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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft verbesserte Verfahren zur Herstellung von Matrizes und Strukturen
fur Kohlenstoffverbundwerkstoffe und verbesserte Matrizes und Strukturen, die nach diesen Verfahren herge-
stellt worden sind.

[0002] Diese Erfindung wurde zum Teil von der US-Regierung gemaf’ Small Business Innovative Research
(SBIR) NASA contracts unterstitzt. Gemafs dem SBIR-Programm stehen der Regierung bestimmte Rechte an
der Erfindung zu.

Hintergrund der Erfindung

[0003] Kohlenstoff-Kohlenstoff- (C-C) Verbundwerkstoffe sind eine spezielle Materialklasse mit einzigartigen
Eigenschaften, die sie fiir zahlreiche anspruchsvolle Ingenieuranwendungen attraktiv machen. Ahnlich vielen
anderen Hochleistungsverbundwerkstoffen bestehen C-C-Verbundwerkstoffe aus einer kontinuierlichen Fa-
serverstarkung (Graphitfasern), die innerhalb einer Matrixphase (Kohlenstoff) enthalten sind. Anders als bei
anderen Verbundwerkstoffen bestehen sowohl die Verstarkungsphase als auch die Matrixphase aus im We-
sentlichen reinem Kohlenstoff.

[0004] Aufgezeigte, vorteilhafte Eigenschaften von C-C-Verbundwerkstoffen sind deren sehr leichtes Gewicht
(1,4 bis 1,9 g/cc), niedriger Reibungskoeffizent, gute Dauerfestigkeit und gute Stol¥festigkeit, Bestandigkeit ge-
gen Feuchtigkeit, keine Ausgasung, gute Biovertraglichkeit, Strahlenbestandigkeit, niedriger thermischer Ex-
pansionskoeffizient (in den meisten Fallen anisotrop), ausgezeichneter Festigkeitsrickhalt gegen Temperatur,
schmelzen oder erweichen nicht, um nur einige dieser Eigenschaften aufzuzahlen.

[0005] Unerwiinschte Eigenschaften sind Anisotropie der thermischen Expansion, Oxidation oberhalb von
etwa 425 °C, geringe interlaminare Festigkeit von Verbundstrukturen mit zwei Richtungen (2-D) mit einer Ver-
starkung aus Graphitgewebe und sehr hohe Herstellungskosten. Diese unerwiinschten Eigenschaften schran-
ken die Hauptanwendungen von C-C-Verbundwerkstoffen weitestgehend ein. Jede der unerwiinschten Eigen-
schaften schrankt die Hauptanwendungen von C-C-Verbundwerkstoffen weitestgehend ein. Fur den weit ver-
breiteten Einsatz muss jede dieser Einschrankungen beseitigt werden.

[0006] Fur den Einsatz in der Raumfahrt wie fir das Spaceshuttle, Nasenspitzen fir Missiles und fir Disen-
halse von Raketen werden C-C-Verbundwerkstoffe trotz der einschrankenden Eigenschaften und der hohen
Kosten, die sich zwischen einigen 100 Dollar pro Pfund bis zu 15.000 Dollar/lb belaufen, eingesetzt. Damit
C-C-Verbundwerkstoffe auch auf3erhalb der Spezialanwendungen Erfolg haben kénnen, missen deren Her-
stellungskosten drastisch reduziert werden. Die hohen Kosten der C-C-Verbundwerkstoffe sind unmittelbar mit
den langdauernden Verarbeitungszeiten und den energieintensiven Herstellungsverfahren zur Erzeugung der
Bauteilformen verbunden. Die Kosten fir die Rohmaterialien fir die Graphitfasern (abhangig vom Fasertyp)
und Harz- oder Pechmatrixvorlaufer sind im Allgemeinen verhaltnismaRig gering. Die Verfahren zur Infiltration
und Verdichtung der Matrix sind sowohl zeitaufwendig als auch energieintensiv und deshalb teuer.

[0007] Fur bekannte C-C-Verbundwerkstoffe werden verschiedene Architekturen fur die Verstarkung verwen-
det. Die haufigsten Architekturen sind aus Graphitwebstoffen geschichtete Laminate (2-D). Es gibt auch drei-
dimensionale und vierdimensionale Webstrukturen, die wesentlich teurer sind als Stoff- oder Webgelege.

[0008] Weitere Architekturen fir die Verstarkung sind Multiflamentfaden, auch Strange bezeichnet, zerklei-
nerte diskontinuierliche Strange oder Gewebe, Filz und andere diskontinuierliche Verstarkungsformen. Unab-
hangig von der Architektur der Verstarkung werden C-C-Verbundwerkstoffe durch Impragnierung mit Harz oder
Pech und anschlieender Hartung (Thermofixierung) und Pyrolyse hergestellt. Da die Kohlenstoffausbeute
von Harzen oder Pechen im Allgemeinen auf weniger als 50-70% beschrankt ist, waren vor der vorliegenden
Erfindung mehrere Impragnierungs- und Pyrolysezyklen erforderlich, um Verbundwerkstoffe mit vernunftiger
Dichte (geringer Porositat) zu erhalten, wobei die Dichte der Verbundwerkstoffe direkt mit den mechanischen
Eigenschaften der Verbundwerkstoffe in Beziehung steht.

[0009] Bei bekannten Verfahren zur Verringerung der Porositat ist eine wiederholte Impragnierung (Reimpra-
gnierung) mit anschlieRender weiterer Pyrolyse erforderlich, wobei der Zyklus bis zu acht mal wiederholt wird,
um die Porositat auf ein akzeptables Niveau von unter 10% zu senken. Jedoch ergibt die Pyrolyse der Matrix-
vorlaufer Ublicherweise eine geschlossene Porositat, die nicht reimpragniert werden kann, und es ist mit den
bekannten Verfahren selbst bei wiederholter Reimpragnierung nahezu unmaglich, C-C-Verbundwerkstoffe her-
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zustellen, deren Porositat geringer als etwa 20 bis 15% ist.

[0010] Die hohen Kosten von C-C-Verbundwerkstoffen stehen in unmittelbarem Zusammenhang mit der
durch Hand erfolgenden Aufschichtung von 2-D-Verbundwerkstoffen zu anndhernden Netzformen und den
zahlreichen Matrixverdichtungszyklen, wobei haufig 4 bis 6 Zyklen erforderlich sind. Charakteristischerweise
sind die Laminate dicker und folglich schwerer als erforderlich, um Belastungen in der Ebene auszuhalten, da
gewebte 2-D-Laminate eine vergleichsweise geringe (einige 100 psi) interlaminare Scher- und Diagonalfestig-
keit aufweisen. Daher mussen die Teile dicker sein, damit die interlaminaren Beanspruchungen unterhalb des
zulassigen Beanspruchungsniveaus gehalten werden, was sowohl zu den Material- als auch Herstellungskos-
ten beitragt. Einige Ansatze die Beschrankungen betreffend die interlaminare Festigkeit zu beseitigen, umfas-
sen den Einsatz von Flechten, Stricken oder Kreuzstichen, die teuer und bekannt dafiir sind, dass sie die Gra-
phitfasern in 2-D-Orientierung durch Abrieb beeintrachtigen und auch die Gesamtbelastbarkeit der Verbundfa-
sern und Eigenschaften in der Ebene verringern. Multidirektionale 3-D, 4-D, etc. Architekturen verbessern die
interlaminaren Eigenschaften, sind jedoch wesentlich teurer zu legen und werden in Billets verarbeitet mit an-
schlieRender extensiver Formgebung, wobei sehr teure fertige Bauteile erhalten werden.

