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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung eines Bauteils nach den Anspruch 1.

[0002] Die EP 0 032 097 A1 offenbart ein Verfahren
zur Herstellung einer Siliziumcarbidstruktur. Dort wird
von einer bestehenden Kohlenstoffstruktur ausgegan-
gen, die wahrend eines Durchgangs durch ein Bad im-
pragniertwird, das ein flichtiges Harz, Siliziumpulverund
ein Lésungsmittel aufweist. Im Verlauf einer thermischen
Behandlung wird das fliichtige Harz vollstédndig entfernt,
wahrend das Siliziumpulver mit dem Kohlenstoff zu Sili-
ziumcarbid reagiert. Ein Restkohlenstéffgehalt kann
durch eine Anderung der Imprégnier-Bad-Zusammen-
setzung eingestellt werden. Das dortige Verfahren ist
zwar geeignet, eine Siliziumcarbidstruktur als Ganzes zu
erzeugen, jedoch ist es mit dortigem Verfahren unmdég-
lich, auf eine bestehende Siliziumcarbidstruktur nach-
traglich eine Beschichtung aufzubringen, die hochfest
mit der Siliziumcarbidstruktur verbunden ist und mit die-
ser einheitliche Werkstoffeigenschaften aufweist.
[0003] Ein weiteres Verfahren zur Herstellung eines
Siliziumcarbidkorpers ist in der US 4,514,346 beschrie-
ben. Dort wird eine Mischung aus Siliziumpulver, einem
Harz und Kohlenstoff als Ausgangsmaterial verwendet
und zu einem Formkdrper verarbeitet. Der dortige Form-
koérper weist jedoch, insbesondere an seinen dulleren
Oberflachen eine Porositat auf und ist somit flir optische
Anwendungen nicht brauchbar.

[0004] Aus DE 4 243 864.0-45 ist bekannt, dass zur
Herstellung von Formkoérpern aus reaktionsgebunde-
nem, mit Silizium infiltriertem Siliziumcarbid ein wassri-
ger Schlicker aus Siliziumcarbid, kolloidalem Kohlen-
stoff, Hilfsstoffen und einem fliissigen Medium verwen-
det wird.

[0005] Aus DE 3 018 785 C2 ist bekannt, dass eine
Sintermasse, welche aus dem gleichen Werkstoff ist wie
das Tragermaterial und sich andererseits aus einer Kor-
nung, kleinen Réhrchen, Plattchen und Stédbchen oder
aus einer Mischung daraus zusammensetzt, zur Herstel-
lung von Leichtgewichtsspiegeln aus Glas verwendet
wird.

[0006] Aus DE 4 111 190 A1 ist bekannt, dass Koh-
lenstoffkdrper mit einer oberflachlichen Beschichtung
aus SiSiC beschichtet werden. Im Wesentlichen handelt
es sich hierbei um die Beschichtung von Graphit mit Si-
liziumcarbid. Die Schicht wird mit flissigem Silizium in-
filtriert, wobei durch die oberflachliche Reaktion des Koh-
lenstoffgrundkdrpers mit Si zu SiC ein fester Materialver-
bund entsteht. Die aufgetragene und infiltrierte SiSiC-
Schicht kann durch entsprechende Bearbeitungsschritte
behandelt werden.

