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Keramische Werkstoffe finden aufgrund ihrer Eigenschaften - wie hohe Tempera-
tur- und Korrosionsbestidndigkeit und gute thermische Leitfdhigkeit — in Abfallent-
sorgung und Energieriickgewinnung breite Anwendung. In diesem Beitrag werden
3D-gedruckte keramische Materialen auf Basis von Kohlenstoff, Graphit (Carboprint)
und Siliziumkarbid (Sicaprint) vorgestellt. Die Eigenschaften des 3D-gedruckten
Materials sind vergleichbar mit konventionell hergestellten Materialien. Das additive
Fertigungsverfahren bietet die Moglichkeit zur Umsetzung von komplexem Design, die
schnelle Entwicklung und Produkteinfiihrung von Kleinserien bei niedrigen Kosten,
weniger Komplexitit durch reduzierte Anzahl an Bauteilen und die Option auch zur
Herstellung von grofien Komponenten. Anhand von einigen Beispielen werden die
moglichen Applikationen von diesen neuen Materialien vorgestellt.

1. Keramik in Abfallentsorgung und Energieriickgewinnung

Eine der tragenden Sdulen der Abfallentsorgung in Deutschland ist die Abfallverbren-
nung. Der Prozess bietet zusatzlich zur Inertisierung der Abfille auch die Gewinnung
von Strom und Warme. Derzeit arbeiten in Deutschland 68 Abfallverbrennungsanlagen
mit einer Kapazitit von etwa 20 Millionen Tonnen und etwa 30 Ersatzbrennstoftkraft-
werke mit einer Kapazitit von etwa fiinf Millionen Tonnen. [3]

Auf den Wirmetauscherflichen des Kessels (z.B. Verdampfer und Uberhitzer) lagert
sich ein Teil der im Abgasstrom transportierten festen und gasformigen Stoffen ab.
Die Ablagerungen bestehen aus chloridischen und sulfatischen Salzen, sowie Gldsern,
Silikaten, Oxiden, Phosphaten, Metallen, Korrosionsprodukten usw. [12]
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Neben herkémmlichen Materialien, wie Schamotte und Edelstahl, finden keramische
Werkstoffe in den Abfallverbrennungsanlagen zur Sicherstellung der geforderten
Verbrennungstemperaturen und zum Schutz gegen Korrosion und Erosion breite
Anwendung. [12]

SiC-Keramik wird in Form von Kappen, Rohrchen oder Platten in Feuerungsraum
und Heifdgaszone (vgl. Bild 1) verbaut [6]. Zudem kommen in Sonderabfallverbren-
nungsanlagen (z.B. zur Spaltung von FCKW) Porenbrenner aus Graphit zum Einsatz.
Um den Wirkungsgrad von Abfallheizkraftwerken zu steigern, werden hiufig Graphit-
wirmetauscher zur Vorwdrmung von Verbrennungsluft eingesetzt.

Fiir die Behandlung von Abfall in Abfallverbrennungsanlagen sowie fiir die Mitver-
brennung von heizwertreichen Abfillen gelten strenge immissionsschutzrechtliche
Anforderungen [1], damit keine schéddlichen Emissionen in die Luft oder ins Wasser
abgegeben werden. Zur Einhaltung der Anforderungen verfiigen Abfallverbrennungs-
anlagen iiber spezielle Abgasreinigungen in unterschiedlicher Betriebsweise (nass,
quasi-trocken, trocken). [3]

Bild 1 zeigt eine trockene Abgasreinigung in einer MVA [9]. In vielen Bereichen kénnen
keramische Bauteile effektiv eingesetzt werden. Korrosionsstabile Auskleidungselemente
im Brennraum (1), verschleiflbestidndige Spritheinrichtungen (Diisen, Zerstduberrader
usw.) (2), Katalysatorentriger (3), Filterelemente, Hochtemperatur-Wérmetauscher
(4), Quencher, Ventilkomponenten, Gleitringe und Regelscheiben sind einige davon.
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(1) bis (4) bezeichnen moégliche Anwendungsbereiche der keramischen Bauteile

Bild 1: Abgasreinigungssystem einer MVA (trockene Betriebsweise)

Quelle:  Loschau, M.; Karpf, R.: Flue Gas Treatment - state of the art. IRRC Waste-to-energy, 2015, Wien

In Millionen von Heizungsanlagen (private Haushalte, Einrichtungen bzw. Industrie) liegt
die Temperatur des Abgases heute systembedingt bei tiber 160 °C. Die darin enthaltene
Energie wird meist ungenutzt in die Atmosphiére abgegeben. Diese Abgasenergie lasst sich
durch den Economizer nutzen. Dieser ist ein Graphit- bzw. keramischer Abgaswarme-
tauscher, der das Abgas unter den Taupunkt von Wasser auf etwa 50 bis 60 °C kiihlt. Die
keramischen Eigenschaften von Graphit bzw. SiC - wie die ausgezeichnete Korrosions-
bestidndigkeit, hohe Warmeleitfahigkeit, geringe Dichte und thermische Ausdehnung -
pradestinieren diese Materialien fiir Heif3gas- und korrosive Anwendungen.
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2. Additive Fertigung