[0011] Um eine allgemeine Anwendbarkeit fir C-C-Verbundwerkstoffe zu erhalten, muss ein wesentlich kos-
teneffizienteres Verarbeitungsverfahren aufgezeigt werden, mit dem akzeptable mechanische Eigenschaften
erhalten werden kénnen und mit dem insbesondere das Problem der geringen interlaminaren Eigenschaften
von 2-D-Verbundwerkstoffsarten gelést wird. Um diese Aufgaben zu I6sen, muss mit dem Verarbeitungsver-
fahren eine Netzform ohne arbeitsintensives Schichten bei Hand erhalten werden kdnnen, mit lediglich einer
Impragnierungs-Hartungs-Pyrolyse-Verdichtungsstufe, die eine hohe Dichte des Verbundwerkstoffs (niedrige
Porositat) mit mechanischen Eigenschaften ergibt, die die Beanspruchungen der beabsichtigten Anwendung
aushalten, wobei die interlaminare Scherung wenigstens um einen Faktor 2 Uberhalb der von bekannten
2-D-C-C-Verbundwerkstoffen liegt, und wobei die Anisotropie im Wesentlichen beseitigt ist.

[0012] Dies sind gewaltige Aufgaben, die im Einzelnen oder in Kombination zu I6sen bereits viele andere
ohne Erfolg versucht haben.

[0013] Wie offensichtlich werden wird, werden diese Aufgaben von der vorliegenden Erfindung fir C-C-Ver-
bundwerkstoffe geldst, was zu deren weitverbreiteter Anwendbarkeit fihren kann, zum Beispiel als Bauteile
von Verbrennungsmotoren, zum Beispiel Kolben oder diinne Platten fir das thermische Management.

[0014] Eines der grof3ten Hindernisse ist die Netzform-Formung in einer Stufe ohne arbeitsintensive Arbeits-
gange. Eine vergleichsweise 6konomische Netzform-Formung in einer Stufe kann mit diskreten Metall- oder
Keramikteilchen oder mit zerkleinerten Glasfasern erhalten werden. Diese Verstarkungsmaterialien werden mit
einem Harzbindemittel vermischt und mit einem bekannten segmentierten Werkzeug, Blasenform (shaped
bladder), Autoklaven u.s.w. zu einer Netzform geformt, wobei in dem Werkzeug gehartet wird. Eine derartige
Formung ist mit kontinuierlichen Graphitfasern, 2-D-Webstoffen oder 3-D-Architekturen nicht mdglich, da sich
die Fasern krimmen und schief werden mit dem Ergebnis, dass die mechanischen Eigenschaften sehr
schlecht sind.

[0015] Das ist der Grund dafir, dass arbeitsintensive Schichtungen mit der Hand eingesetzt wurden.

[0016] Diskontinuierliche oder zerkleinerte Graphitfasern wurden zur Herstellung von Verbundwerkstoffen
analog den zerkleinerten Glasfasern eingesetzt, die 6konomisch in einer Stufe zu einer Netzform geformt wer-
den koénnen. Jedoch werden fir C-C-Verbundwerkstoffe mit herkémmlichen diskontinuierlichen Fasern sehr
schlechte mechanische Eigenschaften erhalten, die nur ein viertel oder weniger der von 2-D-Gewebe-Ver-
bundwerkstoffen betragen. Als ein Beispiel nennt US 4,683,809, Spalte 3, Zeile 47, eine Festigkeit von 8 ksi
(55 MPa) fiir statistisch orientierte Verbundwerkstoffe. Ahnliche Ergebnisse wurden von den Anmeldern erhal-
ten und in der kommerziellen Literatur sind sogar niedrigere mechanische Eigenschaften von zum Beispiel 10
bis 80 ksi (69-552 MPa) fir diskontinuierlichen Graphit angegeben. Allgemein werden keine C-C-Verbund-
werkstoffe, die mit diskontinuierlichen Graphitfasern verstarkt sind, wegen ihrer schlechten mechanischen Ei-
genschaften fir kommerzielle Einsatzzwecke eingesetzt. Obwohl eine 6konomische Netzform-Formung fur
diskontinuierliche Verstarkungsmaterialien als Ersatz fur arbeitsintensives Schichten bei Hand eingesetzt wer-
den kdnnte, sind die mechanischen Eigenschaften nicht ausreichend, um eine kommerzielle Nutzung zu erlau-
ben.

[0017] Obwohl eine Netzform-Formung mit bekannten Techniken unter Verwendung von diskontinuierlichen
Graphitfasern und einem Harz- oder Pechbindemittel oder sogar von kleinen Stlicken aus impragnierten Stof-
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fen 6konomisch moglich ist, die auf zum Beispiel 1/4 x 1 Inch (0,64 x 2,54 cm), 1/2 x 1/2 Inch (1,27 x 1,27cm)
und so weiter zugeschnitten worden sind, ist die Kohlenstoffausbeute hinlanglich gering, wenn der Bindemit-
tel/Kohlenstoff-Matrixvorlaufer pyrolysiert wird, sodass eine porése Matrix niedriger Dichte zusammen mit un-
akzeptabel geringen mechanischen Eigenschaften erhalten wird. Die Verbundwerkstoffdichte eines Verbunds
aus 50 Volumenprozent Graphitfaser und 50 Vol% Matrixmaterial ist aufgrund der Porositat der Matrix als Folge
der geringen Kohlenstoffausbeute des Harz- oder Pechmatrixvorlaufers tblicherweise wesentlich geringer als
1,4 g/cc.