[0007] Aus DE 3819 011 A1 ist bekannt, dass auf ei-
nem kohlefaserverstarktem, kohlenstoffhaltigein Werk-
stoff oder einem glasimpragniertem, kohlefaserverstark-
tem, kohlenstoffhaltigem Werkstoff auf der Oberflache
eine Glasschicht aufgebracht wird, die entsprechend be-
arbeitet wird.
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[0008] Aus DE 4 329 551 A1 ist bekannt, dass faser-
verstarkte Keramiken wie C/C, C/SiC und SiC/SiC als
Tragermaterial verwendet werden. Die hochgenauen
Oberflachen werden mittels physikalischer oder chemi-
scher Gasphasenabscheidung oder thermischer Spritz-
technik oder Elektrolyse anschlieRend hergestellt.
[0009] Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde, ein
keramisches Beschichtungssystem und einen damit be-
schichteten Kérper zur Verfligung zu stellen, wobei das
Beschichtungssystem das in seinen Werkstoffeigen-
schaften an ein zu beschichtendes keramisches C/SiC-
Substrat genau angepasst ist, so dass das mit dem Be-
schichtungssystem beschichtete Substrat auch unter ex-
tremen Temperaturbedingungen bzw. -schwankungen
fest mit der aufgebrachten Beschichtung verbunden ist
und zwischen Beschichtung und Substrat keine Inhomo-
genitaten auftreten, die unweigerlich zu einer Rissbil-
dung fiihren wiirden.

[0010] Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren nach
Anspruch 1 gel6st.

[0011] Die Herstellung der Suspension fiir die kerami-
sche Beschichtung erfolgt nach den im Folgenden dar-
gestellten Einzelschritten.

[0012] Unter Zugabe des Bindemittels wird das Silizi-
umcarbidpulver vermischt. Als Bindemittel werden Phe-
nolharze, Polysiloxane oder Phosphate verwendet. Das
verwendete Siliziumcarbidpulver weist eine annahernd
lickenlose kontinuierliche KorngréRenverteilung mit ei-
ner maximalen Korngré3e von weniger als 50 um auf.
Die Viskositat des 2-StoffGemisches aus Siliziumcarbid-
pulver und Bindemittel wird auf eine 6lige Konsistenz
durch die Zugabe des Lésungsmittels eingestellt. Vor-
zugsweise wird als Lésungsmittel ein Gemisch aus Iso-
propylalkohol, Butylacetat, Butandiol und Polyethylen-
glykol verwendet. Dieses 6lige Gemisch wird mittels ei-
nes handelsublichen Homogenisators dispergiert. Nach
derHomogenisierungszeit wird der Kohlenstoff, vorzugs-
weise in Form von Feinstgraphit oder Ruf3, zugegeben.
Nach dieser Zugabe wird das Stoffsystem nun wiederum
in dem Homogenisator suspendiert. Als letztes wird das
metallische Pulver, vorzugsweise metallisches Silizium
zugegeben und anschlieRend wird das gesamte Stoffsy-
stem nochmals homogenisiert, wobei metallisches Sili-
ziumpulver mit einer Korngré3e von weniger als 45 pm,
vorzugsweise von weniger als 5 um verwendet wird.
Wahrend des gesamten Homogenisierungsprozesses
wird stets Losungsmittel zugegeben, um die fir die spa-
tere Anwendung notwendige Viskositat einzustellen. Die
Viskositét richtet sich im Wesentlichen nach dem
[0013] Beschichtungsverfahren, mit welchem das
Substrat spater beschichtet werden soll. Die Viskositat
richtet sich im Wesentlichen nach dem Beschichtungs-
verfahren, mit welchem das Substrat spater beschichtet
werden soll. Wahrend des Homogenlsierungsprozesses
wird die Viskositat mit einem handelsiblichen Viskosi-
meter oder Auslaufbecher kontrolliert.

[0014] Bevor das C/SiC-Substrat mit dem vorgenann-
ten Stoffsystem beschichtet werden kann, muss dieses
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noch entsprechend vorbereitet werden. In der Regel be-
sitzen die Bauteile nach dem Sillzierprozess, in dem die
Kohlenstoffmatrix mit flissigem Silizium infiltriert wird,
noch Restsiliziumanbackungen auf den Oberflachen.
Diese miissen in einem ersten Schritt, vorzugsweise mit
Hilfe von Strahlmitteln, entfernt werden. Anschlieffend
werden die zu beschichtenden Flachen mittels Schielf-
werkzeugen planparallel geschliffen, wobei eine Rautie-
fe von < 10 wm anzustreben ist.

