéck, , Aluminium Based Carbon Nanotube Composites by
Mechanical Alloying,” in Poster: PM2004 Powdermetallurgy World Congress&Exhibition,
Wien, 2004.

[4] B. Mo und Chan, ,Fabrication of carbon nanotube reinforced alumina matrix nanocomposite
by sol-gel process,” Materials Science and Engineering A, Bd. Vol.395, Nr. March, pp. P.124-
128, 2005.

[5] T. Kuzumaki, K. Miyazawa, H. Ichinose und K. lto, , Processing of carbon nanotubereinforced
aluminium composite,“ J. of Materials Research, Nr. Vol. 13, pp. 2445-2449, 1998.

[6] T.Kuzumaki, O. Ujiie, H. Ichinose und K. Ito, , Mechanical Characteristics and Preparation of
Carbon Nanotube Fiber - Reinforced Ti Composite,” Adv. Eng. Materials, Nr. Vol. 2, pp. 416-
418, 2000.

[7]1 M. Dresselhaus, G. Dresselhaus und P. Eklund, Science of fullerenes and carbon nanotubes,
Bd. Chapter XIX, San Diego: Academic Press, 1996.

[8] N.H.undH.R., ,Formation of carbon nanofibres and carbon nanotubes with a vertical flow-
reactor,” Diamond and Related Materials, Bd. 13, Nr. (4-8), pp. 1191-1197, 2004.

[9] K. Behlerunde. al., ,Effect of thermal treatment on the structure of multi-walled carbon
nanotubes,” Journal of Nanoparticle Research, Nr. 8, p. 615-625, 2006.

[10] E. Wong, P. Sheehan und C. Lieber, ,,Nanobeam mechanics: elasticity, strength, and
toughness of nanorods and nanotubes,” Science, Bd. 277, Nr. 1971-5, 1997.

[11] B. Yakobson, M. Campbell, C. Brabec und J. Bernholc, ,,High strain rate fracture and C-chain
unraveling in carbon nanotubes,” Computational Materials Science, Nr. 8(4), p. 341-8, 1997.

[12] E. Wallnéfer, Diplomarbeit, Tu Wien, 2000.

[13]T. Laha und A. Agarwal, ,Synt. And charact. Of plasma spray formed CNT reinforced CNT
reinforced aluminium composite, “ Materials Science and Engineering, Nr. 381, pp. 249-258,
2004.

[14] Xu, Wei, Ma, Liang, Ma und Wu, ,,Fabrication of aluminium- carbon nanotube composites
and their electrical properties,” Carbon, Nr. 37(5), pp. 855-858, 1999.

[15] E. Barrera, J. Sims und D.L.Callahma, .Development of fullerene-reinforced aluminium,”
Journal of Material Reseach, Bd. 2, Nr. 10, Februar 1995.

[16] C. Edtmaier, E. Wallnéfer, A. Koeck., H. Danninger und R. R. eds, ,,EPMA, Shrewabury (200),
Vol.4, 201-206, ISBN 1899072 15 2," in Powder Metall. World Congress & Exhib, Wien,

Schd: 137146_AB_072013.docx erstelit: 07. 08 2013 gedruckt: 19.08.2013 Fraunhofer IWS Dresden 6 2



\‘

~Z Fraunhofer

IWS

2004.

[17] R. Martinez-Sanchez, ,Novel Composites Aluminum-Multi-Walled Carbon Nano-Tubes,”
Microsc. Microanal., Bd. 11, p. 1738, 2005.

[18] K. Morsi und A. Esawi, ,Effect of mechanical alloying time and carbon nantube (CNT)
content on the evolution of aluminum (Al)-CNT composite powders,” Journal of Materials
Science, Nr. 42, pp. 4954-4959, 2007.

[19]J. Yang und R. Schaller, , Mechanical spectroscopy of Mg reinforced with Al203 short fibers
and C nanotubes,” J. of Materials Science and Eng, Bd. 370, Nr. 512-515, 2004.

[20] C. Edtmaier, , Metall-Matrix-Verbundwerkstoffe mit Carbon Nanotubes als hochfeste und
hochwarmeleitende Einlagerungsphase, Hans Kolaska (Hrsg.),” Pulvermetallurgie in
Wissenschaft und Praxis, Hochleistungsprodukte der Pulvermetallurgie, Bd. 21, Nr. Hagener
Sy.

[21] C. Masuda, A. Pandy, K. L. Kendig und J. Lewandowski, ., Fabrication of Carbon Nanotube
(MWCNT) Reinforced Aluminum Alloy,” In Advanced Metallic Composites for High
Performance Application, Bd. 115, 2007.

[22] C. Edtmaier und R. Haubner, , Proc. Of the Plansee- Seminar 2005," 2005.