[0018] Zur Beseitigung dieser Matrix mit geringer Dichte/hoher Porositat sind mehrere Reimpragnierungs-
und Pyrolyseschritte erforderlich, um die Dichte auf akzeptable Werte von 1,5 bis 1,8 g/cc zu erhdhen, was die
mechanischen Eigenschaften betrachtlich verbessert. Zur Erhdhung der Kohlenstoffausbeute des Harzes oder
Peches wurden in der Vergangenheit Versuche unternommen, die den Zusatz von verschiedenen fixierten
Kohlenstoffen wie von Ruf3teilchen, kalzinierten Koks oder Graphitpulver mit einschlieRen. Ein Problem dieser
Zusatze ist eine Erhéhung der Viskositat des flissigen Harzes oder Peches, die eine schlechte Impragnierung
des Matrixvorlaufers zur Folge hat. Es ist auch Ublich, dass nach der Pyrolyse die Matrix schlecht verbunden
und pulvrig ist als Folge der Zusatze mit fixiertem Kohlenstoff und insbesondere von Ruf3. Der Grund hierfur
ist teilweise die hohe Oberflache von Rufteilchen. Ein weiteres Problem liegt darin, dass die Graphitverstar-
kung Ublicherweise aus 7 bis 10 ym Fasern in Form von Strangen oder Gewebearchitekturen besteht und die
teilchenférmigen Fiillstoffe die Faserstrangbiindel oder Gewebe nicht durchdringen. Daher bleibt die Porositat
der Faserstrange oder Gewebe einschliellich der Liicken nach der Pyrolyse mit der Folge von schlechten me-
chanischen Eigenschaften erhalten.

[0019] Eine Alternative zur Erhéhung der Kohlenstoffausbeute von organischen Materialien ist die Verringe-
rung der Verflichtigung wahrend der Pyrolyse, mit anderen Worten die Verdampfung von Kohlenstoffspezies
wéhrend der Pyrolyse zu verhindern. Wird Uberdruck eingesetzt, verringert sich der Dampfdruck von fliichtigen
Komponenten. Ist zum Beispiel die Kohlenstoffausbeute eines Phenolharzes bei Atmospharendruck 60 %,
steigt die Kohlenstoffausbeute auf (iber 60 %, wenn der Druck auf Uberdruck erhéht wird. Je héher der Druck
ist, um so groRer ist die Kohlenstoffausbeute bis hin zu dem Punkt, an dem nur noch Wasserstoff aus dem
Kohlenwasserstoff verloren geht.

[0020] Bestimmte organische Strukturen in einem Harz/Polymer zeigen einen geringeren Kohlenwasserstoff-
verlust als andere Strukturen. Beispielsweise hat Polyarylacetylen (nachfolgend PAA bezeichnet) eine hdhere
Kohlenstoffverbrennungsriickstandsausbeute von 75 bis 90 % in Abhangigkeit der Erwarmungsrate und der
Oberflache.

[0021] Die Verluste an flichtigen Stoffen in PAA betreffen nur Methan und Wasserstoff, was zu héheren
Kohlenstoffverbrennungsriickstandsausbeuten beitragt. Der Einfluss der organischen Zusammensetzung und
Struktur des Harzes sowie des Pyrolysedrucks und Erwdrmungsrate kann eine direkte und wesentliche Aus-
wirkung auf die Kohlenstoffverbrennungsrickstandsausbeute haben, die sich direkt auf die verbleibende Po-
rositat der Kohlenstoffmatrix auswirkt.

[0022] Ein alternatives Verfahren zur Herstellung von C-C-Verbundwerkstoffen ist die Pyrolyse von Kohlen-
wasserstoffgas in einer Graphitverstarkungsumgebung, die chemische Dampfinfiltration (CVI (chemical vapor
infiltration)) bezeichnet wird. Das CVI-Verfahren beinhaltet die isothermische Pyrolyse von Kohlenwasserstoff-
gas in der Verstarkungsumgebung, Erzeugung eines thermischen Gradienten in der Verstarkungsumgebung
um das Kohlenwasserstoffgas zu pyrolysieren und Ausbildung der Kohlenstoffmatrix, oder die Durchstromung
der Verstarkungsumgebung von Kohlenwasserstoffgas unter Ausbildung der Kohlenstoffmatrix. Ein Nachteil
der verschiedenen CVI-Verfahren ist, dass sie sehr langsam sind und viele hundert Stunden bendétigen, um die
Kohlenstoffmatrix auszubilden, dass vorzugsweise kleine Poren und nicht grof3e Poren verfillt werden, und
dass Kohlenstoffablagerungen die Poren verstopfen, sodass eine Porositat von 30-10 % erhalten wird. Ein
Hauptnachteil ist, dass durch Ablagerungen auf der Oberflache eine kontinuierliche Sperrschicht ausgebildet
wird, und ein pordser Kern verbleibt. Zur Beseitigung dieses Nachteils werden ublicherweise nur regelmaRig
geformte Teile wie Bremsfutter hergestellt, deren Oberflache maschinell bearbeitet wird, um die Poren zu 6ff-
nen und dann Durchfiihrung einer zusatzlichen Ablagerung. Die maschinelle Verarbeitung zur Offnung der Po-
ren und die Wiederholung des Ablagerungszyklus werden haufig bis zu 5 oder 6 mal wiederholt, was dem
Harz- oder Pechreimpragnierungsverfahren ziemlich ahnlich ist. Daher ist es nach bekannten Verfahren
schwierig, einen C-C-Verbundwerkstoff herzustellen, dessen Porositat geringer als 15 bis 10 % ist, was, falls
es erreicht wird, maschinelle Oberflachenbarbeitung und Reimpragnierung erfordert.

[0023] Eine der Haupteinschrankungen des Einsatzes von C-C-Verbundwerkstoffen zusatzlich zur verblei-
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benden Porositat ist die schlechte interlaminare Scherfestigkeit. Auf dem Gebiet wurde Uber viele Arbeiten zur
Oberflachenbehandlung von Graphitfasern und Verbundwerkstoffsverarbeitung zur Verbesserung der interla-
minaren Eigenschaften der Scher- und Zugfestigkeit berichtet. Allgemein wurden bei der Verbesserung der in-
terlaminaren Eigenschaften nur geringe Erfolge erzielt. Ein Ansatz zur Steigerung der interlaminaren Eigen-
schaften von C-C-Verbundwerkstoffen ist das Whiskern der Graphitfaserverstarkung. Whisker, die auf der
Oberflache einer Graphitfaser wachsen, wirken wie Widerhaken und verhindern ein Versagen der Scherfestig-
keit an der Graphitfasergrenzflache. Das Whiskern kann auch die Oberflachenchemie der Graphitfaser veran-
dern, die die interlaminaren Schereigenschaften der C-C-Verbundwerkstoffe beeintrachtigen kann. Es war be-
kannt, Graphitverstarkungen zu whiskern, jedoch verringerte sich nach dem Whiskern die Festigkeit der Gra-
phitfasern derart, dass sie fiir die Herstellung von Verbundwerkstoffen unbrauchbar waren. Ublicherweise um-
fasst das Whiskern die Bildung von Siliziumcarbidwhiskern.