[0015] Nachdem das Substrat nun in der vorgenann-
ten Weise fiir die Beschichtung vorbereitet ist, wird das
Stoffsystem auf das C/SiC-Substrat aufgebracht. Dieses
Aufbringen erfolgt vorzugsweise mit Hilfe von Lackier-
werkzeugen mit permanentem Rihrbecher, um einer
Entmischung der Suspension entgegenzuwirken. Eine
derartige Entmischung wiirde das gesamte Stoffsystem
fur eine Beschichtung dahingehend unbrauchbar ma-
chen, dass es zu Inhomogenitéaten an einzelnen Stellen
zwischen der Beschichtung und dem Substrat bzw. zu
Fehlstellen in der Beschichtung kommen wiirde.

[0016] Die Beschichtung erfolgt in mehreren Einzel-
schritten, d. h. die gesamte Beschichtung wird in meh-
reren Schichten aufgetragen. Hierbei werden Einzel-
schichten bis zu 0,3 mm erreicht. Nach jedem Beschich-
tungsvorgang muss eine Trocknung der jeweiligen
Schicht vorgenommen werden. Hierbei richtet sich die
Trocknungszeit im Wesentlichen nach der Schichtdicke
und nach der Anzahl der bereits aufgetragenen Schich-
ten. Die Trocknungszeit zwischen den einzelnen Be-
schichtungen reicht von 5 Minuten bis 30 Minuten. Die
Trocknungstemperatur betragt zwischen 50 und 60 ° C.
Diese Prozedur muss sehr genau eingehalten werden,
da sonst die Schicht auf Grund des hohen Flllstoffanteils
zu Blasen und/oder Rissen neigt.

[0017] Sobald die Beschichtung gemal den vorge-
nannten Arbeitsschritten fertiggestellt ist, wird das be-
schichtete Substrat in einem Thermalprozess unter Va-
kuum oder Schutzgas auf Temperaturen oberhalb 1.600
° C aufgeheizt.

[0018] Bei diesem Thermalprozess kommt es auf
Grund der Reaktionsaffinitat zwischen Silizium und Koh-
lenstoff zur Bildung von Siliziumcarbid, gréBtenteils zu
B-SiC, wobei der in der Beschichtung vorhandene Koh-
lenstoff teilweise mit dem in der aufgetragenen Schicht
vorhandenem Silizium und/oder teilweise mit dem im
Substrat vorhandenem Restsilizium in der Matrix zu Si-
liziumcarbid reagiert. Durch einsetzende Diffusionspro-
zesse zwischen dem Silizium im Substrat und dem Koh-
lenstoff in der Beschichtung kommt es zu einer Kontakt-
reaktion durch Bildung von Siliziumcarbid, wodurch es
zu einer festen Anbindung der Beschichtung an das Sub-
strat kommt. Durch das in der Beschichtung vorhandene
Siliziumcarbid wird gewahrleistet, dass sich wahrend des
Thermalprozesses eine sehr dichte Oberflachenschicht
ausbildet, wobei auf Grund der PorengréfRenverteilung
eine maximal dichte Kornverteilung erzielt werden kann.
Durch eine Auswahl des unter Patentanspruch 1 be-
schriebenen Stoffsystems kann wahrend des Thermal-
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prozesses erreicht werden, dass die sich ausbildende
Schicht keine Porositéat weder offene noch geschlossene
Porositat, ausbildet und die Schicht keine Fehlstellen auf-
weist. Nach Ende dieses Thermalprozesses kann das
beschichtete Substrat mit fir optische Anwendungen
handelstblichen Bearbeitungsmaschinen poliert wer-
den. Diese Beschichtung zeichnet sich hier vor allem
auch durch ihre sehr hohe Harte aus, was dazu fihrt,
dass fiir das Polieren ausschlieflich Diamantwerkzeuge
verwendet werden kénnen.

