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@ Herstellung eines mit Kohlenstoffasern verstarkten Verbundwerkstoffs.

@ Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines mit Kohlenstoffasern (16) verstérkten Ver-
bundwerkstoffes (12) mit einer Siliziumkarbid und
Molybdindisilizid aufweisenden Matrix (14), wobei
die Matrix (14) aus einem Pulvergemisch von Silizi-
umkarbid, Kohlenstoff und Molybdéndisilizid gebildet
wird, das Pulvergemisch mit einem Binder versetizt
wird, und wobei anschlieBend Kohlenstoffasern hin-
zugemischt werden, das so erhaltene Faser-Matrix-
gemisch in einer hierflir vorgesehenen Form unter
Aufbringung h&heren Drucks gepreBt und bei 120°C
bis 140°C in der beabsichtigten Form ausgehirtet
wird, der ausgehirtete Formk&rper bei einer Tempe-
ratur zwischen 800°C bis 1000°C pyrolysiert wird,
danach der Formk&Orper von auBen mit flissigem
oder pastdsem Silizium beaufschlagt wird und an-
schlieBend eine Wirmebehandlung in zwei Stufen
erfolgt, ndmlich zundchst eine Pyrolyse bei 800°C
bis 1000°C und dann eine Auslagerung bei einer

Temperatur oberhalb des Schmelzpunktes von Silizi-
um, vorzugsweise bei 1500 ° C bis 1700°C.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines mit Kohlenstoffasern verstdrkten Ver-
bundwerkstoffes mit einer Siliziumkarbid und Mo-
lybdédndisilizid aufweisenden Matrix.

Bei modernen heiBgehenden Bauteilen von
thermischen Maschinen und Apparaten besteht zu-
nehmendes Interesse, die seither Ublichen zum
Einsatz kommenden hochtemperaturbestdndigen
Werkstoffe, z. B. auf Nickelbasis oder dergleichen,
durch andere Werkstoffe zu ersetzen, welche tem-
peraturbestédndiger, kostenglinstiger bzw. einfacher
zu bearbeiten sind.

Eine besondere Rolle spielen in diesem Zu-
sammenhang sogenannte faserverstirkte Werkstof-
fe, vorzugsweise faserverstirkte Verbundwerkstof-
fe, bei welchen eine hochtemperaturbestiandige
Matrix durch Beimengung von hochfesten Fasern
die gewlinschte Warmfestigkeit erreicht. Eine be-
sonders wichtige Entwicklungsaufgabe stellt sich
bei der Herstellung keramischer Werkstoffe mit Fa-
serverstirkung hinsichtlich der Verbesserung ihrer
mechanischen Eigenschaften, insbesondere ihrer
Bruchfestigkeit. Unter den keramischen Werkstof-
fen hat Siliziumkarbid wegen seiner guten Korro-
sionsbestidndigkeit, wie auch wegen seiner hohen
Zugfestigkeit groBe Bedeutung. Um die mechani-
schen Eigenschaften von Siliziumkarbid weiter zu
verbessern, werden seit einiger Zeit groBe Anstren-
gungen unternommen, Siliziumkarbid mit geeigne-
ten Fasern zu verstérken.

Die bisherigen Versuche, dieses mit Silizium-
karbid-Fasern zu erreichen, k6nnen als gescheitert
angesehen werden, da diese Fasern bei Tempera-
turen Uber 1200°C bis 1300°C versagen. Hierfir
maBgeblich dirfte der bei der Art der Herstellung
nicht ganz zu vermeidende Sauerstoffgehalt sein
sowie eine in diesem Temperaturbereich einsetzen-
de Rekristallisation. Andererseits hat sich auch die
Verwendung von Kohlenstoffasern bisher als nicht
erfolgreich erwiesen, da bei dem Sinterungsvor-
gang des Siliziumkarbids, der bei einer Temperatur
von bis zu 2000°C durchgeflhrt wird, ein Angriff
von Silizium auf die Kohlenstoffasern erfolgt, der
seinerseits zu einer erheblichen Verschlechterung
der Eigenschaften dieser Fasern flhrt. Andererseits
flihren Sinterungsvorgédnge bei geringeren Tempe-
raturen zu Siliziumkarbid-K&rpern, die mangels
ausreichender Dichte nicht brauchbar sind.