[23] H. Weidmueller und e. al., ,, Carbon-Nanofiber Reinforced Cu Composites by Powder
Metallurgy for Thermal Management of Electronic Devices,” Materials Science Forum, Nr.
534-536, pp. 853-856, 2007.

[24] G. Wenli, Z. Yue und L. Tongxiang, ,Preparation of copper coated carbon nanotube by
decomposition copper coated carbon nanotubes by decomposition of Cu(Ihacetylacetonate in
hydrogen atmosphere,” Journal of Materials Science, Bd. 17, Nr. 41.

[25] Y. Zhang, N. W. Franklin, R. J. Chen und H. D, ,Metal coating on suspended carbon
nanotubes and its implication to metal-tube interaction,” Chemical Physics Letters, Bd. 331,
Nr. 24, pp. 35-41, 2000.

[26] M. R. Pedersona, D. V. Porezag, D. C. Pattona und E. Kaxiras, , Metal-coatedfullerenes:
electronic, geometrical and vibrational properties of C60M62 (M=Ti and V),” Bde. %1 von
%23-4, Nr. 303, pp. 373-378, 1999.

[27]R. Zhong, H. Cong und P. Hou, ,Fabrication of nano-Albased composites reinforced by single
walled carbon nanotubes,” Carbon, Bd. 41, p. 2003, 848-851.

[28] S. K. Thakur und e. al., , Development and characterization of magnesium composites
containing nano-sized silicon carbide and carbon nanotubes as hybrid reinforcements,
Journal of Material Science, Nr. 42, pp. 10040-10046, 2007.

[29] D. Lahiri, S. Bakshia, A. Keshria, Y. Liub und A. Agarwa, ,Dual strengthening mechanisms
induced by carbon nanotubes in roll bonded, " Material Science and Engineering, Nr. 523, p.
263-270, 2009.

[30] J. Liao und M.-J. Tan, ,,A simple approach to prepare AI/CNT composite: Spread-Dispersion
(SD) method,” Materials Letters, Nr. 65, p. 2742-2744, 2011.

[31] H. Choi, J. Shin und D. Bae, , The enhancement of warm-temperature mechanical properties
of ultrafin-grained aluminium by carbon nanotubes,” Material Science and Engineering, Nr.

Schd: 137146_AB_072013.docx erstellt: 07. 08 2013 gedruckt: 19.08.2013 Fraunhofer IWS Dresden 6 3



~Z Fraunhofer

IWS

A528, pp. 6134-6139, 2011.

[32] C. Edtmaier und R. Haubner, , Copper based carbon nanotube heat-sinks,“ in Poster: 16th
International Plansee Seminar, High Performance PM Metals, Plansee Holding AG, Reutte,
2005.

[33]. P. Tu, Y. Z. Yang, L. Y. Wang, X. C. Ma und X. B. Zhang, , Tribological properties of carbo
nanotube reinforced copper composites, ” Tribology Letters Vol. 10, pp. 225-228, 4 2001.

[34] H.-L. e. a. Li, ,Preparation and properties of Ni/P/SWCNT composite coatings,” Thin Solid
Films, pp. 86-91, 204.

[35]S.S.S. W. a. A. A. T.Laha, , Interfacial phenomena in thermally sprayed multiwalled carbon
nanotube reinforcedaluminium nanocomposite,* Acta Materialia, pp. 1059-1066, februar
2006.

[36] S. Schmied, , Herstellung und Charakterisierung vion CNT-verstérkten metallischen
Werkstoffen,” Belegarbeit, TU Berakandemie Freiberg, 2010.

[37] H. GroBmann, Schmelzmetallurgische Herstellung und Charakterisierung von CNT-
verstarkten Aluminiumwerkstoffen, BTU Cottbus, 2012.

[38] R. Weinekétter und H. Gericke, Mischen von Feststoffen: Prinzipien, Verfahren, Mischer,
Berlin : Springer, 1995.

[39] S. Hampel, ,, priv.Mitteilung,” IFW Dresden, 2012.

[40] A. Klemenz, ,, Diplomarbeit zum Thema: Verstarkung von Leichtmeltallen mit
Kohlenstoffnanoréhren, * Albert-Ludwigs-Universitét Freiburg im Breisgau, 2009.

[41]1Q. Li, C. A. Rottmair, R. F. Singer und A. Viereckl, Synthesis and characterization of Carbon
Nanotubes magnesium alloy composites well dispersed by using a block copolymer and melt
stirring technique, Poster der Uni Erlangen- Niirnberg, 2008.

[42] Q. Li, A. Viereckl, C. A. Rottmair und R. F. Singer, , Improved processing of carbon
nanotube/magnesium alloy composites,“ Composites Science and Technology 69, 2009.

[43] D. B. Lenczowski, Poster Carbo Metal, Marl: Inno CNT Jahrestagung 2011, 2011.