[0019] Die Vorteile des unter Patentanspruch 1 ange-
fuhrten Beschichtungsverfahrens von C/SiC-Bauteilen,
liegt im Gegensatz zu den bisher bekannten Beschich-
tungsverfahren in den folgenden Punkten:

1. Das Beschichtungssystem kann in seinen Mate-
rialeigenschaften durch Variation der Zusammen-
setzung des Stoffsystems an die Materialeigen-
schaften des zu beschichtenden Substrats ange-
passt werden.

2. Durch die nahezu gleiche Zusammensetzung der
Beschichtung wie des zu beschichtenden Substrats
kann durch Auftragen der Beschichtung die Repa-
ratur bzw. die Versiegelung von Oberflachen erfol-
gen, ohne dass es zu Beeintrachtigungen der Mate-
rialqualitat des Substrats kommt.

3. Durch dieses Beschichtungsverfahren kénnen
auch groR¥flachige Bauteile bis zu einem Durchmes-
ser von 2,5 m gleichmaRig beschichtet werden.

4. Durch die Verwendung von handelstiblichen Lak-
kiersystemen ist dieses Beschichtungsverfahren im
Gegensatz zu den bisher bekannten Beschichtun-
gen fur derartige Bauteile wie CVD-Verfahren oder
Sputtern wesentlich kostengtinstiger und dadurch
wirtschaftlicher einzusetzen.

5. Die Schichtdicke kann bei diesem Verfahren we-
sentlich grolRer werden als bei den bisher bekannten
Beschichtungsverfahren. Es kdnnen Schichtdicken
von bis zu 1 mm gleichméaRig und reproduzierbar
realisiert werden.

6. Die Beschichtung von Substraten kann je nach
Anwendungsfall und Bauteilanforderungen auch ge-
zielt nur partiell aufgebracht werden. Insbesondere
ist dieses partielle Aufbringen von Beschichtungen
auf Substraten im Gegensatz zu den bisher bekann-
ten Verfahren deutlich kostenglnstiger und auch
schneller zu realisieren.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Herstellen eines kohlenstofffaserver-
starkten SiC-keramischen Bauteils mit einer festen
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keramischen und porenfreien Beschichtung, die
nach dem Auftragen eine sehr dichte Packung auf-
weist, wobei folgende Schritte durchgefihrt werden:

- zur Verfligungstellen des kohlenstofffaserver-
starkten keramischen Bauteils;

- Herstellung einer Suspension mittels folgender
Schritte:

- Herstellen eines Gemischs durch Zugabe
von Siliziumcarbidpulver, Bindemittel, L6-
sungsmittel und Kohlenstoff und gegebe-
nenfalls metallischem Pulver;

- Homogenisieren und Einstellen einer Vis-
kositat des Gemischs durch Zugabe von L6é-
sungsmittel;

- Aufbringen der Suspension auf das kohlen-
stofffaserverstarkte keramische Bauteil;

- Trocknen der aufgebrachten Suspension; und
- Aufheizen des Bauteils mit der getrockneten
Suspension auf Temperaturen oberhalb 1.600
°C unter Vakuum oder Schutzgas.

Verfahren nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

als Bindemittel Phenolharze, Polysiloxane oder
Phosphate verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass

als Losungsmittel ein Gemisch aus Isopropylalkohol,
Butylacetat, Butandiol und Polyethylenglykol ver-
wendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass

metallisches Siliziumpulver mit einer Korngréfle <
45 um, vorzugsweise 5 um verwendet wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass

das Siliziumcarbidpulver mit einer anndhrend Iik-
kenlosen kontinuierlichen KorngréfRenverteilung bei
einer maximalen Korngré3e von < 50 wm verwendet
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass

Kohlenstoff in Form von Feinstgraphit und/oder Ruf}
verwendet wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Suspension mit Hilfe eines Spritzlackierwerkzeu-
ges mit permanenter Rihrung oder durch Rakeln
unter Ausbildung von zumindest einer Schicht auf
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10.

11.

