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(57) Abstract: The invention relates to a gas-tight multilayer composite tube which has a heat transfer coefficient of > 500 W/m?*/K
and contains at least two layers, one layer made of a nonporous monolithic oxide ceramic and one layer made of an oxide fiber
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betriftt ein gasdichtes mehrschichtiges Verbundrohr mit einem
Wirmedurchgangskoeffizient von > 500 W/m%K beinhaltend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unpordsen
monolithischem Oxid-Keramik und eine Schicht aus oxidischer Faserverbundkeramik, ein Verbindungsstiick beinhaltend
mindestens eine metallische gasfithrende Leitung, die in Léngsrichtung des Verbundrohres bereichsweise mit mindestens zwei
keramischen Schichten iiberlappt, wobei die eine keramische Schicht eine unpordse monolithische Keramik und die andere
keramische Schicht Faserverbundkeramik beinhaltet, sowie die Verwendung des mehrschichtigen Verbundrohres als Reaktionsrohr
fiir endotherme Reaktionen, Strahlrohre, Flammrohre oder Drehrohre.
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Gasdichtes, warmedurchlassiges, keramisches und mehrschichtiges Verbundrohr
Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein gasdichtes mehrschichtiges Verbundrohr oder Bereiche
eines mehrschichtigen Verbundrohres mit einem Warmedurchgangskoeffizient von > 500
W/m2/K beinhaltend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unpordser monolithischer
Oxid-Keramik und eine Schicht aus oxidischer Faserverbundkeramik.

Endotherme Reaktionen stehen haufig am Anfang der Wertschdpfungskette der chemischen
Industrie, beispielsweise bei der Spaltung von Erddlfraktionen, der Reformierung von Erdgas
oder Naphtha, der Dehydrierung von Propan, der Dehydroaromatisierung von Methan zu Ben-
zol oder der Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen. Diese Reaktionen sind stark endotherm, d.h.
Temperaturen zwischen 500 °C und 1700 °C sind erforderlich, um technisch und wirtschaftlich
interessante Ausbeuten zu erreichen.

Zum Beispiel enthalt der Prozess zur Herstellung von Synthesegas und Wasserstoff aus Erdgas
oder Naphtha endotherme Reaktionsschritte, die bei hohen Dricken und Temperaturen durch-
gefuhrt werden. Der Standardprozess nach dem Stand der Technik ist die Reformierung von
Erdgas mit Wasserdampf (Wasserdampf-reformierung) oder mit Kohlenstoffdioxid (Trocken-re-
formierung). Dieser Prozess erfordert einen Katalysator, der auf mehrere Reaktionsrohre verteilt
ist. Die Reaktionsrohre sind in Ofen installiert und werden durch Brenner befeuert. Die Funktion
der Rohrwénde ist dabei die Ubertragung des Warmestroms von einer externen Warmequelle in
das Reaktionsvolumen und die hermetische Trennung des Reaktionsvolumens von der umge-
benden Warmequelle unter Erhaltung der Druckdifferenz zwischen den zwei Rdumen. Die
Rohre der Festbettreaktoren sind typischerweise zylindrisch mit einheitlichem Durchmesser
Uber die gesamte Rohrlange. Der Werkstoff der Rohre ist typischerweise Edelstahl; in einigen
Fallen werden keramische Werkstoffe eingesetzt.

Technische Reformierungsprozesse werden bei Drlcken bis 30 bar und Temperaturen bis

900 °C betrieben, wobei dieser Wert die Produktgastemperatur am Austritt der Reaktionsrohre
reprasentiert. Der technische Prozess ist warmetransport- und gleichgewichtslimitiert. Der Be-
griff ,warmetransportlimitiert® bedeutet, dass die Reaktionskinetik so schnell wird, dass lokal na-
herungsweise der Gleichgewichtsumsatz erreicht wird, jedoch kann die Reaktionswarme nicht
ausreichend schnell Gber die Wand der Reaktionsrohre nachgeliefert werden. So stellt sich Uber
die Lange und Uber den Querschnitt des Reaktionsrohres eine nennenswerte Differenz zur
Wandtemperatur ein, die den Umsatz limitiert. Gleichgewichtslimitiert bedeutet, dass der Gleich-
gewichtsumsatz der Reaktion mit der Temperatur ansteigt. Bei einem Gemisch mit der gangi-
gen Anfangszusammensetzung von H>O:CH4 = 3:1 mol/mol ist bei 900 °C und 30 bar der
Gleichgewichtsumsatz auf 86,7 % limitiert. Bei der Verwendung von metallischen Reaktorwerk-
stoffen ist die Reaktionstemperatur durch die Temperaturbestandigkeit der metallischen Reak-
torwerkstoffe und der eingesetzten Katalysatoren auf die genannten 900°C beschrankt.
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Eine hbhere Reaktionstemperatur von 1300°C oder héher ware aus mehreren Griinden wiin-
schenswert, insbesondere um einen héheren Gleichgewichtsumsatz (> 99,9 %) und um eine
ausreichend hohe Reaktionsgeschwindigkeit der folgenden unkatalysierten Reaktionen zu errei-
chen, die fur die Synthesegasherstellung relevant sind, beispielsweise:
CH4 + HO S CO + 3H;
CHs + CO2; 5 2CO + 2H;
CHs S C+Hy
CO2+ H, S CO + HO
CO, +C 5 2CO.
Die Produktzusammensetzung ist hauptsachlich vom C:0:H-Verhaltnis der Einsatzstoffe be-
stimmt. Demnach besteht keine Notwendigkeit, die Selektivitat einzelner Reaktionen durch ei-
nen Katalysator zu erhéhen.

Diese Temperaturen von > 1300°C erfordern den Einsatz keramischer Werkstoffe, vorzugs-
weise von Oxidkeramiken. Die Vorteile von keramischen Werkstoffen, insbesondere Oxidkera-
miken, sind hohe Temperaturbestandigkeit bis 1800 °C, chemische Passivitat, Korrosionsbe-
standigkeit und hohe Festigkeit. Der grofite Nachteil von keramischen Werkstoffen ist deren
hohe Sprédigkeit. Diese Eigenschaft wird Uber die Bruchzahigkeit Kic beschrieben, die bei-
spielsweise gemal DIN EN ISO 12737 fur Metalle, bzw. gemafd DIN EN ISO 15732 fur monoli-
thische Keramiken bestimmt wird. Fr Stahl, einem Vertreter zaher Werkstoffe, betragt Kic =
50 MPa v'm. Fir monolithische Keramiken, beispielsweise Zirkonoxid (ZrO.) oder Korund
(Al,03) betragt Kic = 3 — 5 MPa vm. Hierdurch sind monolithische Keramiken ungeeignet fir
Druckapparate mit einem Druck von > 0,5 bar, da diese Werkstoffe das Kriterium ,Riss vor
Bruch® nicht gewahrleisten kénnen, sondern ein pldtzlicher, sich nicht ankindigender Bruch
stattfinden konnte.

Eine Alternative sind Faserverbundkeramiken bestehend aus oxidischen Fasern, die in einer
porésen Matrix aus oxidischer Keramik eingebettet sind. Die Porositat von Faserverbundkera-
miken kann Werte zwischen 25% und 50% annehmen. Die Vorteile von Faserverbundkerami-
ken sind hohe Temperaturbestandigkeit bis 1300 °C oder dartber, hohe Temperaturwechselbe-
standigkeit und ein quasi-duktiles Verformungs- und Bruchverhalten. Die Bruchzahigkeit von
Faserverbundkeramiken kann Werte erreichen von Kic = 10 — 50 MPa v'm. Als Folge der poré-
sen Struktur besitzen Faserverbundkeramiken eine geringere Dichte, einen niedrigeren Elastizi-
tatsmodul und einen niedrigeren Warmeleitfahigkeitskoeffizient gegentiber monolithischen Ke-
ramiken mit derselben chemischen Zusammensetzung. Die Tabelle 1 enthalt eine Liste der re-
levanten Normen fUr die Bestimmung dieser Parameter.

Tabelle 1: Liste der relevanten Normen fUr die Bestimmung struktureller, mechanischer und
thermophysikalischer Parameter fir monolithische Keramiken und Verbundkeramiken.
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Parameter Monolithische Keramik | Faserverbundkeramik
Dichte, Porositat DIN EN 623-2 DIN V ENV 1389
E-Modul DIN V ENV 843-2 DIN EN 658-1
Bruchzahigkeit! DIN EN I1SO 15732 Single-edge-notch-bend?
Temperaturleitfahigkeitskoeffizient | DIN EN 821-2 DIN V ENV 1159-2
Spezifische Warmekapazitat DIN EN 821-3 DIN V ENV 1159-3

': Die Bruchzahigkeit metallischer Werkstoffe wird gemaf DIN EN ISO 12737 bestimmt.
2: M. Kuntz. Risswiderstand keramischer Faserverbundwerkstoffe. Dissertation Universitéat
Karlsruhe, Shaker Verlag, 1996.

Der Warmeleitfahigkeitskoeffizient ist Uber die folgende Beziehung definiert:
Warmeleitfahigkeitskoeffizient = Dichte x (spezifische Warmekapazitat) x Temperaturleitfahig-
keitskoeffizient

Beispielhaft enthalt die Tabelle 2 einen Vergleich zwischen den Eigenschaften monolithischer
Keramiken und Faserverbundkeramiken auf der Basis von Aluminiumoxid.

Tabelle 2: GegenUlberstellung der physikalischen Eigenschaften von monolithischen Keramiken
und Verbundkeramiken.

Parameter

Monolithische Kera-
mik

Friatec Degussit®
AL23

Faserverbundkeramik
WHIPOX® N610/45

Porositat in % 0 26
Dichte in -2 3.8 2,9
E-Modul in GPa 380 110
Warmeleitfahigkeitskoeffizient in % 30 (@100°C) 5,7 (@200°C)

5,5 (@1000°C) 2,7 (@1000°C)

Nachteilig an der pordsen Struktur von Faserverbundkeramiken ist ihre Untauglichkeit fur die
Herstellung von Druckapparaten mit einem Druck von > 0,5 bar. Ferner ist die schlechtere War-
meleitfahigkeit im Vergleich zur unpordsen monolithischen Keramik mit derselben chemischen
Zusammensetzung nachteilig, d.h. wenn durch eine Schicht aus diesem Material ein War-
mestrom Ubertragen werden soll.