Der 3D-Druck, auch als additives Verfahren bezeichnet, befindet sich auf dem Vor-
marsch und gilt als wichtige Zukunftstechnologie. Die deutsche Wirtschaft setzt
hierbei wesentliche Maf3stibe, was sich darin zeigt, dass bereits heute 37 Prozent aller
deutschen Unternehmen den 3D-Druck nutzen. In den USA (16 Prozent) und China
(24 Prozent) ist das Verfahren noch nicht in derselben Breite in der Industrie etabliert.
Weltweit werden schitzungsweise bereits 10 Milliarden EUR Umsatz mit 3D-Druck
gemacht, Tendenz stark steigend. [4]

Anwendung finden additive Fertigungsverfahren insbesondere im Bereich der Herstel-
lung kleiner Stiickzahlen und kostengiinstiger Prototypen. Diese werden jedoch zuneh-
mend zur Produktion von Endprodukten genutzt. Der 3D-Druck bietet die Moglichkeit,
Produkte qualitativ zu verbessern, individuell anzupassen und komplexe Werkstiicke
herzustellen. Die Einsatzgebiete wachsen stetig, besonders in der Medizintechnik,
Elektro- und Elektronikindustrie und in der Automobilindustrie ist von steigendem
Bedarfan 3D-gedruckten Produkten auszugehen. So wurden bereits Projekte realisiert,
in denen das Interieur von Elektrofahrzeugen fast ausschlief3lich mittels additiver Ver-
fahren hergestellt wurde und nahezu alle Fahrzeughersteller setzen bereits heute auf
den 3D-Druck, beispielsweise zur Fertigung selten benotigter Einzelteile. [5, 7]

Zukunftsforscher schreiben dem 3D-Druck sogar das Potential zu, eine Ent-Globalisie-
rung und Re-Regionalisierung auszulésen. Siemens plant beispielsweise in weltweit zur
Verfiigung stehenden Service-Centers 3D-Drucker zu platzieren und lokal Ersatzteile
zu drucken. Mittels Integration von 3D-Tomographie konnen noch funktionsfihige
Einzelteile von Gasturbinen mit Rontgenscannern durchleuchtet und Probleme ana-
lysiert werden. Somit kann — noch bevor der Defekt auftritt - ein Ersatzteil on demand
vor Ort gedruckt werden. 2]

3D-gedruckte Produkte werden mittels additiver Fertigung realisiert. Bei der additiven
Fertigung handelt es sich um einen Prozess, bei dem auf Basis von 3D-Konstruk-
tionsdaten ein Bauteil schichtweise durch das Ablegen des Werkstoffes aufgebaut wird.
Der Werkstoff liegt hierbei als feines Pulver oder fliissiges Harz vor und ist in Form
verschiedener Metalle, Kunststoffe oder Verbundwerkstoffe verfiigbar.

Es finden verschiedene additive Verfahren Anwendung, die sich in ihren technischen
Ablaufen und in der Art des zu verarbeitenden Werkstoffes voneinander unterscheiden.
Das 1983 erfundene und damit am lingsten genutzte Verfahren ist die Stereolithogra-
fie. Das Werkstiick entsteht in einem Fliissigbad aus Photopolymer durch Aushirtung
mittels UV-Laser. Fiir den 3D-Druck mit Metallen wird das selektive Laserschmelzen
oder Elektronenstrahlschmelzen verwendet, bei denen das Metallpulver durch einen
hochenergetischen Faserlaser aufgeschmolzen wird. Zum Druck von Polymeren und
Keramiken wird oftmals das Selektive Lasersintern genutzt, bei dem ebenfalls Energie
in Form eines Laserstrahles zugefiihrt wird, um das Werkstoffpulver zu schmelzen.
Ein weiteres hiufig verwendetes Verfahren ist das Fused Deposition Modeling, bei dem
Kunststoff erhitzt und im fliissigen Aggregatzustand als feine Faden zur Bildung der
einzelnen Modellschichten aufgetragen wird. [10]
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Das erste 3D-Druckverfahren fiir keramische Bauteile, die Lithography-based Cera-
mic Manufacturing (LCM)-Technologie, basiert auf der selektiven Maskenbelichtung
eines photosensitiven Harzes, in dem keramische Partikel homogen dispergiert sind.
Wihrend der Strukturierung wird ein Griinkorper - ein Komposit aus keramischem
Pulver und der organischen Polymermatrix — aufgebaut. Die Photopolymere bilden
dabei das Grundgeriist des Bauteils und dienen als Binder zwischen den keramischen
Partikeln. Die Photopolymere werden anschlieflend beim Entbindern durch Pyrolyse
entfernt und die keramischen Partikel werden im abschlieflenden Sinterprozess dicht
gesintert. [8]