12.

eine Oberflache des kohlenstofffaserverstarkten ke-
ramischen Bauteils aufgetragen wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Suspension schichtweise, je nach Anwendung
mehrmals nacheinander aufgetragen wird, wobei
zwischen einzelnen Auftragschritten ein Trock-
nungsprozess durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

die aufgetragene Schicht in einem Thermalprozess
bei Temperaturen oberhalb 1600°C unter Vakuum
oder Schutzgas aufgeheizt wird und sich durch Re-
aktion zwischen metallischem Silizium entweder aus
dem Substrat und/oder der Suspension und dem
vorhandenen Kohlenstoff Siliziumcarbid ausbildet
und eine homogene geschlossene Schichtbildet, die
durch das vorhandene SIC-Pulver verdichtet wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

sich die keramische Schicht wahrend des Thermal-
prozesses Uber Diffusionsprozesse mit Silizium aus
dem keramischen Substrat anreichert, wobei das Si-
lizium mit dem vorhandenen Kohlenstoff zu Silizium-
carbid reagiert wodurch eine feste Verbindung zwi-
schen der Schicht und dem keramischen Substrat
erzeugt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspri-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

die keramische Beschichtung nach dem Thermal-
prozess keine geschlossene oder offene Porositat
aufweist und mit geeignetem Polierwerkzeug bis auf
Rauhtiefen < 1 wm bearbeitet werden kann.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprii-
che,

dadurch gekennzeichnet, dass

als zu beschichtendes keramisches Substrat koh-
lenstofffaserverstarktes Siliziumcarbid (C/SiC) ver-
wendet wird, wobei im Substrat vorhandenes Rest-
silizium als Spendersilizium fir die keramische
Schicht verwendet wird.

Claims

Method of manufacturing a carbon fibre reinforced
SiC-ceramic component with a rigid ceramic, pore-
free coating, which displays a very dense packing
after coating, the following stages being carried out:
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- making available the carbon fibre reinforced
ceramic component;

- preparing a suspension by means of the fol-
lowing stages:

- preparing a mixture by adding silicon car-
bide powder, binding agent, solvent and
carbon and optionally metallic powder;

- homogenising and adjusting viscosity of
the mixture by adding solvent;

- applying the suspension to the carbon fibre re-
inforced ceramic component;

- drying the suspension applied; and

- heating the component with the dried suspen-
sion to temperatures above 1,600 °C under vac-
uum or inert gas.

Method according to claim 1,

characterised in that

phenol resins, polysiloxanes or phosphates are used
as binding agents.

Method according to claim 1 or 2,

characterised in that

a mixture of isopropyl alcohol, butyl acetate, butane-
diol and polyethylene glycol is used as solvent.

Method according to any of claims 1 to 3,
characterised in that

metallic silicon powder with a particle size <45 pum,
preferably 5 um, is used.

Method according to any of claims 1 to 4,
characterised in that

the silicon carbide powder used has an approximate-
ly gap-free, continuous particle size distribution with
a maximum particle size < 50 pm.

Method according to any of claims 1 to 5,
characterised in that

carbon in the form of ultra-fine graphite and/or soot
is used.

Method according to any of the afore-mentioned
claims,

characterised in that

the suspensionis applied to the surface of the carbon
fibre reinforced ceramic component with the aid of a
spray paint tool under permanent agitation or using
doctor blades, forming at least one layer.

Method according to any of the afore-mentioned
claims,

characterised in that

the suspension is applied in layers, depending on
the application in several, subsequent layers, a dry-
ing process being carried out between individual ap-
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10.

11.

12.

plication stages.

Method according to any of the afore-mentioned
claims,

characterised in that

the applied layer is heated in a thermal process at
temperatures above 1600 °C under vacuum or inert
gas and forms silicon carbide by reaction between
metallic silicon either from the substrate and/or the
suspension and the carbon present and produces a
homogeneous sealed layer, which is compacted by
the SiC powder present.