DE 2821595 A1 offenbart ein hochfestes Keramikverbundrohr, das ein Innenrohr aus Keramik-
material und wenigstens ein auf das Innenrohr aufgeschrumpftes Aufienrohr aus einem Metall-
oder Keramikmaterial aufweist. Es findet sich kein Hinweis auf eine Faserverbundkeramik.
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DE 3907087 A1 beschreibt einen Hochdruckbehalter mit einer Wandung aus einem Faserver-
bundwerkstoff auf einem Innenrohr aus Metall-Keramik-Pulver und einem Aulienrohr aus Me-
tall. Es findet sich kein Hinweis auf einen Mehrschichtaufbau mit einem keramischen Innen- o-
der Aulienrohr.

DE 102006038713 A1 offenbart einen druckfesten Kbrper, wie beispielsweise ein Druckrohr,
bestehend aus einem Grundkorper aus Stahl, einer den Grundkdrper aulienseitig umschlie3en-
den ersten Schicht aus keramischem Faserverbundwerkstoff und zumindest einer auf der ers-
ten Schicht angeordneten zweiten Schicht aus faserverstarktem Kunststoff und/oder faserver-
starkter Keramik. Die zweite Schicht aus Kunststoff verbietet die AuRenbeheizung des Rohres.
Ausflhrungsbeispiele mit rein keramischen Aullenrohren werden nicht erwahnt. Es findet sich
kein Hinweis auf einen Mehrschichtaufbau mit einem keramischen Innenrohr oder einem Innen-
rohr aus Faserverbundkeramik.

DE 102012219870 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung eines Verbundkoérpers aus Stahl
und eine den Grundkdrper zumindest abschnittsweise aulienseitig umschlielende Schicht aus
einem Faserverbundwerkstoff. Zur Ausbildung des Faserverbundwerkstoffs wird der Grundkor-
per mit einem Faserwerkstoff vor oder nach dem Umwickeln mit einem Harz impragniert und er-
warmt. Vorteilhaft ist, dass dieses Verfahren in situ durchgefihrt werden kann, so dass eine Sa-
nierung maroder Druckleitungen ohne Betriebsunterbrechung maoglich ist. Es findet sich kein
Hinweis auf einen Mehrschichtaufbau mit einem keramischen Innenrohr oder einem Innenrohr
aus Faserverbundkeramik.

DE 102004049406 A1 beschreibt ein mehrschichtiges Formteil aus mindestens einem langfa-
serverstarkten Verbundmaterial (1) und mindestens einem kurzfaserverstarkten Verbundmate-
rial (2), das dadurch gekennzeichnet ist, dass das langfaserverstarkte Verbundmaterial (1) kera-
mische Endlosfasern und keramisches Matrixmaterial enthalt, das kurzfaserverstarkte Verbund-
material (2) keramische Fasern mit einer mittleren Lange in einem Bereich von 1 bis 50 mm und
keramisches Matrixmaterial enthalt, wobei das langfaserverstarkte Verbundmaterial (1) und das
kurzfaserverstarkte Verbundmaterial (2) flachig fest miteinander verbunden sind. Es findet sich
kein Hinweis auf eine Kombination einer keramischen Schicht mit einer Faserverbundschicht.

US 6,733,907 beschreibt einen Verbund aus einer innenliegenden keramischen Tragerstruktur
und einer aulienliegenden keramischen Warmedammschicht. Die Warmedammschicht weist
eine Dicke von 2 bis 5 mm auf und eine Porositat von > 20 % auf. Die Porositat der Struktur ver-
leint sowohl monolithischen Keramiken als auch Faserverbundkeramiken eine schlechtere War-
meleitfahigkeit gegenuber einer unporésen monolithischen Keramik mit derselben chemischen
Zusammensetzung. Die keramische Tragerstruktur kann aus Endlosfasern in einer keramischen
Matrixstruktur bestehen und weist eine Dicke von 3 bis 10 mm auf. Es wird beschrieben, dass
der E-Modul und der Warmeleitfahigkeitskoeffizient der Warmedammschicht jeweils niedriger ist
als der entsprechende Wert der keramischen Tragerstruktur. Nachteilig im Sinn der oben formu-
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lierten Anforderung an die Funktion der Reaktionsrohre ist hierbei die Untauglichkeit der pord-
sen Verbundstruktur, zwei Rdume mit einer nennenswerten Druckdifferenz voneinander zu tren-
nen. Ferner erlaubt die schlechte Warmeleitung der Verbundstruktur nicht, den erforderlichen
Warmestrom fiir die endotherme Reaktion ohne Uberhitzung der Wand zu Ubertragen.

US 2015/078505 beschreibt ein gasdichtes, zweischichtiges Verbundrohr aus Siliciumcarbid zur
Endlagerung von nuklearen Kernbrennstoffen beinhaltend eine dichte monolithische SiC-
Schicht und eine porose SiC-SiC-Faserverbundkeramikschicht. Der Vorteil von SiC-Keramiken
innerhalb der Familie der Keramiken ist die vergleichsweise hohe Warmeleitfahigkeit und die
hohe Temperaturwechselbestandigkeit. Der Nachteil von SiC-Keramiken ist die vergleichsweise
geringe chemische Bestandigkeit im Bezug auf oxidierende oder aufkohlende Atmospharen.
Die thermodynamische Analyse von Eckel et al (NASA Technical Memorandum, Wyoming,
September 12-16, 1989) und Hallum et al. (NASA Technical Memorandum, Chicago, lllinois,
April 27-May 1, 1986) zeigen, dass im technisch relevanten Bereich von 0,1% bis 1% Volumen-
anteile far Methan, CO und/oder Wasserdampf Oxidations- Reduktionszyklen stattfinden kon-
nen, so dass die SiC-Keramik korrodiert. Figur 4 von Hallum et al. zeigt den Einfluss der Tem-
peratur bei dem Sinterungsprozess von SiC-Keramiken; ab einer Temperatur von 1100°C wird
die Korrosion so stark, dass sich einzelne Kristalle aus der Oberflache I16sen. Diese Korrosion
wird ferner verstarkt durch eine wechselnde Atmosphare zwischen reduzierend und oxidierend.
Folglich werden SiC-Keramiken als Reaktor-Materialien fir endotherme Reaktionen in oxidie-
renden sowie zwischen reduzierend und oxidierend periodisch wechselnden Reaktionsat-
mospharen nicht in Betracht gezogen.

US 2012/0003128 beschreibt ein Verbindungsstiick zwischen einem Rohr aus unpordser mono-
lithischer Keramik und metallischen Zuleitungen. Das keramische Rohr weist eine Porositat von
< 5% auf. US 2012/0003128 basiert auf einer kraftschlissigen Verbindung zwischen dem Kera-
mikrohr und dem metallischen Anschlussteil, der den Endabschnitt des Keramikrohres umgibt.
Der Kraftschluss wird Uber zwei konzentrisch angeordnete Metallringe gewahrleistet, wobei der
innere Ring Teil der Anschlussleitung ist. Der aulere Schrumpfring hat eine geringere thermi-
sche Ausdehnung als der innere Ring; dadurch soll die Tendenz des inneren Schrumpfringes
unterdrickt werden, sich bei Erwdrmung vom keramischen Rohr zu Idsen. Nachteilig an dieser
Lésung ist, dass, bedingt durch die Wahl metallischer Schrumpfringe, die radiale Anpresskraft
zwischen dem Keramikrohr und dem inneren Schrumpfring mit der Temperatur variiert. Im
schlimmsten Fall kann die Dichtigkeit der Verbindung beeintrachtigt oder das Keramikrohr be-
schadigt werden. Ferner bleibt in US 2012/0003128 der grofite Abschnitt des keramischen Roh-
res, der nicht von den Schrumpfringen umgeben wird, ungeschitzt, d.h. das Problem der Spro-
digkeit dieses Materials bleibt ungeldst.

Ein Rohr beinhaltend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unpordser monolithischer
Oxid-Keramik und eine Schicht aus oxidischer Faserverbundkeramik ist nicht mit einer kerami-
schen Hohlfasern gemaly JP 2003053166 zu verwechseln: Die keramische Hohlfaser, die in der
Membrantechnik eingesetzt wird, weist ein Kapillarrohr mit einem auReren Durchmesser von ca.
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0,5 bis 4 mm auf. Die Schriften US4222977 und US5707584 beschreiben die Herstellung kera-
mischer Hohlfasermembranen. Die Rohrwand kann eine Wandstarke zwischen 30um und
500um aufweisen und ist monolithisch, d.h. ihre mechanischen Eigenschaften sind identisch zu
den Eigenschaften gewdhnlicher monolithischer Keramiken. Das bedeutet, dass keramische
Hohlfasern starr und spréde und damit ungeeignet sind, um ein quasi-duktiles Verformungsver-
halten wie bei Faserverbundkeramiken zu erzielen. Durch die in JP 2003053166 beschriebene
Kombination unpordser und pordser Keramik bleibt das Kapillarrohr spréde und bruchanfallig .

Demnach werden im Stand der Technik bislang keine Materialien offenbart, die flr die Herstel-
lung von Reaktionsrohren, einsetzbar bei Betriebsdricken von 1 bis 50 bar, Reaktionstempera-
turen bis 1400°C und von einer duleren Warmequelle — Ublicherweise einer Heizkammer - be-
heizbar, geeignet waren.

Die Ldsungen, die auf der Kombination einer Armierung aus Faserverbundkeramik und metalli-
schen Rohren aufbauen, sind ungeeignet, um die thermischen und chemischen Einschrankun-
gen der metallischen Werkstoffe, d.h. maximale Reaktionstemperatur bis ca. 950°C und korrosi-
onsanfallig bei wechselnd oxidierenden/reduzierender Atmosphare, zu Uberwinden. Die Losun-
gen, die auf der schichtweisen Kombination einer Armierung aus Faserverbundkeramik und ke-
ramischen Formkorpern aufbauen, enthalten keine Lehren (i) zum effektiven Warmetransport
durch die Schichten und (ii) zur chemischen Resistenz und (iii) zur hermetischen Abgrenzung
des Reaktionsvolumens von der umgebenden Heizkammer bei einer Druckdifferenz bis 50 bar.
Insbesondere sind hermetisch dichte Ubergénge zwischen den Rohrenden und metallischen
Leitungen fUr die Einleitung der Reaktanden und flr die Ableitung der Produktstréme in die bzw.
aus den Reaktionsrohren ungeklart.