Ausgehend von diesem Stand der Technik ist
es daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur
Herstellung eines Verbundwerkstoffs der eingangs
genannten Art anzugeben, der die Herstellung von
Bauteilen mit ausreichenden mechanischen Eigen-
schaften ermdglicht.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB durch
die kennzeichnenden Merkmale des Patentan-
spruchs 1 geldst.
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DemgemiB ist ein Pulvergemisch aus Silizium-
karbid, Kohlenstoff und Molybdéndisilizid vorgese-
hen, welches mit einem Binder versetzt und an-
schlieBend mit Kohlenstoffasern gemischt wird.
Durch Pressen bei h6herem Druck , ca. 10 bis 50
MPa, und einer einhergehenden Verarbeitungstem-
peratur von 120 ° C bis 140 ° C wird dieses Gemisch
in der vorgesehenen Form ausgehdrtet. Durch ent-
sprechende Nachbearbeitung, z. B. durch Zerspa-
nen, kann diese Form auf die FertigmaBe bearbei-
tet werden. AnschlieBend wird der so erhaltene
Formk&rper, vorzugsweise unter Vakuum oder in
Inertgasatmosphire bei Temperaturen von 800°C
bis 1000 ° C pyrolysiert. Danach erfolgt eine Beauf-
schlagung des Formkd&rpers von auBen mit flissi-
gem Silizium, der sich eine Infilirationsbehandlung
bei Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes
des Siliziums, vorzugsweise bei 1500°C bis
1700°C anschlieBt. Dieses Verfahren ist Gegen-
stand der deutschen Patentanmeldung P 42 03
773.5 und wird dort ausflhrlich dargelegt. GemiB
diesem Verfahren wird der K&rper mit einer aus
einem Gemisch eines Kohlenwasserstoffs, z. B.
Mehl, und Silizium gebildeten Paste von auBen
bedeckt. Durch Aufheizen des mit der Paste um-
hiillten Formk&rpers wird zunfchst bei 800°C bis
1000°C die Kohlenwasserstoff-Verbindung durch
Pyrolyse in ein Kohlenstoffgeriist umgewandelt und
bei weiterem Erhitzen auf mehr als 1450°C das
Silizium verflussigt. Uberschiissiges Silizium, wel-
ches nicht mit dem Kohlenstoff reagiert, tritt an die
Oberflaiche des Formk&rpers und dringt dort auf-
grund des Kapillareffektes in die Poren des Form-
kGrpers ein, wo es mit den noch vorhandenen
Kohlenstoffk&rnern des Kd&rpers reagiert und hier-
bei die Poren mit dem entstehenden Siliziumkarbid
fullt. Gleichzeitig verbindet sich im Formkd&rper das
Silizium mit dem kdrnig zugegebenen Kohlenstoff
zu kompaktem Siliziumkarbid, ohne die ebenfalls
eingelagerten Kohlenstoffasern zu zerst6ren. Diese
werden infolge einer Vorbehandlung der Fasern mit
Siliziumdioxid zur Bildung einer diinnen Silizium-
karbid-Schicht und wegen der niedrigen Behand-
lungstemperatur nicht angegriffen.

Als Zusammensetzung fiir das oben erwihnte
Pulvergemisch aus Siliziumkarbid, Kohlenstoff, Mo-
lybdéndisilizid und Binder wird zweckmiBigerweise
flr das Pulver eine Zusammensetzung von etwa 65
bis 85 Gew.-% Siliziumkarbid, etwa 5 bis 15 Gew.-
% Kohlenstoff und etwa 10 bis 30 Gew.-% Molyb-
dandisilizid gewdhlt. Den Rest von etwa 5 bis 10
Gew.-% bildet der erwdhnte Binder.