3. 3D-Druck von keramischen Werkstoffen

Ublicherweise werden Kohlenstoff- oder Graphit-Komponenten durch maschinelle
Bearbeitung mit herkémmlichen subtraktiven Prozessen, z.B. Friasen oder Drehen,
hergestellt. Im Gegensatz dazu ist der 3D-Druck ein schichtaufbauender, innovativer
Prozess mit geringem Materialeinsatz, der vor allem hinsichtlich der Produktgeometrie
absolute Freiheit bietet. Durch Kombination von 3D-Druck mit Kohlenstoff, Graphit
und SiC konnen die Vorteile des additiven Fertigungsverfahrens und die spezifischen
Eigenschaften dieses Werkstoffes vereint werden, womit die SGL Group neue Dimen-
sionen in Bezug auf Produktdesign, Leistung und Markteinfiihrungszeit eréftnet.

Die Verwendung von Kohlenstoff und Graphit im 3D-Druck bringt zahlreiche Vorteile
mit sich. So stoflen die spezifischen Eigenschaften des Ausgangsmaterials wie dessen
niedriges Gewicht, die herausragende chemische Bestandigkeit, hohe Temperatursta-
bilitit, geringe thermische Ausdehnung und elektrische sowie thermische Leitfahigkeit
in vielen Anwendungsgebieten auf Nachfrage. Zudem ist die pordse Bauteilstruktur des
3D-gedruckten Graphites die ideale Basis fiir neue Materialdesigns mit Metall- oder
Silizium-Infiltration oder Polymer-Impragnierung, wodurch dem Werkstiick zusitz-
liche Funktionen verliehen werden konnen.

Mittels 3D-Druck lassen sich die positiven Eigenschaften des Kohlenstoffs und Graphits
optimal in Form von fertigen Produkten realisieren. Das additive Fertigungsverfahren
bietet die Moglichkeit zur Umsetzung von komplexem Design, die schnelle Entwicklung
und Produkteinfithrung von Kleinserien bei niedrigen Kosten, weniger Komplexitit
durch die reduzierte Anzahl an Bauteilen und die Option zur Herstellung von grofSen
Komponenten.

Zur Entwicklung von individuellen und neuen Losungen mittels Kohlenstoft, Graphit
und SiC fiir den 3D-Druck wird eine Art Tintenstrahldruck-Technologie (Binder
Jetting Technology) verwendet. Hierbei wird zunachst eine Pulverschicht aufgebracht
und mittels Binder an den Stellen verklebt, die zum Werkstiick zihlen. Unter Absen-
ken des Drucktisches wird der Prozess anschlieflend durch das Auftragen von neuen
Pulverschichten wiederholt. Es werden stetig neue Schichten aufgetragen, bis das
Werkstiick vollstandig entstanden ist. Abschlieflend wird das {iberstdndige Pulver zur
Weiterverarbeitung zuriickgefithrt und das fertige Werkstiick entnommen.
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Das Binder-Jetting- Verfahren eignet sich
zum Druck verschiedener Materialien,
wie z.B. Metallpulver, Sand und Keramik.
Als Ausgangsprodukte konnen auch
Kohlenstoff-, Graphit- oder SiC-Pulver
verwendet werden, die mit thermisch
stabilen Harzen gebunden werden. Die
so hergestellten Komponenten eignen
sich z.B. fiir den Einsatz als GieSformen
und -kerne und kdnnen zudem aufgrund
ihrer hochporosen Struktur als Basis
fiir weitere Veredelungsschritte genutzt

Bild 2: Kohlenstoff-Pulver als Ausgangs-  werden.
material und ein mittels Binder-
Jetting-Verfahren gedrucktes Bauteil

Zur Veredelung werden drei Nachbearbeitungsverfahren angeboten, die dem Werk-
stiick unterschiedliche Eigenschaften verleihen und sich demnach fiir verschiedene
Anwendungsbereiche eignen. Durch Polymer-Imprignierung kénnen komplexe De-
signs mit verbesserten mechanischen Beschaffenheiten realisiert werden, die zudem
tber gute Gleiteigenschaften verfiigen. Abhidngig von der Wahl des Polymers kann
zudem das Materialdesign individuell gestaltet werden. Anwendung kénnen diese
Bauteile beispielsweise als elektrische Kontakte, Gleitelemente, Elektroden oder Dich-
tungen finden. Die zweite Weiterbearbeitungsmoglichkeit ist die Silizium-Infiltration.
Hierbei wird durch entsprechende Weiterbearbeitung ein Keramik-Kohlenstoff-
Verbundwerkstoff erzeugt, der sich durch hohe Harte bei geringem Abrieb, hohe
Temperaturbestidndigkeit und gute Korrosionsbestindigkeit auszeichnet und sich
somit als Brennerdiisen oder Wirmetauscher eignet. Letzte Moglichkeit zur Weiter-
bearbeitung ist die Metall-Infiltration, die fiir Einsatzzwecke konzipiert ist, bei denen
die Kombination der Eigenschaften von Metall und Kohlenstoffen erforderlich ist. Es
eignet sich fiir die Anwendungen in Umgebungen mit erhohter Temperatur, fiir die
eine gute elektrische Leitfdhigkeit und/oder eine geringe Reibung erforderlich sind.
Je nach Auswahl des Rohstoffs und des Veredelungsprozesses lassen sich demnach
die Eigenschaften des Kohlenstoffs von pords bis dicht, von leitend bis isolierend, von
abrasionsresistent bis gleitend als Materialbasis einstellen.