Die Abgrenzung des Reaktionsvolumens von der umgebenden Heizkammer wird im Stand der
Technik in Abhangigkeit von der bendtigten Temperatur auf nachfolgende Arten geldst. Bei
Temperaturen in einem Bereich bis < 300°C werden typischerweise Polymere als Dichtungsele-
mente eingesetzt. Ferner besteht die Mdglichkeit der Impragnierung mit Polymeren. Bei Tempe-
raturen bis < 400°C werden metallische Hllsen verwendet, die stoffschllssig unter Verwendung
von Lot- oder Klebemittel angebracht werden. Bei Temperaturen bis < 1000°C werden die me-
tallischen Hilsen formschlissig aufgeschrumpft (z.B. DE 1995105401). Die besagten Metallh(l-
sen mussen fur diesen Verwendungszweck dinnwandig im Bereich von 0,3 bis 1 mm sein. Mit
solchen Metallhllsen kénnten bei hohen Temperaturen oberhalb 800 °C nur Druckdifferenzen
von max. 3 bar erreicht werden, da das Metall ansonsten anfangt zu flieRen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war demnach die Bereitstellung eines geeigneten

Werkstoffes flr Reaktionsrohre, die folgendes Eigenschaftsprofil aufweisen: (i) warmedurchlas-
sig mit einem Warmedurchgangskoeffizient > 500 % (i) temperaturbestandig bis ca. 1400°C,
(iii) druckbestandig bis ca. 50 bar bzw. bestandig bei Druckdifferenzen bis ca. 100 bar, (iv) kor-
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rosionsbestandig gegen reduzierende und gegen oxidierende Atmosphére mit einem Sauer-
stoffpartialdruck von 10-25 bar bis 10 bar und (v) temperaturwechselbestandig gemaR DIN EN
993-11.

Ferner war Aufgabe der vorliegenden Erfindung, eine Verbindungseinheit / ein Verbindungs-
stlck zwischen dem Werkstoff, d.h. dem Reaktorrohr, einerseits und den metallischen gasfih-
renden Leitungen fUr die Produkte und Edukte andererseits aufzuzeigen, die ebenso (i) tempe-
raturbestandig bis oberhalb 1100°C, (ii) druckbestandig bis 40 bar, (iii) korrosionsbestandig ge-
gen oxidierende und gegen reduzierende Atmosphare und (iv) temperaturwechselbestandig ist.

Gel6st wurde die Aufgabe mit einem mehrschichtigen Verbundrohr bzw. mit einem mehrschich-
tigen Verbundrohr-Abschnitt mit einem Warmedurchgangskoeffizient von > 500 W/m2/K beinhal-
tend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unpordser monolithischer Oxid-Keramik und
eine Schicht aus oxidischer Faserverbundkeramik.

Vorteilhaft ist die innere Schicht des mehrschichtige Verbundrohres aus unpordser monolithi-
scher Oxid-Keramik und die dufiere Schicht aus oxidischer Faserverbundkeramik.

Die zwei Schichten haften vorteilhaft aneinander durch kraftschllssige oder stoffschllssige Ver-
bindungen. Relevante kraftschllssige Verbindungen sind beispielsweise Schraubverbindungen
oder Pressverbindungen. Relevante stoffschliissige Verbindungen flr diese Erfindung sind L&-
ten, Kleben, Sintern. Alle Verbindungsarten gehéren zum Stand der Technik (W. Tochtermann,
F. Bodenstein: Konstruktionselemente des Maschinenbaues, Teil 1. Grundlagen; Verbindungs-
elemente; Gehause, Behalter, Rohrleitungen und Absperrvorrichtungen. Springer-Verlag,
1979).

Die Wand des mehrschichtigen Verbundrohrs beinhaltet vorteilhaft zumindest bereichsweise
zwei Schichten, eine Schicht aus unpordser monolithischer Oxid-Keramik und eine Schicht aus
oxidischer Faserverbundkeramik; d.h. es kann sich bei dem mehrschichtigen Verbundrohr auch
um einen Verbundrohr-Abschnitt handeln. Beispielsweise sei ein zoniertes oder punktuelles nur
bereichsweise aus zwei Schichten bestehendes Verbundrohr genannt. Bevorzugt beinhaltet je-
doch die gesamte Wand des Verbundrohres, die einer auleren Temperatur, z.B. durch eine
Heizkammer, von > 1100°C ausgesetzt ist, mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unpo-
réser monolithischer Oxid-Keramik und eine Schicht aus oxidischer Faserverbundkeramik.

Das mehrschichtige Verbundrohr weist in dem Rohrabschnitt, der einer auleren Temperatur,
z.B. durch eine Heizkammer, von > 1100°C ausgesetzt ist, vorteilhaft keine metallischen
Schichten auf.

Vorteilhaft ist das Innenrohr umwickelt mit einer Schicht aus oxidischer Faserverbundkeramik.
Die zwei Schichten kénnen kraftschlUssig oder stoffschllssig miteinander verbunden und ein
Bauteil bilden. Die Eigenschaften dieses Bauteils sind durch die Temperaturbestandigkeit und
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das Verformungsverhalten der Schicht aus oxidischer Faserverbundkeramik bestimmt. Die
Dichtigkeit ist durch das Innenrohr aus Oxid-Keramik gegeben. Bei Verwendung eines oxid-ke-
ramischen Innenrohrs weist die Innenseite der Rohrwand eine hohe chemische Bestandigkeit
und Abriebfestigkeit, mit einer Harte > 14000 MPa flr Aluminiumoxid, > 12000 MPa flr Zirkono-
xid, auf.

Bei 1400°C sind beispielsweise Aluminiumoxid und Magnesiumoxid Uber den gesamten Bereich
von einem Sauerstoffpartialdruck von 10-2% bar bis 10 bar besténdig, wahrend alle anderen ke-
ramischen Werkstoffe einen Ubergang zwischen Reduktion und Oxidation durchlaufen und
dadurch korrodieren (Darken, L. S., & Gurry, R. W. (1953). Physical chemistry of melals.
McGraw-Hill).

Der Rohrinnendurchmesser des mehrschichtigen Verbundrohres betragt vorteilhaft 20 mm bis
1000 mm, bevorzugt 50 mm bis 800 mm, insbesondere 100 mm bis 500 mm. Die gesamte
Wandstarke aus mindestens zwei Schichten betragt vorteilhaft 0,5 mm bis 50 mm, bevorzugt 1
mm bis 30 mm, insbesondere 2 mm bis 20 mm. Dabei betragt vorteilhaft die Dicke der Schicht
aus oxidischer Faserverbundkeramik weniger als 90 %, bevorzugt weniger als 50 %, insbeson-
dere weniger als 25 % der gesamten Wandstarke; vorteilhaft betragt die Dicke der Schicht aus
oxidischer Faserverbundkeramik mindestens 10 % der gesamten Wandstarke. Die Dicke der
Schicht aus monolithischer Oxid-Keramik betragt vorteilhaft von 0,5 mm bis 45 mm, bevorzugt
von 1 mm bis 25 mm, besonders bevorzugt von 3 mm bis 15 mm. Die Dicke der Schicht aus
oxidischer Faserverbundkeramik betragt vorteilhaft von 0,5 mm bis 5 mm, bevorzugt von 0,5
mm bis 3 mm.

Die Lange des mehrschichtigen Verbundrohres betragt vorteilhaft 0,5 bis 20 m, bevorzugt 1 bis
10 m, insbesondere 1,5 bis 7 m.

Das erfindungsgemalfie mehrschichtige Verbundrohr umfassend mindestens eine Schicht aus
unpordser monolithischer Oxid-Keramik und mindestens eine Schicht aus oxidischer Faserver-
bundkeramik weist vorteilhaft eine offene Pordsitat von ¢ < 5 %, bevorzugt ¢ <4 %, besonders
bevorzugt ¢ < 3 %, ferner bevorzugt ¢ < 2 %, insbesondere ¢ < 1 %, auf. Das mehrschichtige
Verbundrohr ist besonders vorteilhaft gasdicht. Unter dem Begriff ,gasdicht® wird ein Festkdrper
verstanden, der gemaf DIN EN 623-2 eine offene Porositat von Null besitzt. Die zulassige Mes-
sungenauigkeit liegt bei < 0,3 %.

Die Dichte der unportsen monolithischen Oxid-Keramik ist vorteilhaft groRer als die Dichte der
oxidischen Faserverbundkeramik Die Dichte der unportsen monolithischen Oxid Keramik be-
tragt vorteilhaft zwischen 1000 —= und 7000 —g insbesondere zwischen 2000 —= und 5000 kg
beispielsweise 2800 kg > far Mulllt (ca 70% AIumlnlumOX|d) oder 3700 kg > far AIumlnlumOX|d m|t
einer Reinheit > 99, 7% Die Dichte der Schicht aus Faserverbundkeramlk betragt zwischen 500



10

15

20

25

30

35

40

WO 2016/184776 PCT/EP2016/060711
9
und 3000 ~. Das Verhaltnis der Dichten der monolithischen Keramik und der Faserverbund-
keramlk in der Verbundstruktur betragt vorteilhaft zwischen 1:1 und 3:1, insbesondere zwischen
1:1 und 2:1.

Der materialabhangige Elastizitdtsmodul der unpordésen monolithischen Oxid-Keramik ist vorteil-
haft groder als der Elastizitdtsmodul der oxidischen Faserverbundkeramik. Der Elastizitdtsmo-
dul der unporésen monolithischen Oxid-Keramik betragt vorteilhaft zwischen 100 GPa und 500
GPa, insbesondere zwischen 150 GPa und 400 GPa, beispielsweise 150 GPa fur Mullit (ca.
70% Aluminiumoxid) oder 380 GPa fir Aluminiumoxid mit einer Reinheit > 99,7%. Der Elastizi-
tatsmodul der Schicht aus Faserverbundkeramik betragt zwischen 40 GPa und 200 GPa. Diese
Werte gelten bei 25°C. Das Verhaltnis der Elastizitdtsmoduln der monolithischen Keramik und
der Faserverbundkeramik in der Verbundstruktur betragt vorteilhaft zwischen 1:1 und 5:1, ins-
besondere zwischen 1:1 und 3:1.