[0024] Es ist bekannt, das gasférmige Siliziumoxidverbindungen mit Kohlenstoff unter Ausbildung von Silizi-
umcarbid und Kohlenmonoxid reagieren. Durch die Temperatur, Druck und Konzentration der Reaktanten wird
festgelegt, ob eine feste Kohlenstoffoberflache in eine Schicht aus Siliziumcarbid umgewandelt wird, und Whis-
ker auf der Oberflache des Kohlenstoffs oder Siliziumcarbids aufgekeimt werden. Es werden verschiedene Me-
thoden zur Erzeugung von Siliziumoxidgas wie SiO,, aus SiO, eingesetzt, um mit Kohlenstoffkdrpern unter
Ausbildung einer Siliziumcarbidschicht zu reagieren. Solche Reaktionen werden weit verbreitet eingesetzt, um
oxidationsbestandige Beschichtungen auf Gegenstanden aus Kohlenstoff zu erzeugen, und es wurde Uber
zahlreiche Versuche berichtet, Graphitfasern zu Siliziumcarbidfasern umzuwandeln. Wird nach US 3,459,504,
3,385,723, 3,447,952, 3,371,995, 3,269,802, 4,900,531, 6,634,116, 4,596,741, 4,554,203, 4,476,178,
4,481,179, 4,513,030, 3,580,731 und GB 2,147,891 A gearbeitet, haben die zu Siliziumcarbid umgewandelten
Graphitfasern nur unzureichende Festigkeiten und waren in einigen Fallen ernsthaft geknickt, unabhangig da-
von, ob eine diinne Siliziumcarbidschicht ausgebildet worden war oder der gesamte Querschnitt der Graphit-
faser zu Siliziumcarbid umgewandelt worden war. Obwohl nach den vorstehend genannten technischen Leh-
ren Siliziumcarbidoberflachen und/oder Siliziumcarbidwhisker ausgebildet worden waren, waren die Produkte
aufgrund ihrer sehr geringen Festigkeit unbrauchbar. Beispielsweise hatten T300 Graphitfasern von Herkules
eine Zugfestigkeit von 3-5 GPa und einen Durchmesser von annahernd 7 Mikrometer (7 pm). Nach der Um-
wandlung zu Siliziumcarbid betrug die durchschnittliche Zugfestigkeit weniger als %2 GPa, und war damit so
niedrig, dass sie unbrauchbar war. Graphitfasern T300 (Warenzeichen, TM) wurden gemaf US 3,580,731 ge-
whiskert und die Festigkeit der gewiskerten Faser betrug ebenfalls weniger als %2 GPa und war in einigen Fal-
len mit einer Festigkeit von 0,1 GPa nicht mehr handhabbar. Selbst wenn nur 10 % des Querschnitts der Faser
T300 (TM) zu Siliziumcarbid umgewandelt wird, ist die Festigkeit der erhaltenen Faser weniger als 1 GPa und
in manchen Versuchen weniger als %2 GPa, was fiir verniinftige Anwendungen zu gering ist. Andere kommer-
ziell erhaltliche Graphitfasern aus Polyacrylnitril (PAN) und Pech zeigten eine ahnliche Verschlechterung, wenn
sie einer Umwandlung in Siliziumcarbid und/oder einer Whiskerung nach dem Stand der Technik unterzogen
wurden.

[0025] In EP-A-0 714 869 wird ein Verfahren beschrieben, gemal dem eine Mischung aus teilchenférmigem
Kohlenstoff, einem Bindemittel aus einem organischen Kohlenstoffvorlaufer und einem organischen Lésungs-
mittel eingesetzt wird, um eine Matrixzusammensetzung herzustellen, die dann unter Ausbildung eines
C-C-Verbundwerkstoffes gehartet wird. Der teilchenférmige Kohlenstoff wird in dem Ldsungsmittel unter Aus-
bildung einer Suspension dispergiert.

[0026] Es ist eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein neuartiges Verfahren zur Verfiigung zu stellen, mit
dem verbesserte Kohlenstoffverbundwerkstoffstrukturen erhalten werden kénnen, das Vorteile eines geringe-
ren Zeit- und Arbeitbedarfes bei der die Herstellung bietet, wodurch die Gesamtkosten reduziert werden.

[0027] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, verbesserte Verfahren zur Herstellung von
Kohlenstoffverbundwerkstoffstrukturen bereitzustellen, die durch Impragnierung der Verstarkungsstrukturen
und Pyrolyse der impragnierten Verstarkungsstrukturen hergestellt werden, wobei die Notwendigkeit von auf-
einanderfolgenden wiederholten Reimpragnierungs- und Pyrolyseschritten zur Erzielung einer akzeptabelen
Porositat der fertigen geharteten Kohlenstoffverbundwerkstoffstrukturen entfallt oder verringert ist.

[0028] Es ist eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von verbesser-
ten Kohlenstoffverbundwerkstoffstrukturen bereitzustellen, die Kohlenstoffverstarkungsstrukturen enthalten,
die gewhiskert sind, sodass deren Nutzwert erhéht wird, und verbesserte Verfahren zum Whiskern von Koh-
lenstofffasern zur Verfigung zu stellen, ohne dass die Zugfestigkeit der Graphitfasern wesentlich verringert
wird.
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[0029] Es ist eine weitere Aufgabe dieser Erfindung, verbesserte Matrixmischungen bereitzustellen, die fur
die Impragnierung von Verstarkungsstrukturen wie Graphitstoffen geeignet sind, um die vorstehenden Aufga-
ben bei der Herstellung von verbesserten Kohlenstoffverbundwerkstoffen zu I6sen.

[0030] Diese und weitere Aufgaben und Vorteile werden Fachleuten beim Lesen der nachfolgenden ausflihr-
lichen Beschreibung ersichtlich werden.

Zusammenfassung der Erfindung

[0031] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Kohlenstoffverbundwerkstoffen,
die eine Verstarkung enthalten, die vorzugsweise Graphitfasern enthalt.

[0032] Die Erfindung beinhaltet die Herstellung einer verbesserten Matrix, die im Wesentlichen eine Mischung
aus nicht kristallinen Kohlenstoffteilchen, die in einem organischen Lésungsmittel I6slich sind, und einem Bin-
demittel aus einem organischen Kohlenstoffvorlaufer enthalt, der eine flissige Phase hat, und wobei die nicht
kristallinen Kohlenstoffteilchen zudem dadurch gekennzeichnet sind, dass sie restliche Kohlenstoffwasser-
stoffbindungen enthalten.