Der SGL Group gelingt es somit ihre Kernkompetenzen im Bereich Kohlenstoff,
Graphit und SiC mit der wichtigen Zukunftstechnologie 3D-Druck zu vereinen und
in den Markt fiir individuell gefertigte Komponenten aus angepassten Materialien
vorzustoflen. Hierbei garantiert eine kontinuierliche Anpassung und Verbesserung
der verwendeten Verfahren die stetige Entwicklung von innovativen Prozessen und
Losungen.
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4. Herstellung und Eigenschaften
von 3D-gedruckten keramischen Werkstoffen

Herstellung der Proben

Fiir die Herstellung der 3D-Bauteile aus Kohlenstoff und Siliziumkarbid wurden Pulver
mit maximalen Korngréen im Bereich von 0,4 mm verwendet. Sowohl die Proben auf
Kohlenstoff-Basis als auch die Proben auf SiC-Basis wurden auf einer Art 3D-Tinten-
strahldrucker hergestellt. Zum Druck, der zuvor mit einem Harter aktivierten Pulver,
wurde eine Phenolharzlgsung verwendet. Nach Beendigung des Druckvorgangs wurde
zur vollstandigen Aushartung der Bauteile im Pulverbett die gesamte Druckbox in einen
Wirmebehandlungsofen tiberfiihrt und ausgehirtet. Anschlieflend wurden die Proben
aus dem umgebenden Pulverbett freigelegt und anhaftendes Pulver von den Proben
durch Abbiirsten entfernt. Im Anschluss erfolgte bei den Proben auf Kohlenstoff-Basis
die Karbonisierung. Proben auf SiC-Basis wurden zuerst impragniert und nach dem
Aushirten des Imprégnierharzes karbonisiert. Zur Karbonisierung der Proben wurden
diese unter Schutzgas auf Temperaturen von 900 °C aufgeheizt.

Fir die Impragnierung wurden die Proben in das Harz getaucht und die Luft aus den
Proben durch Anlegen von Vakuum aus den Porenrdumen entfernt. Anschliefend wurde
das Harz unter Ansteigen des Druckes bis auf Normaldruck in die freien Poren der Pro-
ben infiltriert. Zum Aushirten des Harzes wurden die Proben in einen Trockenschrank
uberfiihrt und ausgehirtet. Bei Verwendung eines Hérters wurde das Harz zuerst mit
dem Hirter bei Raumtemperatur homogen verrithrt und - analog wie vorher beschrie-
ben - in die Porenbereiche imprégniert. Die Aushartung erfolgte bei diesen Proben bei
Raumtemperatur. Anschlieflend folgte die Karbonisierung der kohlenstofthaltigen Im-
pragnierharze. Die zweite Impréignierung der Proben erfolgte nach der Karbonisierung
des ersten Impragnierschrittes und wurde analog der ersten durchgefiihrt.

Zur Silizierung der Proben wurden diese in einem Graphittiegel tiberfithrt und nach Zuga-
be des Si-Granulats auf 1.700 °C aufgeheizt. Nach einer Haltezeit wurden diese dann unter
Stickstoff auf Raumtemperatur ungeregelt abgekiihlt. Nach dem Ausbau der Proben wurde
die Dichte- und Porositit-Messung nach der Archimedes-Auftriebsmethode ermittelt.

Die Durchfithrung der Biegefestigkeit und E-Modul-Messungen erfolgte nach DIN EN
843-1 mit Proben in der Geometrie 3 x 4 x 45 mm. Im 3-Punkt-Biegeversuch wurde
der E-Modul im Bereich von 25 Prozent bis 65 Prozent von F__ausgewertet. E-Modul-
Messungen nach dem Resonanzverfahren erfolgten nach DIN 51915. Die Messung der
Universalhirte erfolgte nach DIN 50359 _1. Die chemische Analyse von freiem Silizium
und freiem Kohlenstoff erfolgte nach DIN EN ISO 210, der SiC-Anteil im Material wurde
nach DIN EN ISO 21068-2 bestimmt.