[44] J. Stein und e. al., Anwendung von Multi-walled Carbon Nanotubes fir neue metallische
Hochleistungsverbundwerkstoffe (CarboMetal), Bayreuth: Inno CNT Jehreskongress, 2012.

[45] W. Bergmann, Werkstofftechnik 1, Hanser, 2003.

[46] L. Pastewka, Doktorarbeit zum Thema: Multi-scale simulations of carbon nanomaterials: for
supercapacitors, actuators, and low-friction coatings, Freiburg, 2010.

[47]S. Schmied, , Herstellung und Charakterisierung von CNTverstirkten metallischen
Werkstoffen,” Dresden, 2009.

[48] A. Wank und T.Honig, , Verfahrensentwicklung zum Laserdispergieren von Si-Hartstoffen
zum partiellen VerschleiBschutz, AIF-Schlussbericht 13.596 B,” 2005.

[49] Esawi und Mitarb., , The influence of carbon nanotube (CNT) morphology and diameter on
the processing and properties of CNT-reinforced aluminium composites,” Composite, Nr. Part
A 42, pp. 234-243, 2011.

[S0] H.-L. e. a. Li, ,Preparation and properties of Ni/P/SWCNT composite coatings,” Thin Solid

Schd: 137146_AB_072013.docx erstellt: 07. 08 2013 gedruckt: 19.08.2013 Fraunhofer IWS Dresden 6 4



N\

4 Fraunhofer

IWS

Films, pp. 86-91, 2004.