Flr die Faserverstdrkung bieten sich entweder
Kurzfasern mit Ldngen von ca. 1 mm und Dicken
von ca. 10 um oder Langfasern an. Letztere kdn-
nen in Form von Kohlenstoff-Faser-Gewebe in die
Matrix eingelagert werden.
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Vor der Einlagerung der Kurzfasern aus Koh-
lenstoff werden diese zweckméiBigerweise mit einer
diinnen Siliziumkarbidschicht umgeben. Die Her-
stellung dieser Schicht erfolgt durch Ummantelung
der Kurzfasern mit Siliziumdioxid bzw. durch Be-
aufschlagung mit Kieselsdureestern, wobei an-
schlieBend die so ummantelien Fasern auf ca.
800°C bis 1300°C erhitzt werden. Bei dieser Be-
handlung bildet sich eine Siliziumkarbid-Schicht auf
der Faser mit einer Dicke von mindestens 0,2 um
in ca. 1 Stunde aus.

Die so beschichteten Kurzfasern werden mit
dem oben erwdhnten Gemisch, welches zur Her-
stellung der Matrix dient, mit einem Gehalt von ca.
50 Vol.-% gemischt. Hierdurch wird eine erhebliche
Verbesserung der mechanischen Festigkeit sowie
der thermischen Eigenschaften des Verbundwerk-
stoffs erreicht.

Sollen Langfasern anstelle von Kurzfasern, z.
B. in Form von gebrduchlichen Kohlenstoffgeweben
verwendet werden, so ist eine Vorbehandlung mit
Siliziumdioxid oder Kieselsdureester zur Erzeugung
von Siliziumkarbidumhillungen auf den Fasern
nicht zwingend erforderlich. Bei dem angegebenen
Verfahren werden diese nur wenig von dem Silizi-
um wihrend der Temperaturbehandlung im Be-
reich von 1500°C bis 1700°C angegriffen und
bleiben somit als intakte Kohlenstoffasern erhalten.
Hierbei ist es jedoch zweckmiBig, die Gewebela-
gen jeweils in Schichten mit dem angegeben Pul-
vergemisch zu bedecken, wobei eine Schichtdicke
von etwa 0,05 bis 0,1 mm jeweils einzuhalten ist,
so daB eine Schichtfolge von Gewebe und Pulver-
gemisch zu einem grdBeren und dickeren Form-
k&rper flhrt.

Einen weiteren Korrosionsschutz kann man auf
folgende Weise erreichen, indem der Formk&rper
auf seiner AuBenoberfliche vollstdndig mit einer
aus Siliziumkarbid, Silizium, Kohlenstoff, Molybd&n-
disilizid und Binder bestehenden Schicht versehen
wird, die den Formkd&rper vollstdndig einschlieBt.
Diese Schicht kann im Zuge des oben beschriebe-
nen Prefivorgangs entsprechend eingestellt wer-
den. Entsprechend der Erfindung empfiehlt sich
hier fUr die AuBenschicht eine Schichtdicke von
100 um bis zu einigen mm.

Mit Hilfe des erfindungsgemiBen Verfahrens ist
es nunmehr mdglich, Formk&rper mit komplizierter
Geometrie herzustellen. So ist es mdglich bei-
spielsweise Platten, Rohre, Zylinder oder K&rper
mit gekrimmten Oberflichen herzustellen.

Anhand eines in der Zeichnung dargestellien
Ausflihrungsbeispieles sollen die Erfindung, vorteil-
hafte Ausgestaltungen und Verbesserungen sowie
besondere Vorteile der Erfindung niher erldutert
und beschrieben werden.

Es zeigt die einzige Figur den schematischen
Aufbau eines nach dem erfindungsgemiBen Ver-
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fahren hergestellten Verbundkdrpers im Quer-
schnitt.