[0033] Gemal einem Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung eines Kohlen-
stoffverbundwerkstoffes bereitgestellt, das die folgenden Schritte umfasst:
(a) Herstellung einer Matrix, enthaltend eine Mischung aus nicht kristallinen Kohlenstoffpartikeln, die in ei-
nem organischen Lésungsmittel 16slich sind, ein Bindemittel aus einem organischen Kohlenstoffvorlaufer
mit einer flissigen Phase, und einem organischen Lésungsmittel, das die nicht kristallinen Kohlenstoffpar-
tikel solvatisiert und wenigstens teilweise 16st, sodass eine Lésung des nicht kristallinen Kohlenstoffes und
des Bindemittels gebildet wird, wobei die nicht kristallinen Kohlenstoffpartikel zudem dadurch gekennzeich-
net sind, dass sie restliche Kohlenstoff-Wasserstoffbindungen enthalten;
(b) Ausbildung einer nicht geharteten Struktur, indem die Mischung, die die Matrix enthalt, mit einem Ver-
starkungsmaterial kombiniert wird; und
(c) Ausharten der nicht geharteten Struktur, indem sie pyrolysierender Warme unter nicht oxidierenden Be-
dingungen ausgesetzt wird, um so den Kohlenstoffverbundwerkstoff zu bilden;

dadurch gekennzeichnet,
dass die nicht kristallinen Kohlenstoffpartikel nicht oberhalb einer Temperatur von 1400 °C kalziniert worden
sind, und dass das Lésungsmittel Isopropylalkohol, Methylethylketon, 1-Methyl-2-Pyrrolidinon oder Toluol ist.

[0034] Die nicht gehartete Struktur wird Warme unter nicht oxidierenden pyrolysierenden Bedingungen aus-
gesetzt, um die gewiinschten Kohlenstoffverbundwerkstoffstrukturen zu erhalten, die, zum Beispiel ein Kolben
fur eine Verbrennungsmaschine oder eine Folie oder andere Form flr das thermische Management sein kon-
nen.

[0035] Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die Verstarkungsstruktur Graphitfasern.

[0036] Vorteilhafterweise sollten die nicht kristallinen Kohlenstoffpartikel der Matrixmischung so ausgewahlt
werden, dass deren mittlerer Teilchendurchmesser nicht mehr als die Halfte des mittleren Durchmessers der
Graphitfasern des Graphitverstarkungsmaterials betragt.

[0037] Das Verstarkungsmaterial enthalt sowohl eine Vielzahl an diskontinuierlichen Verstarkungselementen,
die in der Matrixmischung dispergiert sind, und ein Gewebe, das mit der Matrixmischung impragniert ist, in der
die Verstarkungselemente dispergiert vorliegen. Es kann diskontinuierliche Kohlenstoffteilchen enthalten, die
in der Matrix als Strang oder Stoff aus Graphitgewebe eingebettet sind, die mit der Matrixmischung behandelt
worden sind, um die nicht gehartete Struktur auszubilden, die mittels Pyrolyse gehartet werden soll.

[0038] Gemal einer weiteren Aufgabe der Erfindung werden die Kohlenstofffasern der Verstarkungsstruktu-
ren gewhiskert, bevor sie mit der Matrixmischung unter Ausbildung der nicht geharteten Strukturen zusammen-
gegeben werden.

[0039] Vorzugsweise wird das Whiskern mit einem neuartigen Verfahren zum Whiskern einer Kohlenstoffo-
berflache gemaf einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung durchgefiihrt, wobei die Kohlenstoffober-
flache unter Bedingungen zur Durchfihrung der Reaktion mit einem gasférmigen Metallsuboxid in Kontakt ge-
bracht wird,
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tM,0, + R\,R", = tM,O,.,, + R',0,,, + MR"O (1)

wobei M, O, ein Standardmetalloxid ist, R' und R" Reduktionsmittel sind, um das Metalloxid zu Suboxiden zu
reduzieren, und t, y, X, n und m stéchiometrische Konstanten sind, R' und R" kdnnen entweder Metalle oder
Kohlenstoff sein, demgemaf kénnen die entsprechenden R',O, ., und R"O verschiedene Metallsuboxide sein,
mit der Folge, dass ein gemischtes Carbid gebildet wird, oder kdnnen Kohlenstoff sein, wobei Kohlenmonoxid
erzeugt wird, wodurch das Whiskern der Kohlenstoffoberflache erzielt wird, ohne dass die Festigkeit der Ori-
ginalgraphitfasern auf denen die Whisker erzeugt werden, wesentlich verringert wird.

[0040] Die Matrixmischung aus nicht kristallinen Kohlenstoffpartikeln und Bindemittel enthalt auch ein organi-
sches Losungsmittel, das die nicht kristallinen Teilchen solvatisiert und wenigstens teilweise 0st, vorzugsweise
in einer Menge, die so ausgewahlt ist, dass Kohlenstoffteilchen in einer Menge geldst werde, die ausreicht, um
eine Aufschlammung zu erhalten.

[0041] Gemal weiteren Ausfiihrungsformen enthalt das Bindemittel ein Polymerharz mit einer Kohlenstoff-
verbrennungsruckstandausbeute von wenigstens 50%.

[0042] Gemal einer weiteren Ausflihrungsform enthalt das Bindemittel Pech.

[0043] Gemal einer weiteren Ausflihrungsform haben die nicht kristallinen Kohlenstoffteilchen eine Teilchen-
grélRe von 2 Mikrometer (2 pm) oder weniger. Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform werden die nicht kris-
tallinen Kohlenstoffteilchen nicht auf eine Temperatur von oberhalb von 800 °C kalziniert, sodass restliche
flichtige Stoffe gewahrleistet sind, die Kohlenstoffwasserstoffbindungen enthalten.

[0044] Gemal einer weiteren Ausfihrungsform enthalt das Bindemittel ein Polymerharz und Pech, die ver-
mischt sind, und enthalt ein organisches Losungsmittel, das die nicht kristallinen Kohlenstoffteilchen wenigs-
tens teilweise 10st, die Kohlenwasserstoffbindungen in den Teilchen aufweisen.

[0045] Gemal einer weiteren Ausfihrungsform wird eine Verbundwerkstoffmischung ausgebildet, wobei eine
der Ausfuhrungsformen verwendet wird, mit der eine Matrix mit wenigstens 10 % offener Porositat erhalten
werden kann, die dann einer chemischen Dampfinfiltration (chemical vapor infiltration (CVI)) unterzogen wird,
wodurch die Porositat weiter verringert wird und wodurch eine Hybridkohlenstoffmatrix ausgebildet wird.

Beschreibung der Figuren

[0046] Fig. 1 ist eine schematische Darstellung einer Bodenansicht eines tiblichen Kolbens fiir eine Verbren-
nungsmaschine, der gemaf der vorliegenden Erfindung hergestellt worden ist.

[0047] Fig. 1A ist eine Seitenansicht eines Viertelbereiches eines Kolbens gemaf Fig. 1 im Querschnitt ent-
lang der gestrichelten Linie A-A von Fig. 1, die das Kohlenstoffgewebeverstarkungsmaterial zeigt, das fir eine
Matrix innerhalb der Kolbenstruktur gemaR einer Ausfiihrungsform der Erfindung eingesetzt wird.