Der materialabhangige Warmeleitfahigkeitskoeffizient der unpordésen monolithischen Oxid-Kera-
mik ist vorteilhaft groRRer als der Warmeleitfahigkeitskoeffizient der oxidischen Faserverbundke-
ramik. Der Wérmeleitféhigkeitskoeffizient der unpordsen monolithischen Oxid Keramik betragt
vortellhaft zwischen 1 — und 50 msbesondere zwischen 2 — und 40 belsplelswelse
6 — fur Mullit (ca. 70% AIumlnlumOX|d) oder 30 — fur AIumlnlumOX|d mit elner Reinheit >
99, 7% Der WarmIeltfahlgkeltskoeff|2|ent der Schlcht aus Faserverbundkeramik betragt zwi-
schen 0, 5 und 10 bevorzugt zwischen 1% und 5 % Diese Werte gelten bei 25°C. Das
Verhaltnls der Warmeleltfahigkeitskoeﬁizienten der monolithischen Keramik und der Faserver-
bundkeramik in der Verbundstruktur betragt vorteilhaft zwischen 1:1 und 10:1, insbesondere
zwischen 1:1 und 5:1

Der Druckreaktor ist fur folgende Druckbereiche ausgelegt; vorteilhaft
0,1 baraps — 100 barans, bevorzugt 1 barass — 70 baras, weiter bevorzugt 1,5 baraps — 50 baraps, ins-
besondere 5 baraps — 30 baraps.

Die Druckdifferenz zwischen der Reaktionskammer und der Heizkammer betragt vorteilhaft von
0 bar bis 100 bar, bevorzugt von 0 bar und 70 bar, weiter bevorzugt von 0 bar bis 50 bar, insbe-
sondere von 0 bar bis 30 bar.

Der Warmedurchgangskoefﬂment des mehrschlchtlgen Verbundrohres ist vortellhaft > 500

bevorzugt > 1000 welter bevorzugt > 2000 msbesondere > 3000 Dle Vorge-
hensweise zur Bestlmmung des Warmedurchgangskoeﬁ|2|enten ist dem Fachmann bekannt
(Kapitel Cb: Warmedurchgang, VDI-Warmeatlas, 8. Auflage, 1997). Geman dieser Definition

gilt:

2g’
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Dabei bedeuten die Symbole:
R,,: Warmedurchgangswiderstand einer mehrschichtigen zylindrischen Wand in %
kioc: Warmedurchgangskoeffizient einer mehrschichtigen zylindrischen Wand in %
A: Zylindrische Mantelflache in m2,
A: Warmeleitfahigkeitskoeffizient einer homogenen Schicht in %
§: Dicke einer homogenen Schicht in m,
n: Anzahl der Schichten einer mehrschichtigen zylindrischen Wand,
die Indizes:
1: Innenseite einer zylindrischen Schicht,
2: AulRenseite einer zylindrischen Schicht,
m: Mittlere Flache

Das erfindungsgemafie mehrschichtige Verbundrohr kann Uber seine Lange einen variablen
Querschnitt und eine variable Wandstarke haben. Beispielsweise kann das mehrschichtige Ver-
bundrohr in Strémungsrichtung der Gases trichterférmig zu- oder abnehmen, wobei ein in Stré-
mungsrichtung enger werdenden Querschnitt vorteilhaft flr Festbetten ist und ein weiter wer-
denden Querschnitt vorteilhalft flr Wirbelschichten.

An den zwei Enden des mehrschichtigen Verbundrohres kann der Randbereich der aufleren
Schicht vorteilhaft versiegelt sein. Die versiegelten Enden dienen als Ubergénge zur gasdichten
Verbindung des Verbundrohres mit metallischen gasfihrenden Leitungen, Verteilern, Sammlern
oder Durchfihrungen durch die Hullle der umgebenden Heizkammer.

Als unpordse monolithische Oxid-Keramik kénnen alle dem Fachmann bekannten oxidischen
Keramiken verwendet werden, insbesondere analog dem Informationszentrum Technische Ke-
ramik (IZTK): Brevier technische Keramik. Fahner Verlag, Lauf (2003). Bevorzugt sind unporése
monolithische Oxid-Keramiken mit mindestens 99 Gew-% Al,O3; und/oder Mullit. Als unporése
Keramik kénnen insbesondere Haldenwanger Pythagoras 1800Z™ (Mullit), Alsint 99,7™ oder
Friatec Degussit® AL23 (Aluminiumoxid) zum Einsatz kommen.

Die Faserverbundwerkstoffe sind charakterisiert durch eine Matrix aus keramischen Partikeln
zwischen die keramische Fasern, insbesondere Langfasern, als Wickelkorper oder als Textil
eingebettet sind. Es wird von faserverstarkter Keramik, Verbundkeramik oder auch Faserkera-
mik gesprochen. Matrix und Faser kbnnen dabei im Prinzip aus allen bekannten keramischen
Werkstoffen bestehen, wobei in diesem Zusammenhang auch Kohlenstoff als keramischer
Werkstoff behandelt wird.

Unter ,oxidischer Faserverbundkeramik® wird eine Matrix aus oxidischen keramischen Partikeln
verstanden, die keramische, oxidische und/oder nicht-oxidische Fasern, enthalt.

Bevorzugte Oxide der Fasern und/oder der Matrix sind Oxide eines Elementes aus der Gruppe:
Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Seltene Erden, Th, U, Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Zn,
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B, Al, Ga, Si, Ge, Sn, Li, Na, K, Rb, Cs, Re, Ru, Os,Ir, Pt, Rh, Pd, Cu, Ag, Au, Cd, in, Tl, Pb, P,
As, Sb, Bi, S, Se, Te, sowie Mischungen dieser Oxide.

Die Mischungen sind sowohl als Material fur die Faser als auch fur die Matrix vorteilhaft geeig-
net. Faser und Matrix missen generell nicht aus demselben Material sein.

Grundsatzlich sind nicht nur bindre, sondern auch tertidre und hdhere Mischungen geeignet und
von Bedeutung. In einer Mischung kdnnen die einzelnen Bestandteile in gleicher molarer
Menge vorkommen, vorteilhaft sind aber Mischungen mit stark unterschiedlicher Konzentration
der einzelnen Bestandteile der Mischung, bis hin zu Dotierungen, bei denen eine Komponente
in Konzentrationen von < 1 % vorkommt.

Besonders vorteilhaft sind folgende Mischungen: Binare und ternare Mischungen aus Alumini-
umoxid, Zirkoniumoxid und Yttriumoxid (z.B. Zirkoniumoxidverstarktes Aluminiumoxid); Mi-
schungen aus Siliziumcarbid und Aluminiumoxid; Mischungen aus Aluminiumoxid und Magnesi-
umoxid (MgO-Spinell); Mischungen aus Aluminiumoxid und Siliziumoxid (Mullit); Mischung aus
Aluminium- und Magnesiumsilikate, Ternare Mischung aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid und
Magnesiumoxid (Cordierit); Steatit (Magnesiumsilikat); Zrikonoxid-verstarktes Aluminiumoxid;
Stabilisiertes Zirkoniumoxid (ZrO,): Stabilisatoren in Form von Magnesiumoxid (MgO), Calci-
umoxid (CaO) oder Yttriumoxid (Y203), gegebenenfalls kommen auch Ceroxid (CeO3), Scandi-
umoxid (ScOs) oder Ytterbiumoxid (YbOs) als Stabilisatoren zum Einsatz; ferner Aluminiumtita-
nat (stdchiometrische Mischung von Aluminiumoxid und Titanoxid); Siliziumnitrid und Alumini-
umoxid (Siliziumaluminiumoxinitride SIALON).

Als zirkoniumoxidverstarktes Aluminiumoxid wird vorteilhaft Al,Os mit 10 bis 20 Mol-% ZrO- ein-
gesetzt. Zur Stabilisierung von ZrO, kann vorteilhaft 10 bis 20 Mol-% CaO, bevorzugt 16 Mol-%,
10 bis 20 Mol-% MgO, bevorzugt 16, oder 5 bis 10 Mol-% Y-0s3, bevorzugt 8 Mol-% ("vollstabili-
siertes Zirkonoxid") oder 1 bis 5 Mol-% Y»0s3, bevorzugt 4 Mol-% ("teilstabilisiertes Zirkonoxid")
verwendet werden. Als ternare Mischung sind z.B. 80% Al2O3, 18,4% ZrO, und 1,6% Y203 vor-
teilhaft.

Neben den genannten Materialien (Mischungen und Einzelbestandteile) sind auch Fasern aus
Basalt, Bornitrid, Wolframcarbid, Aluminiumnitrid, Titandioxid, Bariumtitanat, Bleizirkonattitanat
und/oder Borcarbid in oxid-keramischer Matrix denkbar.

Um eine gewlnschte Armierung durch die zumindest zwei Schichten zu erzielen, kdnnen die
Fasern des faserverstarkten Kohlenstoffs radial umlaufend und/oder sich kreuzend auf der ers-
ten Schicht der unpordsen Keramik angeordnet sein.

Als Fasern kommen Verstarkungsfasern in Frage, die in die Klassen oxidische, carbidische, nit-
ridische Fasern bzw. C-Fasern und SiBCN-Fasern fallen. Insbesondere ist vorgesehen, dass



10

15

20

25

30

35

40

WO 2016/184776 PCT/EP2016/060711
12
die Fasern des keramischen Verbundwerkstoffes Aluminiumoxid-, Mullit-, Siliziumcarbid-, Zirko-
noxid- und/oder Kohlenstoff-Fasern sind. Mullit besteht dabei aus Mischkristallen aus Alumini-
umoxid und Siliziumoxid. Bevorzugt ist die Verwendung von Fasern aus Oxidkeramik (Al2O3,
SiO2, Mullit) oder aus Nichtoxidkeramik (C, SiC).

Es kommen vorteilhaft kriechbestandige Fasern zum Einsatz, d. h. Fasern, die im Kriechbereich
- im Temperaturbereich bis 1400 °C - keine oder minimale zeitliche Zunahme der bleibenden
Verformung, also der Kriechdehnung zeigen. Die Firma 3M gibt fir die NEXTEL-Fasern fol-
gende Grenztemperaturen an fir die bleibende Dehnung von 1 % nach 1000 h unter Zugbelas-
tung von 70 MPa an: NEXTEL 440: 875 °C, NEXTEL 550 und NEXTEL 610: 1010 °C, NEXTEL
720: 1120 °C an (Referenz: Nextel™ Ceramic Textiles Technical Notebook, 3M, 2004).

Die Fasern haben vorteilhaft einen Durchmesser zwischen 10 und 12 pym. Sie sind vorteilhaft
miteinander - Ublicherweise mit Leinwand- oder Satinbindung - zu Textilbahnen verwoben, zu
Schlduchen gestrickt oder als Faserbilndel um eine Form gewickelt. Zur Herstellung des kera-
mischen Verbundsystems werden die Faserbilindel oder -gewebe beispielsweise mit einem
Schlicker, der die Komponenten der spateren keramischen Matrix, vorteilhaft Al,O3; oder Mullit,
enthalt, infiltriert (Schmucker, M. (2007), Faserverstarkte oxidkeramische Werkstoffe, Material-
wissenschaft und Werkstofftechnik, 38(9), 698-704). Durch Warmebehandlung bei > 700 °C
entsteht schliefldlich eine hochfeste Verbundstruktur aus den Keramikfasern und der kerami-
schen Matrix mit einer Zugfestigkeit von vorteilhaft > 50 MPa, bevorzugt > 70 MPa, weiter be-
vorzugt > 100MPa, insbesondere > 120MPa.