Eigenschaften des 3D-gedruckten Materials

Durch die eingesetzten Pulverkorngrof3en beim 3D-Druck wird zum einen die Schicht-
starke der einzelnen Druckschichten bestimmt, zum anderen bestimmen diese nach
dem Druck die Eigenschaften der Materialien. Die eingesetzten Pulverkorngrofien von
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> 100 pm resultieren in Formkérpern, die eine hohe Porositdt aufweisen. So wird
bei Verwendung der Kohlenstoffe mit einer mittleren Korngréfle von 200 pm ein
Formteil mit einer Dichte von 1 g/cm® erhalten. Die offene Porositit dieser Bauteile
liegt zwischen 40 bis 50 Vol.-%. Hierdurch bedingt werden direkt nach dem Druck
Bauteilfestigkeiten von 5 MPa erzielt. Diese Festigkeit kann durch Imprégnieren mit
polymeren Bindemitteln erhéht werden. Eine Impréagnierung mit einem Phenolharz
fuhrt nach der Aushirtung zu einer Dichte von 1,5 g/cm® und einer offenen Porosi-
tat von 0,25 Vol.-%. Die Festigkeit steigt dabei auf 20 MPa (Tabelle 1). Die iiber den
3D-Druck hergestellten Materialien kénnen mit zusétzlicher Nachverdichtung und
Graphitierung (Carboprint G in Tabelle 1) auf ein mechanisches Eigenschaftsniveau
gebracht werden, das dem eines herkdmmlich klassisch hergestellten Graphites mit
einer maximalen Korngréfle von 0,8 mm (Dichte: 1,66 g/cm?; Biegefestigkeit 12 MPa;
E-Modul 7 GPa) entspricht.

Tabelle 1: ~ Daten der verschiedenen 3D-gedruckten Kohlenstoffmaterialien nach dem Druck; nach
Nachverdichtung und Graphitierung und nach einmaligem Infiltrieren und Aushérten
mit Phenolharz

Carboprint Carboprint G Carboprint P

Eigenschaften Einheit nach 3D- |nach Nachverdichtung| nach Imprégnierung
Druck und Graphitierung mit Phenolharz

Dichte g/cm? 1 1,5 1,5
Offene Porositat % 40-50 12 0,25
E-Modul (3p) GPa 2 10 6
Biegefestigkeit (3p) MPa 5 16 20
Spezifischer elektrischer Widerstand| pOhm*m 125.000 15 > 100.000
Thermische Leitféhigkeit W/(mK) <1 45 1
i e B :

Die Impragnierung mit fliissigem Silizium bei Temperaturen > 1.420 °C im Vakuum
fithrt unter stark exothermer Reaktion des Kohlenstoffs zur Bildung von Siliziumkar-
bid. Bei dem eingesetzten Pulver fiihrt dies dazu, dass die Kohlenstoffpartikel nur an
der Oberfliche mit dem Silizium zu SiC reagieren. Es bildet sich dabei eine Kruste aus
SiC aus, die vor einer weiteren Reaktion mit dem Silizium schiitzt. Bei der Silizierung
wird die Restporositit des Bauteils wahrend des Abkiihlens mit Silizium gefiillt und
es entsteht ein Bauteil mit geringer Porositit. So werden Bauteile mit einer Dichte von
2,2 g/cm® und mit einer offenen Restporositit von <0,1 Vol.-% erhalten. Der Prozess
der Silizierung fithrt zu einer deutlichen Verbesserung der Materialeigenschaften.
Das silizierte Bauteil zeigt Materialfestigkeiten von 65 MPa sowie einen E-Modul von
70 GPa. Durch die eingesetzten Kohlenstoffpartikel, die aus mehreren Kohlenstoff-
schichten zwiebelartig aufgebaut sind, bricht das Material nicht sprode, sondern weist
eine Bruchdehnung im Bereich von 0,1 bis 0,2 Prozent auf.

Dieser Effekt — der nur teilweisen Umwandlung des eingesetzten Kohlenstoffs — ist
auch an den hohen Kohlenstoffgehalten von 41 Prozent, wie in Tabelle 2 aufgelistet,
zu ersehen.
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Tabelle 2:  Daten der verschiedenen 3D-gedruckten, silizierten Kohlenstoffmaterialien

Carboprint Si-Serie: Nach Silizierung

Dichte glem3 2,2 24
Offene Porositat % <01 <0,1
E-Modul (Ultraschall) GPa 70 95
Biegefestigkeit (3p) MPa 65 75
Bruchdehnung % >0,1 >0,1
Bruchenergie Nmm 230 300
Universalharte MPa 2.500 3.000
Spezifischer elektrischer Widerstand pOhm*m 30 100
Thermische Leitfahigkeit W/(mK) 40 60
Thermischer Ausdehnungskoeffizient (RT/200 °C) | pm/(mK) 3 3
Phasenzusammensetzung:

SiC Gew.-% 25 42

Freies Si Gew.-% 34 17

@ Gew.-% 41 41

Hier sind die Phasenzusammensetzungen des Materials nach dem Silizieren zusam-
mengefasst. Der Kohlenstoffanteil wird bei diesem Material zu 41 Gew.-% gemessen.
Der freie Si- Anteil liegt bei 34 Gew.-% und das durch die Silizierung gebildete SiC liegt
bei 25 Gew.-%. Dieses Material kann durch eine Imprégnierung vor dem Silizieren noch
verandert werden. Hier werden in einem Vakuum/Druck-Verfahren ein Phenolharz,
welches mit einem Hirter vermengt wurde, impragniert. Nach dem Aushirten bei
Raumtemperatur wird das Material unter Schutzgas karbonisiert und anschlieflend
siliziert. Der durch die Impragnierung eingebrachte zusétzliche Kohlenstoft fiillt den
Porenbereich zwischen den einzelnen Kohlenstoffpartikeln auf und wird bei der Sili-
zierung in Siliziumkarbid umgewandelt. Dieses Material zeigt nach der Silizierung eine
Dichte von 2,4 g/cm”’ bei einer Porositit von < 0,1 Vol.-% auf. Neben der Erhéhung der
Dichte steigt durch diesen zusitzlichen Impragnierschritt die Festigkeit und Steifigkeit
des silizierten Materials. Es wird so eine Festigkeit von 75 MPa und eine Steifigkeit von
95 GPa gemessen. Die Bruchenergie erhoht sich durch die Impréagnierung auf 300 Nmm.
Die Phasenzusammensetzung des Materials ist in Tabelle 2 dargestellt. Der SiC-Anteil
wird durch die Impragnierung auf 42 Prozent erh6ht. Wihrend der Kohlenstoffgehalt im
Material konstant bleibt, reduziert sich der freie Si- Anteil im Material. Der zusatzliche
Anstieg des SiC-Anteils fithrt zu einer Erhéhung der Hérte. Wahrend bei dem direkt
nach dem 3D-Drucken silizierten Material eine Universalhdrte von 2.500 MPa ge-
messen wird, steigt die Harte in dem impragnierten Material auf 3.000 MPa. Analog
steigt neben der Hérte auch die Warmeleitfahigkeit von 40 auf 60 W/(mK). Der spezi-
fische elektrische Widerstand steigt durch den Nachimpragnierungsschritt von 30 auf
100 yOhm*m (Tabelle 2), wihrend der thermische Ausdehnungskoeffizient sich trotz
der Erh6hung der Dichte und des erhdhten SiC-Anteils im Gefiige nicht dndert und
bei 3*10° K bleibt. In Bild 3 ist das Oxidationsverhalten des Materials beim Aufheizen
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auf 1.000 °C an stromender Luft dargestellt. In Bild 3a wird der Masseverlust wiahrend
der Autheizphase dargestellt. Bild 3b stellt den Masseverlust wihrend der Haltezeit
(5 Stunden) bei einer Temperatur von 1.000 °C dar.

Masseverlust
Gew.-%

a) 0,10
0,05

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1.000

Temperatur °C
Masseverlust
Gew.-%
by 04>+ ——————————————

-0,05

-0,10 4

-0,15 4

-0,20

-0,25

-0,30 1
0 50 100 150 200 250 300 350

Zeit Minuten

Bild 3: Oxidationsverhalten des silizierten 3D-gedruckten Kohlenstoffmaterials (ohne Nachin-
filtration). a) Masseverlust wiahrend der Autheizphase auf 1.000 °C an stromender Luft;
b) wihrend der 5 Stunden Haltezeit bei 1.000 °C an stromender Luft (200 1/h)

Es wird wihrend der Autheizphase ein Masseverlust von 0,075 Gew.-% gemessen. Wéh-
rend der Haltezeit bei 1.000 °C erhoht sich der Masseverlust von 0,075 auf 0,225 Gew.-%
und geht dann nach 4 Stunden in einen Bereich mit sehr geringer Oxidation iiber.
Diese Oxidationstests zeigen, dass die Oxidation anfinglich an dufSerem zugénglichen
Kohlenstoff erfolgt, dann aber nicht oder nur langsam in den tieferen Gefiigebereich
fortschreitet. Die Ursache fiir diese hohe Oxidationsbestandigkeit ist, dass die Kon-
taktpunkte zwischen den einzelnen Kohlenstoffpartikeln, die nach der Silizierung im
Gefiige des Materials verbleiben, nur schwach ausgebildet sind. Die einzelnen Partikel
sind zudem noch von einer SiC-Hiille eingeschlossen, die den Kohlenstoff vor Oxi-
dation schiitzt. Im Unterschied zu faserverstdrktem C/SiC-Material ist dieses Gefiige
mikrorissfrei und die Oxidation erfolgt nur iiber die Partikelkontaktstellen. Bei dem
C/SiC-Material konnen aufgrund der unterschiedlichen thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten von Faser und Matrix wihrend der Abkithlung Mikrorisse im Gefiige
entstehen. Neben den Partikeln bzw. Biindelkontaktflichen wird ein zuséatzlicher
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Oxidations-Pfad fiir den Sauerstoff geschaffen. Eine Verringerung dieser Kontaktstellen
wird durch die Reaktion des Kohlenstoffs wahrend der Silizierung erreicht und erhoht
so die Oxidationsbestidndigkeit dieses Materials. Dieser Kohlenstoff entsteht aus der Py-
rolyse des Phenolharzes, das beim 3D-Druck verwendet wird und die Partikel verbindet.