[0048] Fig. 1B ist eine Seitenansicht eines Viertelbereiches eines Kolbens gemaf Fig. 1 im Querschnitt, der
ein diskontinuierliches Graphitfaserverstarkungsmaterial zeigt, das fur eine Matrix innerhalb der Kolbenstruktur
gemal einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung eingesetzt wird. Dieser Viertelbereich ist ein Spiegelbild
des gestrichelten A-A-Bereichs gemal Fig. 1A.

[0049] In Fig. 1A ist der Boden aus Graphitgewebestiicken hergestellt, die den gesamten Durchmesser des
Kolbens umfassen und die duRere Oberflache 10 ausmachen. Der verbleibende Querschnitt des Bodens be-
steht aus Gewebestlicken 13, die auch den Bolzenbereich des Kolbens gemal Fig. 1 ausbilden. Der Bereich
des Bodens, der nicht mit Gewebestreifen 13 bedeckt ist, ist mit kleinen Gewebetabs verfiillt, die auch rice
checks 11 genannt werden, oder mit diskontinuierlichen Fasern 14. Die Seitenwand, manchmal auch Saum
des Kolbens genannt, besteht aus Gewebetabs 11 oder diskontinuierlichen Fasern 14, die nicht aus den Ge-
webestreifen 13 der Bolzenquerschnitte der Bodenansicht von Fig. 1 gebildet wird. Fur Fachleute ist ohne Wei-
teres erkennbar, dass der Kolben oder andere C-C-Bauteile mit einer einzigen Verstarkungsarchitektur oder
mit verschiedenen Verstarkungsarchitekturen hergestellt werden kdnnen, um spezifische Leistungsprofile zu
erhalten. Die Zusammensetzung des Vorlaufers, aus dem die Kohlenstoffmatrix des Kolbens aus C-C-Ver-
bundwerkstoff erhalten wird, kann beliebig unter denjenigen ausgewahlt werden, wie sie in den nachfolgenden
Beispielen beschrieben sind, oder kann ein Hybrid aus Harz oder Pechvorlaufern mit anschlieRender chemi-
scher Dampfinfiltration (CVI) sein, um das fertige Kohlenstoffmatrixmaterial herzustellen.
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Ausflhrliche Beschreibung der Erfindung

[0050] Gemal der vorliegenden Erfindung wird das Problem der geringen Porositat von Verbundwerkstoffen
gel6st, indem eine fliissige Form des Vorlaufers eingesetzt wird, die die Verstarkungsarchitektur durchdringt
und die eine sehr hohe Kohlenstoffausbeute hat, um so die niedrige Porositat zu erhalten. Gemaf der vorlie-
genden Erfindung wurde eine Verarbeitungsweise entdeckt, mit der ein Matrixvorlaufer in flissigem Zustand
erzielt wird, der Uber 90 % Kohlenstoff bei der Pyrolyse ergibt, wodurch fiir einen C-C-Verbundwerkstoff eine
Porositat von deutlich unter 10 % erhalten wird. Der flissige Matrixvorlaufer durchdringt die Graphitverstar-
kungsarchitekturen, wodurch eine Matrix mit niedriger Porositat innerhalb der Verstarkung sowie in den Zwi-
schenrdumen zwischen der Verstarkung erzeugt wird.

[0051] Erfindungsgemal wurde festgestellt, dass ausgewahlte Lésungsmittel einige fixierte Kohlenstoffmate-
rialien 16sen, die verwendet werden kénnen, um Graphitverstarkungsarchitekturen zu infiltrieren, und wobei
das Lésungsmittel unter Zuriicklassung eines Materials mit sehr hohem Kohlenstoffgehalt verdampft. Liegt das
Kohlenstoffmaterial in feiner Teilchenform von vorzugsweise 2 Mikrometer (2 um) oder weniger vor, ist es nicht
notwendig, dass es vollstandig in dem Ldsungsmittel geldst wird. Erfindungsgeman wurde festgestellt, dass,
wenn die GréRe der Kohlenstoffteilchen wenigstens weniger als etwa die Halfte des Durchmessers der Gra-
phitverstarkung und vorzugsweise 2 uym oder weniger ist, es ausreicht, wenn das Lésungsmittel die Kohlen-
stoffteilchen bis zu einigen % solvatisiert. Da die meisten Graphitfaserverstarkungen einen Durchmesser von
7-10 Mikrometer (7-10 pm) aufweisen, ist fur die Kohlenstoffteilchen ein Durchmesser von 3,5 bis 5 Mikrome-
ter (3,5 bis 5 ym) oder weniger erforderlich, und erfindungsgemaf werden mit Teilchen von 2 Mikrometer oder
weniger hervorragende Verbundwerkstoffe erhalten.

[0052] Fur die vorliegende Erfindung wurden eine Reihe von Lésungsmitteln und Kohlenstoffmaterialien un-
tersucht, ohne dass jedoch beabsichtigt ist, die Erfindung auf diese Lésungsmittel oder Kohlenstoffmaterialien
zu beschranken, und es sind andere Kombinationen mdglich, die nichtsdestotrotz von der Lehre der vorliegen-
den Erfindung umfasst sind.

[0053] Untersuchte Kohlenstoffmaterialien umfassen Sumpfprodukte oder Rickstande, die als resids be-
kannt sind, nicht kalzinierten Petroleumkoks, manchmal als griiner Kohlenstoffkoks bezeichnet, aus Raffine-
rievorgangen, und Koks aus verschiedenen anderen Quellen wie Stahimuhlenoperationen, Koks aus Kohle-
vorlaufern, einschlieBlich Kohleteer und synthetische organische Stoffe, die Koks oder fixierten Kohlenstoff er-
geben. Der hier beschriebene nicht kristalline Kohlenstoff kann ein beliebiges kohlenstoffartiges Material sein,
dass restliche fliichtige Stoffe enthalt, wobei die fliichtigen Stoffe Kohlenstoff-Wasserstoffbindungen und/oder
Wasserstoff sind. Dies bedeutet im Allgemeinen, dass der nicht kristalline Kohlenstoff Gblicherweise nicht bei
einer Temperatur oberhalb von etwa 1000 bis 1400 °C kalziniert oder warmebehandelt worden ist. Nicht kris-
talliner Kohlenstoff, der nicht bei einer Temperatur oberhalb von 1400 °C kalziniert worden ist und restliche
flichtige Stoffe enthalt, zeigt wenigstens eine gewisse Loslichkeit in einer oder mehren Arten oder Klassen von
organischen Lésungsmitteln. Daher besitzt nicht kristalliner Kohlenstoff, der einen fixierten Kohlenstoffgehalt
hat und der Teil der vorliegenden Erfindung ist, ein Merkmal oder mehrere der Merkmale, die die verbleibenden
flichtigen Stoffe betreffen, die eine Kohlenstoff-Wasserstoffbindung und/oder Wasserstoff enthalten, und (ii)
weist wenigstens eine gewisse Loéslichkeit in einer oder mehreren Arten oder Klassen von organischen L6-
sungsmitteln auf.