Bevorzugter Weise wird als keramischer Faserverbundwerkstoff SiC/ Al,Qs, SiC/Mullit, C/ Al2Os3,
C/Mullit, Al203/Al203, Al03/Mullit, Mullit/ Al,03 und/oder Mullit/Mullit eingesetzt. Dabei bezeich-
net das Material vor dem Schragstrich den Fasertyp und das Material nach dem Schragstrich
den Matrixtyp. Als Matrixsystem fUr die keramische Faserverbundstruktur kdnnen auch Silo-
xane, Si- Precursoren und unterschiedlichste Oxide, wie zum Beispiel auch Zirkonoxid, einge-
setzt werden. Bevorzugt enthalt der keramische Faserverbundwerkstoff mindestens 99 Gew-%
Al>O3 und/oder Mullit.

In der vorliegenden Erfindung werden bevorzugt Faserverbundwerkstoffe auf der Basis oxidke-
ramischer Fasern, beispielsweise SM™ NEXTEL™ 312, NEXTEL™ 440, NEXTEL™ 550,
NEXTEL™ 610 oder NEXTEL™ 720 eingesetzt. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von
NEXTEL 610 und / oder NEXTEL 720.

Die Matrix weist einen Fullgrad an Fasern (Volumenanteil der Fasern in der Verbundstruktur)
von 20 bis 40 % auf, der gesamte Feststoffgehalt der Verbundstruktur betragt zwischen 50 und
80 %. Faserverbundkeramiken auf Basis oxidischer keramischer Fasern sind chemisch bestan-
dig in oxidierender und in reduzierender Gasatmosphare (d. h. keine Gewichtséanderung nach
Lagerung in Luft bei 1200 °C Uber 15h (Referenz: Nextel™ Ceramic Textiles Technical Note-
book, 3M, 2004)) und thermisch bestandig bis Gber 1300 °C. Faserverbundkeramiken besitzen
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ein quasi duktiles Verformungsverhalten. Damit sind sie temperaturwechselbestandig und besit-
zen ein quasi zéhes Bruchverhalten. So kiindigt sich das Versagen eines Bauteils an, bevor es
bricht.

Der Faserverbundwerkstoff weist vorteilhaft eine Porositat von 20 % bis 50 % auf; sie ist dem-
nach nicht gasdicht gemaf} Definition in DIN 623-2.

Der Faserverbundwerkstoff weist vorteilhaft eine Langeinsatztemperatur von bis zu 1500 °C,
bevorzugt bis zu 1400 °C, besonders bevorzugt bis zu 1300 °C auf.

Der Faserverbundwerkstoff weist vorteilhaft eine Festigkeit > 50 MPa, bevorzugt > 70 MPa, be-
sonders bevorzugt > 100 MPa, insbesondere > 120 MPa auf.

Der Faserverbundwerkstoff weist vorteilhaft eine Streckgrenze elastischer Verformung von 0,2
bis 1 % auf.

Der Faserverbundwerkstoff weist vorteilhaft eine Temperaturwechselbestandigkeit geman DIN
EN 993-11 auf.

Der Faserverbundwerkstoff weist vorteilhaft einen thermischen Warmeausdehnungskoeffizient
[ppm/K] von 4 bis 8,5 auf.

Der Faserverbundwerkstoff weist vorteilhaft eine thermische Leitfahigkeit von 0,5 bis 5 % auf.

Der keramische Faserverbundwerkstoff kann durch CVI (Chemical Vapour Infiltration) - Verfah-
ren, Pyrolyse, insbesondere LPI (Liquid Polymer Infiltration) -Verfahren oder durch chemische
Reaktion wie LS| (Liquid Silicon Infiltration) -Verfahren hergestellt werden.

Die Versiegelung beider Enden oder eines Endes des mehrschichtigen Verbundrohres kann auf
vielfache Art und Weise durchgefluhrt werden:

Beispielsweise kann durch Infiltration oder Beschichtung der dulleren Schicht oder der inneren
Schicht aus Faserverbundkeramik oder unporéser monolithischer Keramik mit einem Polymer,
einer unpordsen Keramik, Pyrokohlenstoff und/oder einem Metall (Figur 1 a und Figur 3 a) eine
Versiegelung erreicht werden. Die versiegelten Bereiche dienen als Dichtflachen. Diese Vari-
ante kann bis zu einem Temperaturbereich von < 400 °C eingesetzt werden. Vorteilhaft wird
das Verbundrohr lediglich im Randbereich zu dem metallischen Verbindungsstlck beschichtet.
,Randbereich” bedeutet der letzte Abschnitt vor dem Ubergang zu einem anderen Werkstoff,
bevorzugt zu einem metallischen Werkstoff, mit einer Lange entsprechend dem 0,05- bis 10-
fachem Innendurchmesser des Verbundrohres, bevorzugt entsprechend dem 0,1- bis 5-fachem
Innendurchmesser, insbesondere entsprechend dem 0,2- bis 2-fachem Innendurchmesser. Die
Dicke der Impragnierung entspricht vorteilhaft der kompletten Schichtdicke der Faserverbund-
keramik im Randbereich. Die Verfahren zur Impragnierung sind dem Fachmann bekannt.
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Die vorliegende Erfindung umfasst demnach ein mehrschichtiges Verbundrohr beinhaltend min-
destens zwei Schichten, eine Schicht aus unpordser monolithischer Keramik, bevorzugt Oxid-
Keramik, und eine Schicht aus Faserverbundkeramik, bevorzugt oxidischer Faserverbundkera-
mik, wobei die duRere Schicht des Verbundrohres im Randbereich vor dem Ubergang zu einem
anderen Werkstoff, bevorzugt metallischen Werkstoff, mit Polymer, unporéser Keramik,
(Pyro-)Kohlenstoff und/oder metallischem Werkstoff impragniert oder beschichtet ist.

Eine andere Moglichkeit der Versiegelung besteht vorteilhaft in dem Anbringen einer Hllse aus
Metall an den Randbereich des mehrschichtigen Verbundrohres, die bereichsweise mit Hilfe ei-
nes UberlappstoRes (5), wie in der Figur 1b ersichtlich, zwischen der inneren und der dueren
Schicht angeordnet ist (Figur 1b). Vorteilhaft enthalt die Hllse aus Metall einen oder mehrere
der folgenden Werkstoffe: Chrom, Titan, Molybdan, Nickelstahl 47Ni, Legierung 80Pt20Ir, Le-
gierung 1.3981, Legierung 1.3917 oder ein Trimetall Kupfer / Invar / Kupfer. Vorteilhaft liegt das
Verhaltnis der Lange des UberlappstoRes (5) zu dem Innendurchmesser des Verbundrohres im
Bereich von 0,05 bis 10, bevorzugt von 0,1 bis 5, insbesondere von 0,2 bis 2. In diesem Bereich
ist die Hillse aus Metall mit der AulRenseite der inneren Schicht gasdicht verbunden mit Flge-
techniken, die dem Fachmann bekannt sind (Informationszentrum Technische Keramik (IZTK):
Brevier technische Keramik, Fahner Verlag, Lauf (2003)). Die duliere Schicht ist durch eine
stoffschlUssige Verbindung mit der Hllse aus Metall verbunden. Vorteilhaft betragt die Lange
des keramischen Uberlappes, d.h. der Bereich beinhaltend duere Schicht und metallische
Hulse ohne innere Schicht, vom 0,05-fachen bis zum 10-fachen, bevorzugt von 0,1-fachen bis
zum 5-fachen, insbesondere von 0,2-fachen bis zum 2-fachen des Innendurchmessers des Ver-
bundrohres.

Die vorliegende Erfindung umfasst demnach ein mehrschichtiges Verbundrohr beinhaltend min-
destens zwei Schichten, eine Schicht aus unpordser monolithischer Keramik, bevorzugt Oxid-
Keramik, und eine Schicht aus Faserverbundkeramik, bevorzugt oxidischer Faserverbundkera-
mik, wobei eine Hllse aus Metall am Ende des Verbundrohres, die bereichsweise zwischen der
inneren und der duleren Schicht liegt, angeordnet ist.

Folglich umfasst die vorliegende Erfindung ein Verbindungsstick beinhaltend mindestens eine
metallische gasflhrende Leitung, die in Langsrichtung des mehrschichtigen Verbundrohres, d.h.
in Stromungsrichtung der Edukte, bereichsweise mit mindestens zwei keramischen Schichten
Uberlappt, wobei zumindest eine keramische Schicht eine unpordse monolithische Keramik, be-
vorzugt Oxid-Keramik, beinhaltet und zumindest eine andere keramische Schicht eine Faser-
verbundkeramik, bevorzugt oxidischer Faserverbundkeramik, beinhaltet.

Folglich umfasst die vorliegende Erfindung eine Sandwichstruktur im Ubergangsbereich zwi-
schen metallischem Werkstoff und keramischem Werkstoff beinhaltend eine metallische
Schicht, eine unporése monolithische Keramik-Schicht, bevorzugt Oxid-Keramik, und Faserver-
bundkeramik-Schicht, bevorzugt oxidische Faserverbundkeramik. Vorteilhaft liegt die metalli-
sche Schicht zwischen der inneren und der au3eren keramischen Schicht.
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Vorteilhaft umfasst die vorliegende Erfindung ein Verbindungsstiick, das einen ersten Rohr-Be-
reich beinhaltend ein metallisches Rohr, z. B. mindestens eine metallische gasfihrende Lei-
tung, aufweist, das einen zweiten an den ersten Rohr-Bereich anschliellenden Rohr-Bereich
aufweist, der eine aullere Schicht aus Faserverbundkeramik und eine innere metallische
Schicht aufweist und einen dritten an den zweiten Rohr-Bereich anschlieienden Rohr-Bereich
aufweist, der eine Sandwichstruktur beinhaltend eine metallische Schicht, eine unporése mono-
lithische Keramik-Schicht und Faserverbundkeramik-Schicht aufweist und einen vierten an den
dritten Rohr-Bereich anschlielenden Rohr-Bereich aufweist, der ein mehrschichtiges Verbun-
drohr beinhaltend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unporéser monolithischer Kera-
mik und eine Schicht aus Faserverbundkeramik, aufweist (Figur 1 b).