\Y, Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Schmelz- Rilhr- Versuchsapparatur (CAD-Darstellung) .............ovveveeeroerereroneeresesserenn.
Abbildung 2: Matrix AISi1OMg1 mit Kohlekurzfasern als Einlagerungsphase
Abbildung 3: Mg-infiltrierte 3D-Netzwerke aus Carbon-Nanofasern [6)
Abbildung 4: verschiedene Formen von funktionalisierten CNTS [25] ......o.ovoveoeeeoeeeeeee oo
Abbildung 5: CAD Modell der Riihr-Schmelzapparatur mit Cu-Kokille, 1 Tiegel, 2 Induktor, 3 Rihreinheit (Antrieb und
Hubvorrichtung), 4 Kupferkokille mit AbzugSVOrHIChIUNG: ...........c..veoveeeeeereereeeeeee e 17
Abbildung.6: CAD Modell der Rihr-Schmelzapparatur mit Cu-Kokille, AUSSCRNItE ........occee oo 18
Abbildung 7: Einige ausgewahlite verwendete RUNIEIVANAtIONEN ..............covvevrieeeee et e e eeee e 19
Abbildung 8: Variation der PartikelZUfINTUNG ........c.coiiuiriiri et 21
Abbildung 9: Mit der Versuchsapparatur hergestellte GUSSSTADE. ..................ccoremeiueeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo 23
Abbildung 10: REM Aufnahme der Bruchflache einer AISi5 vermengt mit MWCNT Agglomeraten.............ovveeeveeeeoroooon 23
Abbildung 11: REM Aufnahme der Bruchfléche einer AITiZMg0,5 mit MWONTS ......c..ovvvoteereeereeeeeeeeeee oo 24
Abbildung 12: EDX Mapping Aufnahme der Bruchfléiche einer AITi2ZMg0,5 Mit MWONTS .....o.oovveeeeeseeeeeoeoeeoooo 25
Abbildung 13: Aus den Gussstaben hergestellte ZUGPIODEN ................ocevviviveiereeeeee oo er e eeee s .27
Abbildung 14: Spannungsdehnungsdiagramm von Gussproben aus reinem Aluminium mit und ohne CNT-Anteil..... .27
Abbildung 15: Spannungsdehnungsdiagramm von Gussproben aus AISi5 mit und ohne CNT-Anteil....................... .28
Abbildung 16: Spannungsdehnungsdiagramm von Gussproben aus AlTi1 mit und ohne CNT-Anteil...................... .28
Abbildung 17: Querschliff einer Probe der Legierung NiCu33C1, Gefligeausbildung mit Sekundarkorngrenzen ........................ 31
Abbildung 18: Querschliff einer Probe der Legierung NiCu33C1 + MWCNT (0,5 %), dendritische Gefligeausbildung (gerichtet)
OhN@ SEKUNGAKOINGIENZEN .......c..evuiiiieeiiteec ettt e s s ee e s s s ees s e e s ese s 31
Abbildung 19: Querschliff einer Probe der Legierung NiCu33C 1,8, dendritische untereutektische Gefugeausbildung ................ 32
Abbildung 20: Querschliff einer Probe der Legierung NiCu33C 1,8 + MWCNT (0,5%), dendritische untereutektische
GEFUGEAUSDIIAUNG ...ttt ettt e ee s e s s ee e et
Abbildung 21: Erste Ausbaustufe Vakuumschmelzanlage
Abbildung 22 Prinzipdarstellung der neuer Vakuum-Schmelz-/Riihreinheit mit Induktor (1), Schmelztiegel (2), Kokille (3), Riihrer
{4) UNd INJEKHONSNATEI (5)..........ooveeeeriaiiie ettt s et ee et ee s et eeeoee oo
Abbildung 23: Prinzipdarstellung der Einzelkomponenten der Vakuum-Schmelz-ROhr-VOrfichtung .............ococovveeveeveevvonrn..
Abbildung 24: links: Gesamtansicht, rechts: VergréBerung Schmelztiegel mit Induktor, Rithrer und Injektor.................o..cooo......
Abbildung 25: Vakuumschmelzanlage Schmelztiegel (2), Kokille (3), Rthrer (4) und Injektionsnadel (5)..................
Abbildung 26: Rahrerformen, A) Disolver, B) Balken-, C) Kreuzbalken-, D) Propeller-, E) Schragblatt-Riihrer [37]
Abbildung 27: a) Anordnungsbeispiele (v.I.n.r.): Balken-Schrigblatt-, Propeller-Balken-, Kreuzbalken-Propeller-, Schragblatt-
Distanzhiilsen-Disolver-Riihrer, b) Beispiel einer eingesetzten Rihrerkombination ..............oovveemoooooooo, 40
Abbildung 28: Momentaufnahme des Schmelz- Rithrprozesses (AHMWOCNT) ....ooooovvvivvieeeeeeean, e 42
Abbildung 29: Schmelztiegel mit Schmelzrest und TieGelrGCKSEANGEN.................oevrieeeeeeeeeeeeeeee oo 43
Abbildung 30: Aus den gegossenen Platinen hergestellte FIaChZUGPIrODE .................o.vvveresreeseeeeeees oo 414
Abbildung 31: Schliff einer mit WC-Partikeln vermengten Al- Probe (Riihrtemperatur 850°C, Riihrzeit 60s), Partikel sind rel.
gleichmaBig Uber den ProbenquErSChNItt VRt ...................oouevuceeiteeseeeeeee oo
Abbildung 32: REM Aufnahmen des oberen Tiegelriickstandes, Schlacke mit CNT Agglomeraten (Quelle: IFW Dresden)...
Abbildung 33: REM Aufnahme des unteren Tiegelriickstandes, Ai,O; ohne CNTs (Quelle IFW Dresden) ..........oovvmovevooevvnon,
Abbildung 34: Schiiffbilder von Al-Pulver + CNT, a) Ausgangszustand, gesinterte und stranggepresste Probe vom IFAM Al +
5vol% CNT, b) gleicher Probe im aufgeschmolzen Zustand, c) aufgeschmolzenen Al-Pulver Probe mit < 5 % CNT
...................................................................................................................................................................... 48
Abbildung 35: a) Prinzipdarstellung der umformtechnischen Route zur Dispergierung der CNT's in einer Al-Matrix, b) Walzwerk
Abbildung 36: Flachzugprobe nach der Priifung...........c.ccccoeeereneee..
Abbildung 37: Spannungs-Dehnungs-Diagramm der Zugversuche
Abbildung 38: CNT-Agglomerat auf der Bruchflache einer durch Walzen hergestellten MMC- Probe

Schd: 137146_AB_072013.docx erstellt: 07. 08 2013 gedruckt: 19.08.2013 Fraunhofer IWS Dresden 65



~Z Fraunhofer

IWS

Abbildung 39: Einzelne CNT auf der Bruchfliche einer durch Walzen hergestellten MMC=Probe ...........oovooooooeoeeoeooen 54
Abbildung 40: Einzelne CNT auf der Bruchflache einer durch Waizen hergestellten MMC- Probe ...........ovoveeooooeoooooo 54
Abbildung 41: Untersuchung der ionenstrahlpolierten Probe im REM, Darstellung verschiedener KorngréBen..........ccccvveveuvennns 55
Abbildung 42: Probe aus reinem Al (ionenstrahlpoliert), REM-RUckstreuaufnahme, hell Fe-Ausscheidungen (leichte Zeiligkeit ist

MENOAISCH BEAINGL) .........cee ettt et e e s e s 56
Abbildung 43: Probe CNT-verstérktes Al {ionenstrahlpoliert), REM-Rtickstreuaufnahme, hell Fe-Ausscheidungen, C-

Anreicherungen (leichte Zeiligkeit ist methodisch BEAINGL) ...........c.oveveerie e 56
Schd: 137146_AB_072013.docx erstellt: 07. 08 2013 gedruckt: 19.08.2013 Fraunhofer IWS Dresden

66