[0054] Es wurde eine begrenzte Anzahl Losungsmittel untersucht, die bestimmte Klassen von Kohlenwasser-
stofflésungsmitteln reprasentieren, wie Alkohole, Ketone, Benzolringverbindungen und Lésungsmittel, von de-
nen bekannt ist, dass sie ein starkes Solvatisierungsvermoégen flir Feststoffe haben. Die untersuchten L6-
sungsmittel umfassen Isopropylalkohol als Alkohol mit einem niedrigen Molekulargewicht, Furfurylalkohol als
Alkohol mit hohem Molekulargewicht, Methylethylketon (MER) und 1-Methyl-2-Pyrrolidinon (NMP).

[0055] Im Falle von fixierten Kohlenstoffverbindungen werden vorzugsweise solche mit einem mdglichst ho-
hen fixierten Kohlenstoffgehalt eingesetzt, die sich in dem Lésungsmittel I6sen oder zumindest teilweise 16sen.
Beispielsweise kann Teer nur 30-60% fixierten Kohlenstoff enthalten und die 70-40 % fliichtigen Stoffe wirden
sich in vielen Lésungsmitteln I6sen, jedoch wiirde aufgrund des hohen Gehalts an fliichtigen Stoffen eine po-
rose Kohlenstoffmatrix erhalten werden, vollstéandig graphitisierte Teilchen wiirden keine oder nur eine geringe
Loslichkeit in einem Lésungsmittel aufweisen und Schwierigkeiten beim Durchdringen eines Graphitfa-
serstrangs oder einer Gewebearchitektur zeigen, wenn nicht der Durchmesser der Graphitteilchen kleiner als
etwa 3,5 Mikrometer (3,5 pm) und vorzugsweise kleiner als etwa 1 ym wére, sodass dann die Verstarkungsar-
chitektur durchdrungen werden kann.
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[0056] Gruner Kohlenstoffkoks aus der Erddlindustrie ist eine der 6konomischsten Formen von erhaltlichem
Kohlenstoff, der einen typischen fixierten Kohlenstoffgehalt von 80-85 % und annahernd 20-15 % fllichtige
Stoffe in Abhangigkeit von der Temperatur, der er ausgesetzt war, aufweist. Ein Erddlkoks wie Asbury #4357
(TM), der bei 1482 °C kalziniert worden ist, hat einen angegebenen Kohlenstoffgehalt von mehr als 99 % mit
weniger als einem halben Prozent an fliichtigen Stoffen. Wird griiner Kohlenstoffkoks unter Luftausschluss kal-
ziniert oder warmebehandelt, treten folgende Gewichtsverluste auf.

Tabelle |

Gewichtsverlust/verbleibende fliichtige Stoffe in griinem Kohlenstoffkoks

Behandlungstempeatur °C | Gewichtsverlust % berechnete

verbleibende fliichtige

Stoffe %
800 6,5 6,5
1000 12,3 0,7
1400 12,6 0,4

[0057] Nach einer Kalzinierung oder Warmebehandlung auf 1000 °C verbleibt nur ein geringer Anteil an fllich-
tigen Stoffen, der jedoch einen ausreichenden Gehalt an verbleibendem Wasserstoff und/oder Kohlen-
stoff-Wasserstoffbindungen enthalt, um wenigstens eine gewisse Ldslichkeit in ausgewahlten Losungsmitteln
zu erhalten. Die Ldslichkeit von ausgewahlten Kohlenstoffen in ausgewahlten Lésungsmitteln ist in Tabelle Il
angeben.

Tabelle Il

Loslichkeit in Gewichtsprozent bei Raumtemperatur von Kohlenstoffprodukten in gegebenen Lésungsmittel

Lésungsmittel
Kohlenstoffart IPA |MEK |FA Toluol |[NMP
gcc wie erhalten 2 4,3 28 1 94
Asbury #4357 (TM) 1,2 |05 27 1 90
Erddlkoks kalziniert
auf 1482 °C
Ruf _ Neg |Neg Neg Neg Neg
Graphit Neg |[Neg Neg Neg 29
gcc kalziniert 800 °C |2 14 18 3 10
gcc kalziniert 1000 °C |14 |1 12 7 7
gcc kalziniert 1400 °C |3 3 13 3 3
IPA = |sopropylalkohol Neg = vernachlassigbar (negligible)
MEK = Methylethylketon
FA = Furfurylalkohol
NMP = 1-Methyl-2-pyrrolidinon
gcc = gruner Kohlenstoffkoks

[0058] Naturlich ist festzustellen, dass die Loslichkeit des Kohlenstoffproduktes steigt, wenn das Lésungsmit-
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tel erwarmt wird. Beispielsweise wurde NMP, dessen Siedepunkt annahernd 80 °C/10 mm betragt, unter Um-
gebungsdruck auf 60 °C erwarmt, und es wurde festgestellt, dass die Loslichkeit des Kohlenstoffproduktes an-
nahernd doppelt so grofd war wie bei Raumtemperatur. Es wurde zudem festgestellt, dass die Menge an Koh-
lenstoffteilchen, die von einem gegebenen Lésungsmittel solvatisiert wurde oder die in einem gegebenen L6-
sungsmittel I8slich war, um so gré3er war, je kleiner die Groflke der Kohlenstoffteilchen war.

[0059] Durch den Einsatz von Kohlenstoffprodukten mit wenigstens gewisser Léslichkeit in einem Lésungs-
mittel vermischt mit einem warmehartenden oder thermoplastischen Matrixvorlaufer kann eine sehr hohe Koh-
lenstoffausbeute erzielt werden. Je héher die Kohlenstoffausbeute ist, umso niedriger ist die Porositat der er-
haltenen Kohlenstoffmatrix. Ein herkdbmmlicherweise eingesetztes synthetisches Harz zur Herstellung von
C-C-Verbundwerkstoffen ist Phenolharz wie Borden Chemical Company B1008 (TM), das warmehartend ist.
Wird Phenolharz B1008 (TM) einem Graphitgewebe zugesetzt und zur Erzeugung einer Kohlenstoffmatrix er-
warmt, betragt die Kohlenstoffverbrennungsriickstandsausbeute oder die Ausbeute an fixiertem Kohlenstoff
annahernd 50 % wie es in Tabelle Il im Vergleich mit Kohlenstoffausbeuten von anderen erfindungsgemaliien
Formulierungen gezeigt ist.