Vorteilhaft weist die Sandwichstruktur des Verbindungsstiickes eine innere keramische Schicht,
eine mittlere metallische Schicht und eine dulRere keramische Schicht auf. Vorteilhaft ist die Fa-
serverbundkeramik die duliere keramische Schicht. Vorteilhaft ist die unporése monolithische
Keramik-Schicht die innere Schicht. Alternativ ist die Faserverbundkeramik die innere kerami-
sche Schicht. Alternativ ist die unpordse monolithische Keramik-Schicht die dufdere Schicht. Be-
vorzugt ist die Faserverbundkeramik oxidisch. Bevorzugt ist die unpordse monolithische Kera-
mik eine Oxid-Keramik.

Die Lange des ersten Rohrbereichs ist groRer als das 0,05-fache, bevorzugt grélRer als das 0,1-
fache, insbesondere groRer als das 0,2-fache des Innendurchmessers des mehrschichtigen
Verbundrohres; vorteilhaft ist die Lange des ersten Rohrbereichs kleiner als 50 % der gesamten
Lange des Verbundrohres.

Die Lange des zweiten Rohrbereichs betragt vom 0,05-fachen bis zum 10-fachen, bevorzugt
von 0,1-fachen bis zum 5-fachen, insbesondere von 0,2-fachen bis zum 2-fachen des Innen-
durchmessers des mehrschichtigen Verbundrohres.

Die Lange des dritten Rohrbereichs betragt vom 0,05-fachen bis zum 10-fachen, bevorzugt von
0,1-fachen bis zum 5-fachen, insbesondere von 0,2-fachen bis zum 2-fachen des Innendurch-
messers des Verbundrohres.

Vorteilhaft ist im dritten Rohrbereich die Wandstarke des metallischen Rohres, d.h. des metalli-
schen Uberlappes, das 0,01-fache bis 0,5-fache der gesamten Wandstarke, bevorzugt das
0,03-fache bis 0,3-fache der gesamten Wandstéarke, insbesondere da 0,05-fache bis 0,1-fache
der gesamten Wandstarke.

Vorteilhaft ist im zweiten Rohrbereich die Wandstérke des keramischen Uberlappes, das 0,05-
fache bis 0,9-fache der gesamten Wandstarke, bevorzugt das 0,05-fache bis 0,5-fache der ge-
samten Wandstarke, insbesondere das 0,05-fache bis 0,25-fache der gesamten Wandstarke.
Vorteilhaft ist im zweiten Rohrbereich die Wandstérke der Hilse das 0,05-fache bis 0,9-fache
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der gesamten Wandstéarke, bevorzugt das 0,05-fache bis 0,5-fache der gesamten Wandstarke,
insbesondere das 0,05-fache bis 0,025fache der gesamten Wandstarke.

Die Dicke der Schicht aus monolithischer Keramik betragt vorteilhaft von 0,5 mm bis 45 mm, be-
vorzugt von 1 mm bis 25 mm, besonders bevorzugt von 3 mm bis 15 mm. Die Dicke der Schicht
aus oxidischer Faserverbundkeramik betragt vorteilhaft von 0,5 mm bis 5 mm, bevorzugt von
0,5 mm bis 3 mm.

Eine andere Moglichkeit der Versiegelung besteht vorteilhaft in dem Anbringen einer Hilse aus
Metall an das Ende des mehrschichtigen Verbundrohres, deren Innen- und Au3enflache be-
reichsweise mit der inneren und mit der duReren Schicht verbunden ist (Figur 1 ¢). Die Verbin-
dung mit der inneren Schicht ist gasdicht ausgeflhrt mit Flgetechniken, die dem Fachmann be-
kannt sind (Informationszentrum Technische Keramik (IZTK): Brevier technische Keramik, Fah-
ner Verlag, Lauf (2003)). Die Verbindung mit der auReren Schicht ist stoffschllssig.

Vorteilhaft umfasst die vorliegende Erfindung ein Verbindungsstiick, das einen ersten Rohr-Be-
reich beinhaltend ein metallisches Rohr, z. B. mindestens eine metallische gasfihrende Lei-
tung, aufweist, das einen zweiten an den ersten Rohr-Bereich anschliellenden Rohr-Bereich
aufweist, der eine aullere keramische Schicht und eine innere metallische Schicht aufweist und
einen dritten an den zweiten Rohr-Bereich anschlielienden Rohr-Bereich aufweist, der eine
Sandwichstruktur beinhaltend eine innere metallische Schicht, eine mittlere und eine dullere
Keramik-Schicht, wobei eine der Keramik-Schichten eine unpordse monolithische Keramik-
Schicht und die andere Keramik-Schicht eine Faserverbundkeramik-Schicht aufweist und einen
vierten an den dritten Rohr-Bereich anschlieRenden Rohr-Bereich aufweist, der ein mehrschich-
tiges Verbundrohr beinhaltend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unpordser monoli-
thischer Keramik und eine Schicht aus Faserverbundkeramik, aufweist (Figur 1 ¢).

Vorteilhaft ist die Faserverbundkeramik die duliere keramische Schicht. Vorteilhaft ist die unpo-
rése monolithische Keramik-Schicht die innere Schicht. Alternativ ist die Faserverbundkeramik
die innere keramische Schicht. Alternativ ist die unporése monolithische Keramik-Schicht die
auliere Schicht. Bevorzugt ist die Faserverbundkeramik oxidisch. Bevorzugt ist die unpordse
monolithische Keramik eine Oxid-Keramik.

Die Lange des ersten Rohrbereichs ist groRer als das 0,05-fache, bevorzugt grélRer als das 0,1-
fache, insbesondere groRer als das 0,2-fache des Innendurchmessers des mehrschichtigen
Verbundrohres; vorteilhaft ist die Lange des ersten Rohrbereichs kleiner als 50 % der gesamten
Lange des Verbundrohres.

Die Lange des zweiten Rohrbereichs betragt vom 0,05-fachen bis zum 10-fachen, bevorzugt
von 0,1-fachen bis zum 5-fachen, insbesondere von 0,2-fachen bis zum 2-fachen des Innen-
durchmessers des mehrschichtigen Verbundrohres.
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Die Lange des dritten Rohrbereichs betragt vom 0,05-fachen bis zum 10-fachen, bevorzugt von
0,1-fachen bis zum 5-fachen, insbesondere von 0,2-fachen bis zum
2-fachen des Innendurchmessers des Verbundrohres.

Vorteilhaft ist im dritten Rohrbereich die Wandstérke des metallischen Rohres, d. h. des metalli-
schen Uberlappes, das 0,01-fache bis 0,5-fache der gesamten Wandstarke, bevorzugt das
0,03-fache bis 0,3-fache der gesamten Wandstéarke, insbesondere da 0,05-fache bis 0,1-fache
der gesamten Wandstarke.

Vorteilhaft ist im zweiten Rohrbereich die Wandstarke des keramischen Uberlappes, das 0,1-
fache bis 0,95-fache der gesamten Wandstarke, bevorzugt das 0,5-fache bis 0,95-fache der ge-
samten Wandstarke, insbesondere das 0,8-fache bis 0,95-fache der gesamten Wandstarke.
Vorteilhaft ist im zweiten Rohrbereich die Wandstarke der Hilse, das 0,05-fache bis 0,9-fache
der gesamten Wandstéarke, bevorzugt das 0,05-fache bis 0,5-fache der gesamten Wandstarke,
insbesondere das 0,05-fache bis 0,2-fache der gesamten Wandstarke.

Die Dicke der Schicht aus monolithischer Keramik betragt vorteilhaft von 0,5 mm bis 45 mm, be-
vorzugt von 1 mm bis 25 mm, besonders bevorzugt von 3 mm bis 15 mm. Die Dicke der Schicht
aus oxidischer Faserverbundkeramik betragt vorteilhaft von 0,5 mm bis 5 mm, bevorzugt von
0,5 mm bis 3 mm.

Vorteilhaft umfasst die vorliegende Erfindung ein Verbindungsstiick, das einen ersten Rohr-Be-
reich beinhaltend ein metallisches Rohr, z. B. mindestens eine metallische gasfihrende Lei-
tung, aufweist, das einen zweiten an den ersten Rohr-Bereich anschliellenden Rohr-Bereich
aufweist, der eine Sandwichstruktur beinhaltend eine innere Keramik-Schicht, eine mittlere me-
tallische Schicht und eine dullere Keramik-Schicht, wobei eine der Keramik-Schichten eine un-
porése monolithische Keramik-Schicht und die andere Keramik-Schicht eine Faserverbundkera-
mik-Schicht aufweist und einen dritten an den zweiten Rohr-Bereich anschlieenden Rohr-Be-
reich aufweist, der ein mehrschichtiges Verbundrohr beinhaltend mindestens zwei Schichten,
eine Schicht aus unpordser monolithischer Keramik und eine Schicht aus Faserverbundkera-
mik, aufweist (Figur 3 b).

Vorteilhaft ist die Faserverbundkeramik die innere keramische Schicht. Vorteilhaft ist die unpo-
rése monolithische Keramik-Schicht die duliere Schicht. Alternativ ist die Faserverbundkeramik
die dulere keramische Schicht. Alternativ ist die unpordse monolithische Keramik-Schicht die
innere Schicht. Bevorzugt ist die Faserverbundkeramik oxidisch. Bevorzugt ist die unpordse
monolithische Keramik eine Oxid-Keramik.

Die Lange des zweiten Rohrbereichs betragt vom 0,05-fachen bis zum 10-fachen, bevorzugt
von 0,1-fachen bis zum 5-fachen, insbesondere von 0,2-fachen bis zum 2-fachen des Innen-
durchmessers des mehrschichtigen Verbundrohres.
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Vorteilhaft ist im zweiten Rohrbereich die Wandstarke des metallischen Rohres, d.h. des metal-
lischen Uberlappes, das 0,01-fache bis 0,5-fache der gesamten Wandstarke, bevorzugt das
0,03-fache bis 0,3-fache der gesamten Wandstarke, insbesondere das 0,05-fache bis 0,1-fache
der gesamten Wandstarke.