In der einzigen Figur ist der Querschnitt eines
Verbundk&rpers 10 gezeigt, der entsprechend dem
erfindungsgemaBen Verfahren aufgebaut ist. Sein
Kernbereich 12 weist eine wechselweise Anord-
nung einer aus Silizium, Siliziumkarbid und Molyb-
dandisilizid bestehenden Matrix 14 im Wechsel mit
Kohlenstoffaser-Gewebe 16 auf, wobei die gezeigte
Darstellung nicht als maBstédblich sondern rein
schematisch anzusehen ist. Wie der Darstellung in
der einzigen Figur ferner zu entnehmen ist, sind
die Kohlenstoffasern 16 des Kohlenstoffaser-Gewe-
bes vollstdndig in der Matrix 14 eingebettet, das
heiBt, vollstdndig nach auBen hin abgeschirmt. Im
Hinblick auf besondere Korrosionserfordernisse ist
der aus Matrix 14 und Fasergewebe 16 gebildete
Kern 12 des Verbundkdrpers 10 mit einer allseitig
umschlieBenden Schutzschicht 18 aus Siliziumkar-
bid versehen.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines mit Kohlenstof-
fasern (16) verstdrkten Verbundwerkstoffes
(12) mit einer Siliziumkarbid und Molybdandis-
ilizid aufweisenden Matrix (14), dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Matrix (14) aus einem
Pulvergemisch von Siliziumkarbid, Kohlenstoff
und Molybdéndisilizid gebildet wird, daB das
Pulvergemisch mit einem Binder versetzt wird,
daB anschlieBend Kohlenstoffasern hinzuge-
mischt werden, daB das so erhaltene Faser-
Matrixgemisch in einer hierflir vorgesehenen
Form unter Aufbringung von hdherem Druck
gepreBt und bei 120°C bis 140°C in der be-
absichtigten Form ausgehértet wird, daB der
ausgehdrtete Formkd&rper bei einer Temperatur
zwischen 800°C bis 1000°C pyrolysiert wird,
daB danach der Formk&rper von auBen mit
flissigem oder pastdsem Silizium beaufschlagt
wird und daB anschlieBend eine Wirmebe-
handlung in zwei Stufen erfolgt, ndmlich zu-
nichst eine Pyrolyse bei 800°C bis 1000°C
und dann eine Auslagerung bei einer Tempera-
tur oberhalb des Schmelzpunktes von Silizium,
vorzugsweise bei 1500 ° C bis 1700°C.

2. Verfahren nach Anspruch 1, mit einem Pulver-
gemisch zur Herstellung der Matrix, welches
aus etwa 65 bis 85 Gew.-% Siliziumkarbid, aus
5 bis 15 Gew.-% Kohlenstoff und aus etwa 10
bis 30 Gew.-% Molybdandisilizid besteht.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB dem Pulvergemisch Fa-
sern mit einer Lange von ca. 1 mm und einer
Dicke von 10 um zugegeben werden.
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Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB dem Pulvergemisch
Langfasern aus Kohlenstoff zugegeben wer-
den.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, daB dem Pulvergemisch aus Langfa-
sern gebildete Kohlenstoffasergewebe zugege-
ben werden.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
chen, dadurch gekennzeichnet, daB derr Form-
kGrper schichtweise durch wechselweise An-
ordnung von Schichten aus Kohlenstoffasern
und der aus Siliziumkarbid, Kohlenstoff und
Molybdéndisilizid einschlieBlich Binder gebil-
deten Matrix jeweils in Schichtdicken von 0,01
bis 0,1 mm gebildet wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB der Form-
k&rper mit einem Faseranteil von ca. 50 Vol.-%
entsprechend einem Volumenverhltnis zur
Matrix von 1 zu 1 hergestellt wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB der Form-
k6rper mit einer zusdtzlichen, allseitig aufge-
brachten Schicht aus Siliziumkarbid, Kohlen-
stoff, Silizium sowie Molybdandisilizid und Bin-
der versehen wird, so daB der Formk&rper
vollstdndig von faserfreiem Siliziumkarbid ein-
geschlossen ist.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Schichtdicke der zusitzli-
chen Schicht zwischen 100 um bis einigen
mm betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 8 oder 9,
dadurch gekennzeichnet, daB die zusitzliche
Schicht mittels PreBvorgang bei 10 bis 50 MPa
auf den Formk&rper aufgepreBt wird.

Verfahren nach einem der vorherigen Anspri-
che, dadurch gekennzeichnet, daB eine mit
Kohlenstoffkurzfasern verstirkte Siliziumkarbid-
Molybdandisilizid-Matrix als Korrosions- und
VerschleiBschutzschicht auf einen Korper aus
graphitischem Werkstoff aufgepreBt wird.
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