Wihrend die 3D-gedruckten Proben aus Kohlenstoff direkt nach dem Druck siliziert
werden konnen, wird bei Verwendung von SiC-Pulver zuerst eine Imprignierung
zur Stabilisierung des Bauteils durchgefiihrt. Der 3D-Druck selbst und die Imprag-
nierung mit dem Phenolharz verlaufen analog dem Kohlenstoftmaterial. Es wurden
analog zwei Varianten der Impragnierung durchgefiihrt. Im ersten Fall wird nach
dem Imprégnieren die Hartung des Impragnierharzes bei Temperaturen von 170 °C
durchgefiihrt bzw. im zweiten Fall wurde eine Phenolharz-Hiérter-Mischung verwendet
und bei Raumtemperatur ausgehértet. Nach der Pyrolyse der impragnierten Bauteile
erfolgt die Silizierung. Die einmalige Impréignierung mit Phenolharz ohne Harterzu-
satz fithrt nach dem Silizieren zu einer Dichte von 2,8 g/cm®. Auch hier sind wie im
Fall der 3D-gedruckten Kohlenstoffe die Materialien dicht und die Porositit betrégt
< 0,1 Vol.-%. Durch die Impragnierung mit Phenolharz ohne Harter werden um die
SiC-Partikel Kohlenstoffbereiche erzeugt, die aufgrund ihrer Dichte nur oberfldchlich
mit dem Silizium bei der Silizierung reagieren. Es verbleibt so ein Rest-Kohlenstoff
von etwa 5 Gew.-% (Tabelle 3) im Gefiige. Bei Verwendung von Phenolharz unter
Zusatz von Hirtern und Aushértung bei Raumtemperatur werden hohere Dichten
nach dem Silizieren erreicht und der Rest-Kohlenstoft im Material ist < 1 Gew.-%.
Auch hier fithrt die Harterzugabe im Harz nach der Pyrolyse zu einem pordsen amor-
phen Kohlenstoff, der gut mit Silizium infiltriert und gut in SiC umgewandelt werden
kann. Um eine weitere Erhohung der Dichte zu erreichen, wurden die Bauteile ein
zweites Mal mit Harz/Héarter impragniert, karbonisiert und anschliefSend siliziert.

Tabelle 3:  Daten der verschiedenen 3D-gedruckten, silizierten Siliziumkarbid Materialien

Sicaprint nach Silizierung

Eigenschaften Einheit [, mpragnierung] 1x Impragnierung | 2x Impragnierung
mit Phenolharz | mit Phenolharz/Harter | mit Phenolharz/Harter

Dichte glcm3 2,8 2,9 3,05
Offene Porositat % <01 <0,1 <01
E-Modul (Ultraschall) GPa 270 320 360
Biegefestigkeit (3p) MPa 110 150 180
Bruchdehnung % <0,1 <01 <0,1
Universalharte MPa 7.500 9.000 11.000
Spezifischer elektrischer Widerstand |pOhm*m 75 80 80
Thermische Leitfahigkeit W/(mK) 120 150 170
Coefint (T00°0) || 23 29 32
Phasenzusammensetzung:

SiC Gew.-% 70 75 84

Freies Si Gew.-% 25 24 15

C Gew.-% 5 <1 <1
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Die zweite Imprignierung fiillt die Porenbereiche bzw. Spalten, die wahrend der
Pyrolyse der ersten Impragnierung erzeugt wurden, und trégt beim Silizieren nach der
Umwandlung in SiC zu einer weiteren Erhohung der Dichte des Materials bei. Es werden
so Dichten von 3,05 g/cm? erreicht. Die Phasenzusammensetzung der unterschiedlich
impragnierten 3D-gedruckten Materialien sind in Tabelle 3 dargestellt.

Die Gefiige der drei SiC-Varianten sind in den mikroskopischen Aufnahmen der Ge-
fiigeanschliffe in Bild 4 dargestellt.