Method according to any of the afore-mentioned
claims,

characterised in that

the ceramic layer builds up during the thermal proc-
ess via diffusion processes with silicon from the ce-
ramic substrate, the silicon reacting with the carbon
present to form silicon carbide, a strong bond be-
tween the layer and the ceramic substrate being cre-
ated.

Method according to any of the afore-mentioned
claims,

characterised in that

the ceramic coating according to the thermal process
displays no enclosed or open porosity and can be
worked with a suitable polishing tool to surface
roughnesses of < 1 um.

Method according to any of the afore-mentioned
claims,

characterised in that

carbon fibre reinforced silicon carbide (C/SiC) is
used as the ceramic substrate to be coated, residual
silicon present in the substrate being used as donor
silicon for the ceramic layer.

Revendications

Procédé pour la fabrication d’'un composant cérami-
que SiC renforcé avec des fibres de carbone, com-
portant un revétement céramique résistant et sans
pores qui présente aprés I'application un compacta-
ge tres dense, dans lequel on effectue les étapes
suivantes :

- fourniture du composant céramique renforcé
avec des fibres de carbone ;

- préparation d'une suspension au moyen des
étapes suivantes :

- préparation d’'un mélange par addition de
poudre de carbure de silicium, liant, solvant
et carbone et éventuellement de poudre
métallique ;
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- homogénéisation et ajustement de la vis-
cosité du mélange par addition de solvant ;

- application de la suspension sur le composant
céramique renforcé avec des fibres ;

- séchage de la suspension appliquée ; et

- chauffage du composant comportant la sus-
pension séchée, a des températures supérieu-
res a 1 600 °C, sous vide ou gaz protecteur.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en
ce qu’on utilise comme liant des résines phénoli-
ques, des polysiloxanes ou des phosphates.

Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé
en ce qu’on utilise comme solvant un mélange d’al-
cool isopropylique, acétate de butyle, butanediol et
polyéthyléneglycol.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 3, caractérisé en ce qu’on utilise une poudre
de silicium métallique ayant une taille de grain < 45
pm, de préférence 5 pm.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a4, caractérisé en ce qu’on utilise la poudre de
carbure de silicium ayant une distribution granulo-
métrique continue a peu prés sans lacune, avec une
taille maximale de grain de < 50 pm.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
1 a 5, caractérisé en ce qu’on utilise du carbone
sous forme de graphite trés fin et/ou de noir de car-
bone.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la suspension
est appliquée a I'aide d’un outil de pistolage a agita-
tion permanente ou par enduction a la racle avec
formation d’au moins une couche sur une surface
du composant céramique renforcé avec des fibres
de carbone.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la suspension
est appliquée plusieurs fois successivement par
couches, selon I'utilisation, un processus de sécha-
ge étant effectué entre les étapes individuelles d’ap-
plication.

Procédé selon I'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que la couche ap-
pliqguée est chauffée, dans un processus thermique,
a des températures supérieures a 1 600 °C, sous
vide ou gaz protecteur et il se forme, par réaction
entre du silicium métallique provenant soit du subs-
trat soit/et de la suspension et le carbone présent,
du carbure de silicium et une couche continue ho-
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11.

12.

mogene qui est compactée par la poudre de SCi
présente.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que pendantle pro-
cessus thermique la couche céramique s’enrichit en
silicium provenant du substrat céramique, le silicium
réagissant avec le carbone présent pour donner du
carbure de silicium, de sorte qu’'un assemblage so-
lide entre la couche et le substrat céramique est pro-
duit.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce que le revétement
céramique ne présente aprés le processus thermi-
que aucune porosité ouverte ou fermée et peut étre
usiné jusqu’a des profondeurs de rugosité < 1 um
au moyen d’un outil de polissage approprié.

Procédé selon 'une quelconque des revendications
précédentes, caractérisé en ce qu’on utilise en tant
que substrat céramique a revétir du carbure de sili-
cium (C/SiC) renforcé avec des fibres de carbone,
le silicium résiduel présent dans le substrat étant uti-
lisé en tant que silicium donneur pour la couche cé-
ramique.
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