Vorteilhaft ist im zweiten Rohrbereich die Wandstarke des keramischen Uberlappes, das 0,1-
fache bis 0,95-fache der gesamten Wandstarke, bevorzugt das 0,5-fache bis 0,95-fache der ge-
samten Wandstarke, insbesondere das 0,8-fache bis 0,95-fache der gesamten Wandstarke.
Vorteilhaft ist im zweiten Rohrbereich die Wandstarke der Hilse, das 0,05-fache bis 0,9-fache
der gesamten Wandstéarke, bevorzugt das 0,05-fache bis 0,5-fache der gesamten Wandstarke,
insbesondere das 0,05-fache bis 0,2-fache der gesamten Wandstarke.

Die Dicke der Schicht aus monolithischer Keramik betragt vorteilhaft von 0,5 mm bis 45 mm, be-
vorzugt von 1 mm bis 25 mm, besonders bevorzugt von 3 mm bis 15 mm. Die Dicke der Schicht
aus oxidischer Faserverbundkeramik betragt vorteilhaft von 0,5 mm bis 5 mm, bevorzugt von
0,5 mm bis 3 mm.

Vorteilhaft umfasst die vorliegende Erfindung ein Verbindungsstiick, das einen ersten Rohr-Be-
reich beinhaltend ein metallisches Rohr, z. B. mindestens eine metallische gasfihrende Lei-
tung, aufweist, das einen zweiten an den ersten Rohr-Bereich anschliellenden Rohr-Bereich
aufweist, der eine Sandwichstruktur beinhaltend eine innere und eine mittlere Keramik-Schicht
und eine dullere metallische Schicht, wobei eine der Keramik-Schichten eine unpordse monoli-
thische Keramik-Schicht und die andere Keramik-Schicht eine Faserverbundkeramik-Schicht
aufweist und einen dritten an den zweiten Rohr-Bereich anschlielRenden Rohr-Bereich aufweist,
der ein mehrschichtiges Verbundrohr beinhaltend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus
unpordser monolithischer Keramik und eine Schicht aus Faserverbundkeramik, aufweist (Figur
3 c).

Vorteilhaft ist die Faserverbundkeramik die innere keramische Schicht. Vorteilhaft ist die unpo-
rése monolithische Keramik-Schicht die duliere Schicht. Alternativ ist die Faserverbundkeramik
die dulere keramische Schicht. Alternativ ist die unpordse monolithische Keramik-Schicht die
innere Schicht. Bevorzugt ist die Faserverbundkeramik oxidisch. Bevorzugt ist die unpordse
monolithische Keramik eine Oxid-Keramik.

Die Lange des zweiten Rohrbereichs betragt vom 0,05-fachen bis zum 10-fachen, bevorzugt
von 0,1-fachen bis zum 5-fachen, insbesondere von 0,2-fachen bis zum 2-fachen des Innen-
durchmessers des mehrschichtigen Verbundrohres.

Vorteilhaft ist im zweiten Rohrbereich die Wandstarke des metallischen Rohres, d.h. des metal-
lischen Uberlappes, das 0,01-fache bis 0,5-fache der gesamten Wandstarke, bevorzugt das
0,03-fache bis 0,3-fache der gesamten Wandstéarke, insbesondere da 0,05-fache bis 0,1-fache
der gesamten Wandstarke.
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Vorteilhaft ist im zweiten Rohrbereich die Wandstarke des keramischen Uberlappes, das 0,1-
fache bis 0,95-fache der gesamten Wandstarke, bevorzugt das 0,5-fache bis 0,95-fache der ge-
samten Wandstarke, insbesondere da 0,8-fache bis 0,95-fache der gesamten Wandstarke. Vor-
teilhaft ist im zweiten Rohrbereich die Wandstarke der Hllse, das 0,05-fache bis 0,9-fache der
gesamten Wandstarke, bevorzugt das 0,05-fache bis 0,5-fache der gesamten Wandstarke, ins-
besondere das 0,05-fache bis 0,2-fache der gesamten Wandstarke.

Die Dicke der Schicht aus monolithischer Keramik betragt vorteilhaft von 0,5 mm bis 45 mm, be-
vorzugt von 1 mm bis 25 mm, besonders bevorzugt von 3 mm bis 15 mm. Die Dicke der Schicht
aus oxidischer Faserverbundkeramik betragt vorteilhaft von 0,5 mm bis 5 mm, bevorzugt von
0,5 mm bis 3 mm.

Die Enden des mehrschichtigen Verbundrohres sind vorteilhaft auf ein Temperaturniveau ther-
mostatisiert, das innerhalb der Grenzen der thermischen Bestandigkeit der Impragnierung oder
Beschichtung, der Dichtung, der Metall-Keramik-Verbindung und der Metallhilse liegt. Vorteil-
hafte Bereiche sind: < 1000 °C (Wassserglas), < 500 °C (Léten / Glimmerdichtung), < 400 °C
(Loten / Graphit), < 300 °C (Polymerdichtungen Kalrez), < 250 °C (Silikongummi, Viton). Die da-
fr geeigneten konstruktiven Losungen und Prozessfuhrungskonzepte sind dem Fachmann be-
kannt. Der mittlere Bereich, vorteilhaft zwischen 20 % und 99 % der Gesamtlange, bevorzugt
zwischen 50 % und 99 % der Gesamtlange, insbesondere zwischen 90 % und 99 % der Ge-
samtlange, des Verbundrohres ist in einer Heizkammer angeordnet und kann auf Temperaturen
bis 1300 °C oder darUber aufgeheizt werden; vorteilhaft 900 °C bis 1700 °C, bevorzugt 1000 °C
bis 1600 °C, insbesondere 1100 °C bis 1500 °C.

Das mehrschichtige Verbundrohr ist typischerweise vertikal angeordnet, an einem Ende fest

und am anderen Ende lose gelagert. Vorzugsweise ist es am unteren Ende fest eingespannt

und am oberen Ende in axialer Richtung verschiebbar gefuhrt. In dieser Anordnung kann sich
das Rohr spannungsfrei thermisch ausdehnen.

Eine Variante der Losung besteht aus zwei konzentrischen Rohren (Figur 2). Das innere Rohr
weist vorteilhaft einen Rohrinnendurchmesser von 10 mm bis 100 mm, bevorzugt 15 mm bis 50
mm, insbesondere 20 mm bis 30 mm, auf. Das innere Rohr ist vorteilhaft auf beiden Seiten of-
fen und das auliere Rohr vorteilhaft einseitig verschlossen. Das aul3ere Rohr weist vorteilhaft
einen Rohrinnendurchmesser von 20 mm bis 1000 mm, bevorzugt 50 mm bis 800 mm, insbe-
sondere 100 mm bis 500 mm, auf. Am offenen Randbereich sind die Wande des inneren und
des aufleren Rohres vorteilhaft versiegelt. Die Hauptreaktionsstrecke befindet sich vorteilhaft im
Ringraum zwischen dem Innen- und dem Auflenrohr. Dabei kdnnen die Reaktanden entweder
in den Ringraum eingeleitet und der Produktstrom aus dem Innenrohr abgezogen werden oder
umgekehrt. Die AnschlUsse fur den Zulauf und den Ablauf befinden sich am offenen Rohrende.
Das geschlossene Rohrende kann lose (ohne jede FlUhrung) in den Heizraum ragen und dort
ungehindert expandieren. Dadurch kénnen in axialer Richtung keine temperaturinduzierte
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Spannungen entstehen. Durch diese Konfiguration wird gewahrleistet, dass die mehrschichti-
gen Verbundrohre nur einseitig, im Kalten eingespannt und abgedichtet werden missen und
am geschlossenen Ende ungehindert die thermische Ausdehnung eingehen kénnen. Die in Fi-
gur 1b, Figur 1¢c und Figur 1d gezeigten Optionen um das offene Ende zu versiegeln, sind auf
diese Variante anwendbar.

Die vorliegende Erfindung umfasst somit einen Doppelrohr-Reaktor flir endotherme Reaktionen,
der dadurch gekennzeichnet ist, dass der Reaktor zwei mehrschichtige Verbundrohre mit einem
Warmedurchgangskoeffizient von > 500 W/m?/K beinhaltend mindestens jeweils zwei Schich-
ten, eine Schicht aus unpordsen monolithischem Keramik und eine Schicht aus Faserverbund-
keramik aufweist, wobei das eine Verbundrohr das andere Verbundrohr umschlief3t und das in-
nere Verbundrohr auf beiden Seiten offen ist und das duliere Rohr einseitig verschlossen ist.

Vorteilhaft ist die Faserverbundkeramik die aul3ere keramische Schicht des mehrschichtigen
Verbundrohres beinhaltend zwei konzentrischen Rohre. Vorteilhaft ist die unporése monolithi-
sche Keramik-Schicht die innere Schicht. Alternativ ist die Faserverbundkeramik die innere ke-
ramische Schicht. Alternativ ist die unpordse monolithische Keramik-Schicht die dul3ere
Schicht. Bevorzugt ist die Faserverbundkeramik oxidisch. Bevorzugt ist die unporse monolithi-
sche Keramik eine Oxid-Keramik.

Durch den doppelschichtigen Aufbau kann die Dichtigkeit und Temperaturbestandigkeit eines
Rohres aus monolithischer unpordser Keramik mit dem gutmitigen Versagensverhalten der Fa-
serverbundkeramik (,Riss vor Bruch®) kombiniert werden. Die erfindungsgemafie Vorrichtung
mit versiegelten Randbereichen ermdglicht die gasdichte Anbindung der mehrschichtigen Ver-
bundrohre an die konventionell ausgeflhrte Peripherie.

Vorteilhaft werden die erfindungsgemafiien keramischen mehrschichtigen Verbundrohre fur fol-

gende Prozesse eingesetzt:

¢ Herstellung von Synthesegas durch Reformierung von Kohlenwasserstoffen mit Wasser-
dampf und / oder CO».

o Koppelproduktion von Wasserstoff und Pyrolyse-Kohlenstoff durch die Pyrolyse von Kohlen-
wasserstoffen.

o Herstellung von Blausaure aus Methan und Ammoniak (Degussa) oder aus Propan und Am-
moniak.

¢ Herstellung von Olefinen durch Wasserdampfspaltung von Kohlenwasserstoffen (Naphtha,
Ethan, Propan).

e Kupplung von Methan zu Ethylen, Acetylen und zu Benzol.

Vorteilhaft werden die erfindungsgemafien keramischen Verbundrohre als Reaktionsrohre in
folgenden Anwendungen eingesetzt:
o Reaktoren mit axialer Temperaturkontrolle, wie

o Wirbelschichtreaktoren,
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o Rohrbilindelreaktoren,
o Reformer- und Spaltéfen.
e Strahlrohre, Flammrohre.
o Gegenstromreaktoren.
e Membranreaktoren.
e Drehrohre fir Drehrohréfen.