Bild 4:

Darstellung der Si/SiC-Gefiige
der a) mit Phenolharz; b) Phe-
nolharz/Hirter; ¢) 2xPhenol-
harz/Hérter nachimprégnierte
3D-gedruckte silizierte SiC-
Werkstofte

Wihrend die Impragnierung mit Phenolharz ohne Hérterzusatz und Aushirtung
bei Temperatur nach dem Silizieren einen SiC-Gehalt von 70 Gew.-% ergibt, erhoht
sich der SiC-Anteil bei den Proben, die mit dem Harz/Hirter imprégniert sind, auf
75 Gew.-% und bei den zweimal impragnierten auf 84 Gew.-%. Mit dem Anstieg des
SiC-Anteils erhoht sich auch die Festigkeit (Bild 5), die Universalhérte (Bild 6) und
die Warmeleitfahigkeit (Bild 7) der Materialien. Die iiber den 3D-Druck hergestell-
ten SiC-basierten Materialien liegen somit im dhnlichen Bereich der mechanischen
Eigenschaften wie die herkdmmlich iiber Strangpressen bzw. Schlickerguf’ hergestell-
ten SiSiC-Keramiken (Dichte: 3,05 g/cm?; Biegefestigkeit 260 bis 300 MPa; E-Modul
340 bis 360 GPa) [11].

E-Modul
GPa

B T
T B S
340 -reereeremree e T
320 o @~ S
300 of ooy Y

. T

260 T T T ) Bild 5:
65 70 75 80 85

SiC-Anteil Gew.-% E-Modul der 3D-gedruckten
SiC-Materialien in Abhangigkeit
vom SiC-Anteil im Material
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Die Ergebnisse zeigen, dass der 3D-Druck von Kohlenstoff- und von SiC-Pulvern eine
Moglichkeit ergibt, nicht nur komplex geformte Bauteile herzustellen, sondern auch
eine neue keramische Werkstoftklasse, die die Anwendung im Abfallentsorgungsbereich
ermoglicht. Durch den, in ein SiC-Gefiige eingebauten, Kohlenstoff wird zudem nicht
nur die Dichte erniedrigt, sondern auch im Vergleich zum SiC-gedruckten Material
auch die Steifigkeit. Dies sollte zu einer Erhohung der Thermoschockbestandigkeit
fithren. Durch die Nachimpragnierung der karbonisierten 3D-gedruckten Materialien
lassen sich zudem die Materialeigenschaften nach dem Silizieren noch gezielt weiter
beeinflussen.

Universalharte
MPa

120000 -+
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10.000 A
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01T
Bild 6:
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Universalhédrte der 3D-ge-
SiC-Anteil Gew.-% druckten SiC-Materialien in
Abhingigkeit vom SiC-Anteil
im Material
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SiC-Anteil Gew.-% Wirmeleitfahigkeit der 3D-
iC-Antei ew.-%

gedruckten SiC-Materialien in
Abhidngigkeit vom SiC-Anteil
im Material
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5. Mdgliche Applikationen von 3D-gedruckten keramischen Werkstoffen

Wie bereits erwihnt, besitzen 3D-gedruckte keramische Werkstofte gute Eigenschaften,
um vielseitige Anwendungsbereiche zu bedienen. Dazu ist eine Weiterentwicklung
der Werkstoffe und der Prozesse notwendig. Des Weiteren sind wir stindig auf der
Suche nach geeigneten Applikationen, in denen unsere Werkstoffe Anwendung finden
konnen. Als Beispiel fiir sich in der Entwicklung befindende Produkte im Bereich
Abfallentsorgung und Energieriickgewinnung lassen sich folgende potenzielle An-
wendungen nennen:

o Gas-Gas-Widrmetauscher zur Vorwirmung von Verbrennungsluft und zur Abgas-
kithlung kénnen mittels 3D-Druck in komplexen Designs realisiert werden (Bild 8).
Die Auslegung erfolgt mit Hilfe der Finite Elementen Methode (FEM).

dhaasaiidakid

Bild 8:

hddddabariaaidiaiiiii

3D-gedruckter und mit Silizium
impragnierter Warmetauscher
(rechts) und die mittels FEM
berechnete Temperaturvertei-
lung (links)

|
s

|

+ Glockenbdden (bubble cap trays) kommen in Destillationskolonnen zum Einsatz,
die beispielsweise zur Herstellung von Salzsdure aus Abgasen in PVC-Verbren-
nungsanlagen eingesetzt werden. Die Glockenkappen (bubble caps) werden 3D-
gedruckt und mit Harz imprégniert (Bild 9).
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 Katalysatorentrager fiir Abgasreinigung konnen in beliebiger Form mittels additi-
ver Fertigung hergestellt werden (Bild 9).

Bild 9:

3D-gedruckte und mit Harz
impragnierte Katalysatorentré-
ger (links) und Glockenkappe
(rechts)

451



Arash Rashidi, Oswin Ottinger, Andreas Kienzle

Um Kalkmilch in Neutralisationsanlagen
zu dosieren, bendtigt man Pumpen aus
verschleif3festem Material. Carboprint Si
oder Sicaprint sollte sich hervorragend
in Anlagen zur Aufbereitung von aggres-
siven Medien eignen. In Bild 10 wird ein
solches Pumpenlaufrad gezeigt.

Bild 10: Pumpenlaufrad mit Polymer im-
pragniert (oben) und mit Silizium
infiltriert (unten)
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