Weitere Ziele, Merkmale, Vorteile und Anwendungsmadglichkeiten ergeben sich aus der nachfol-
genden Figuren. Dabei bilden alle beschriebenen und/oder bildlich dargestellten Merkmale flr
sich oder in beliebiger Kombination den Gegenstand der vorliegenden Erfindung, auch unab-
hangig von ihrer Zusammenfassung in den Ansprlchen oder deren Rickbeziehung.

Es zeigen:

Figur 1a eine schematische Darstellung eines gasdichten mehrschichtigen Verbun-
drohres mit variablen Durchmesser,

Figur 1b/1c/1d  eine schematische Darstellung der Verbindungsstlicke

Figur 2 eine schematische Darstellung einer Variante der Lésung besteht aus zwei
konzentrischen Rohren

Figur 3a eine schematische Darstellung eines gasdichten mehrschichtigen Sandwich-
rohres mit variablen Durchmesser,

Figur 3b/3c eine schematische Darstellung der Verbindungsstiicke

Folgende AbkUrzungen werden verwendet:

1: Unpordse monolithische Keramik

2: Faserverbundkeramik

3: Versiegelter Bereich in der Faserverbundkeramik

4: Metallstutzen

5: Uberlappsto zwischen dem Metallstutzen und der unporésen monolitischen Keramik

Beispiel 1 (Gegenbeispiel)

Der Prifling war ein Rohr mit einer monolithischen Wand aus dichtem Korund (Produkt von Fri-
atec mit der Produktnummer 122-11035-0) mit folgenden Abmessungen (Aulendurchmesser x
Innendurchmesser x Lange): 35mm x 29mm x 64mm. Der Warmedurchgangskoeffizient der
Rohrwand betrug, bezogen auf die Innenseite der Wand: kioc = 9200 (W/m?/K). Das Rohr wurde
der Flamme eines Schweillbrenners ausgesetzt. Der SchweilRbrenner wurde mit Acetylen und
Sauerstoff versorgt und mit einem Schweilleinsatz Typ Gr3, A, 6-9, S2,5bar ausgestattet. Die
Flamme war neutral eingestellt mit einem stochiometrischen Verhaltnis =1,15 Luft/Acetylen.
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Die Brennerspitze wurde in einem Abstand von 50mm senkrecht auf die Rohrwand gerichtet.
Nach ca. 3 Sekunden brach das Rohr. Damit war der Test beendet. Dieser Test bestatigte die
Thermoschockempfindlichkeit monolithischer Keramiken.

Beispiel 2

Der Prifling war ein Rohr mit einer zweischichtigen Wand. Die Wand des Kernrohrs bestand
aus dichtem monolithischem Korund (Produkt von Friatec mit der Produktnummer 122-11035-0)
mit folgenden Abmessungen (Aulendurchmesser x Innendurchmesser x Lange): 35mm x
29mm x 64mm. Das Kernrohr war umwickelt mit einer Schicht aus Faserverbundkeramik (Kera-
mikblech Typ FW12) mit einer Schichtdicke von ca. 1mm. Der Warmedurchgangskoeffizient der
Rohrwand betrug, bezogen auf die Innenseite der Wand: kioc = 3120 (W/m?/K). Das Rohr wurde
der Flamme eines Schweillbrenners ausgesetzt. Der SchweilRbrenner wurde mit Acetylen und
Sauerstoff versorgt und mit einem Schweilleinsatz Typ Gr3, A, 6-9, S2,5bar ausgestattet. Die
Flamme war neutral eingestellt mit einem stochiometrischen Verhaltnis A=1,15 Luft/Acetylen.
Die Brennerspitze wurde in einem Abstand von 50mm senkrecht auf die Rohrwand gerichtet.
Dabei bildete sich innerhalb 4 Sekunden auf der Aulenwand des Rohres ein weily glihender
Fleck mit einer Lange von ca. 25mm (T > 1300°C). Die Flamme wurde nach 20 Sekunden vom
Rohr weggenommen und 30 Sekunden spater wieder fir 20 Sekunden auf das Rohr gerichtet.
Das Rohr Uberstand diesen Thermoschock unbeschadigt.
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10.

Mehrschichtiges Verbundrohr mit einem Warmedurchgangskoeffizient von > 500 W/m2/K
beinhaltend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unporésen monolithischem Oxid-
Keramik und eine Schicht aus oxischer Faserverbundkeramik.

Mehrschichtiges Verbundrohr nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die ge-
samte Wandstarke aus mindestens zwei Schichten 0,5 mm bis 50 mm betragt.

Mehrschichtiges Verbrundrohr nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der
Rohrinnendurchmesser des Verbundrohres 20 mm bis 1000 mm betragt.

Mehrschichtiges Verbundrohr nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Verbundrohr eine offene Pordsitat von ¢ < 5 % aufweist.

Mehrschichtiges Verbundrohr nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Dicke der Schicht aus Faserverbundkeramik weniger als 25 % der
gesamten Wandstéarke betragt.

Mehrschichtiges Verbundrohr nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Elastizitdtsmodul der unpordsen monolithischen Oxid-Keramik gré-
Rer ist als der Elastizitdtsmodul der oxidischen Faserverbundkeramik.

Mehrschichtiges Verbundrohr nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Warmeleitfahigkeitskoeffizient der unporésen monolithischen Oxid-
Keramik grofRer ist als der Warmeleitfahigkeitskoeffizient der oxidischen Faserverbundkera-
mik.

Mehrschichtiges Verbundrohr nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als oxidische Faserverbundkeramik SiC/Al>Os, SiC/Mullit, C/Al2Os3,
C/Mullit, Al,03/Al203, Al,Os/Mullit, Mullit/Al,03 und/oder Mullit/Mullit eingesetzt wird.

Doppelrohr-Reaktor flr endotherme Reaktionen, dadurch gekennzeichnet, dass der Reak-
tor zwei mehrschichtige Verbundrohre mit einem Warmedurchgangskoeffizient von > 500
W/m?/K beinhaltend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unpordéser monolithischer
Keramik und eine Schicht aus Faserverbundkeramik, aufweist, wobei das eine Verbundrohr
das andere Verbundrohr umschlief3t und das innere Verbundrohr auf beiden Seiten offen ist
und das auliere Rohr einseitig verschlossen ist.

Mehrschichtiges Verbindungsstiick, dadurch gekennzeichnet, dass eine Schicht eines
mehrschichtigen Verbundrohres mit einem Warmedurchgangskoeffizient von > 500 W/m2/K
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beinhaltend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unporésen monolithischem Kera-
mik und eine Schicht aus Faserverbundkeramik, im Randbereich vor dem Ubergang zu ei-
nem anderen Werkstoff mit Polymer, einer unpordsen Keramik, Pyrokohlenstoff und/oder
metallischem Werkstoff impragniert oder beschichtet ist.

Mehrschichtiges Verbindungsstiick beinhaltend mindestens eine metallische gasfUhrende
Leitung, die in Langsrichtung bereichsweise mit mindestens einer Schicht eines mehr-
schichtigen Verbundrohres mit einem Warmedurchgangskoeffizient von > 500 W/m2/K bein-
haltend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unpordser monolithischer Keramik
und eine Schicht aus Faserverbundkeramik, Uberlappt.

Mehrschichtiges Verbindungsstiick nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verbindungsstlck einen ersten Rohr-Bereich beinhaltend mindestens eine metallische gas-
fUhrende Leitung, einen zweiten an den ersten Rohr-Bereich anschlielienden Rohr-Bereich
aufweist, der eine aullere Schicht aus Faserverbundkeramik und eine innere metallische
Schicht aufweist oder eine duliere keramische Schicht und eine innere metallische Schicht
aufweist und einen dritten an den zweiten Rohr-Bereich anschlieltenden Rohr-Bereich auf-
weist, der eine Sandwichstruktur beinhaltend eine metallische Schicht, eine unporése mo-
nolithische Keramik-Schicht und Faserverbundkeramik-Schicht aufweist und einen vierten
an den dritten Rohr-Bereich anschlielienden Rohr-Bereich aufweist, der ein Verbundrohr
beinhaltend mindestens zwei Schichten, eine Schicht aus unpordser monolithischer Kera-
mik und eine Schicht aus Faserverbundkeramik, aufweist.

Mehrschichtiges Verbindungsstiick nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verbindungsstlck einen ersten Rohr-Bereich beinhaltend mindestens eine metallische gas-
fuhrende Leitung, einen zweiten an den ersten Rohr-Bereich anschlieRenden Rohr-Bereich
aufweist, der eine Sandwichstruktur beinhaltend eine innere Keramik-Schicht, eine mittlere
metallische Schicht und eine dulere Keramik-Schicht oder beinhaltend eine innere und
eine mittlere Keramik-Schicht und eine duliere metallische Schicht, wobei eine der Kera-
mik-Schichten eine unpordse monolithische Keramik-Schicht und die andere Keramik-
Schicht eine Faserverbundkeramik-Schicht aufweist, und einen dritten an den zweiten
Rohr-Bereich anschlielenden Rohr-Bereich aufweist, der ein Verbundrohr beinhaltend min-
destens zwei Schichten, eine Schicht aus unpordser monolithischer Keramik und eine
Schicht aus Faserverbundkeramik, aufweist.

Mehrschichtiges Verbindungssttick nach mindestens einem der Ansprtche 11 bis 13,
dadurch gekennzeichnet, dass die Faserverbundkeramik oxidisch und die unpordése monoli-
thische Keramik eine Oxid-Keramik ist.

Verwendung des mehrschichtigen Verbundrohres nach mindestens einem der Ansprlche 1
bis 8 bei der Herstellung von Synthesegas durch Reformierung von Kohlenwasserstoffen
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mit Wasserdampf und / oder Kohlenstoffdioxid, Koppelproduktion von Wasserstoff und Py-
rolyse-Kohlenstoff durch die Pyrolyse von Kohlenwasserstoffen, Herstellung von Blausaure
aus Methan und Ammoniak oder aus Propan und Ammoniak, Herstellung von Olefinen
durch Wasserdampfspaltung von Kohlenwasserstoffen und/oder Kupplung von Methan zu
5 Ethylen, Acetylen und zu Benzol.

16. Verwendung des mehrschichtigen Verbundrohres nach mindestens einem der Ansprtche 1
bis 8 als Reaktionsrohre in Reaktoren mit axialer Temperaturkontrolle, Gegenstromreakto-
ren, Membranreaktoren, Strahlrohre, Flammrohre, und/oder Drehrohre flr Drehrohréfen.

10
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