[0060] Im Vergleich dazu wurde fiir ein synthetisches Mesophasepech hoher Qualitat Mitsubishi AR (TM) eine
Kohlenstoffverbrennungsriickstandsausbeute von 70 angegeben. In Verbindung mit Phenolharz wurde eine
Kohlenstoffverbrennungsriickstandsausbeute von 75 % erzielt, die héher ist, als jede der vorstehend angege-
benen.

[0061] Wie aus Tabelle Il ersichtlich ist, erhéht sich die Kohlenstoffverbrennungsriickstandsausbeute be-
trachtlich, wenn fixierte Kohlenstoffteilchen solvatisiert werden und dem Harz zugesetzt werden. Das Harz
kann mit Pech vermischt sein und auch solvatisierte Kohlenstoffteilchen mit ahnlichen Kohlenstoffverbren-
nungsruckstandsausbeuten enthalten.

Tabelle 11l

Matrixvorlduferzusammensetzungen | Prozent Kohlenstoffverbrennungs-
riickstandsausbeuten

Phenolharz 50

Phenolharz — 25 % Erdolkoks* 75

Phenolharz — 50 % Erdolkoks 92

PAA 84

PAA — 25 % Erdolkoks 91

PAA — 50 % Erdolkoks 96

Phenolharz — 10 % AR Pech** 94

40 % 2 Mikrometer gcc

*Erddlkoks kalziniert bei 1482 °C, 97 % Kohlenstoff
**Mitsubishi AR (TM) Mesophasepech

[0062] Es ist eindeutig, dass die Kohlenstoffverbrennungsriickstandsausbeute betrachtlich erhéht werden
kann, wenn Matrixformulierungen mit fixiertem Kohlenstoff eingesetzt werden, wodurch die Porositat der ferti-
gen Kohlenstoffmatrix ohne dass eine Reimpragnierung erforderlich ist, verringert wird.

[0063] Istjedoch eine Reimpragnierung winschenswert oder erforderlich, ist eine offene Porositat zwingende
Voraussetzung. Thermoplasten ergeben Ublicherweise eine Matrixmikrostruktur mit hdherer offener Porositat
als warmehartende Materialien und insbesondere Phenolharz, von denen bekannt ist, dass sie abhangig vom
Pyrolyseprotokoll eine geschlossenere Porositat ergeben. Bei Verwendung von Kohlenstoffteilchen mit gewis-
ser Loslichkeit in einem Lésungsmittel mit warmehartbaren Stoffen wird eine Matrix mit geringerer geschlos-
sener Porositat als mit warmehartbaren Stoffe allein erhalten. Wenn daher offene Porositat fur einen C-C-Ver-
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bundwerkstoff gewlinscht wird, werden vorzugsweise Formulierungen mit Kohlenstoffteilchen sowie mit ther-
moplastischen Bestandteilen oder beidem eingesetzt.

[0064] Um die kleinst mogliche Porositat fir den C-C-Verbundwerkstoff zu erhalten, sollten fiir die Matrixfor-
mulierung Kohlenstoffteilchen mit einem hohen Gehalt an fixiertem Kohlenstoff mit einer TeilchengréRe, deren
Durchmesser wenigstens Y2 und vorzugsweise weniger als % des Durchmessers der Graphitfaserverstarkung
und am bevorzugtesten 2 Mikrometer (2 um) oder weniger betragt, wobei die Kohlenstoffteilchen zusammen
mit einem Lésungsmittel, das wenigstens eine gewisse Loslichkeit fir die Kohlenstoffteilchen in dem Losungs-
mittel aufweist, eingesetzt werden, und in Kombination mit einem warmehartbaren, thermoplastischen oder ei-
ner Mischung aus beiden eingesetzt werden, wobei die Kohlenstoffverbrennungsriickstandsausbeute tber
90% und vorzugsweise Uber 92-93 % betragt, wobei sie jedoch in flissigem Zustand vorliegt, um die Durch-
dringung des Graphitverstarkungsstrangs oder der Gewebearchitektur wahrend der Prepragstufe zu erleich-
tern. Solch eine Formulierung, bei der das Lésungsmittel wahrend der Verfestigungsstufe der Formung eines
Graphitverbundwerkstoffes verdampft wird, ergibt einen C-C-Verbundwerkstoff mit sehr geringer Porositat in
einem einzigen Schritt, ohne dass eine kostenintensive Reimpragnierung zur Verringerung der Matrixporositat
erforderlich ist. C-C-Verbundstoffe mit einer Matrix mit niedriger Porositat haben bessere Verbundwerkstoffei-
genschaften wie Festigkeit, thermische Leitfahigkeit und so weiter.

Whiskern

[0065] Um einen Abbau der Faserfestigkeit in Folge der Siliziumcarbidumwandlung und/oder des Wachstums
von Siliziumcarbidwhiskern zu vermeiden, wurde in der vorliegenden Erfindung festgestellt, dass die Kinetik
der Siliziumcarbidbildungsreaktionen ziemlich langsam sein muss. Schnelle Reaktionen, bei denen die Ober-
flache einer Graphitfaser bis zu einer Dicke von mehr als etwa 0,1 Mikrometer (0,1 ym) zu Siliziumcarbid um-
gewandelt wird, haben eine schwerwiegende Abnahme der Festigkeit der Faser zur Folge. Wachsen Whisker
wahrend der Graphitfaserbehandlung in weniger als einigen Stunden, wird die Festigkeit der Graphitfaser ver-
ringert, sodass sie als Strukturverstarkung ohne Wert ist.

[0066] Es gibt verschiedene Ansatze zur Kontrolle der Kinetik der Siliziumcarbidbildungsreaktionen. Diese
betreffen die Reaktanten zur Bildung von gasférmigem Siliziumoxid, die Temperatur der Reaktion und die Kon-
zentration oder Zusammensetzung der Reaktanten in der Gasphase, wobei diese alle voneinander unabhan-
gig sind. Die Volumenanderung von verschiedenen gasférmigen Siliziumverbindungen, die mit festem Kohlen-
stoff reagieren, ist in der folgenden Tabelle aufgefihrt.

Tabelle IV
Anderung des Molvolumens durch Reaktion von Silizium mit Kohlenstoffen verschiedener Dichte unter Ausbil-
dung von SIC.

Reaktion % Anderung | % Anderung | Kohlenstoffdichte in
des Molvolu-{des  Molvolu-|g/cm® zur Vermei-
mens, Kohlen-|{mens, Kohlen-|dung ' von
stoff mit stoff mit Anderungen des
1,9 glem® 1,5 glem® Molvolumens

Si+C =SiC +98 +56 0,96

SiO+2C=SiC+CO -1,2 -22 1,92

Si02+3C=SiC+2CO |-34 -48 2,88*

*maximale theortische Dichte von Graphit ist 2,2

[0067] Diese Tabelle belegt die Bedeutung einer sorgfaltigen Kontrolle der gasformigen Bestandteile, die zur
Umwandlung des Kohlenstofftargets zu SiC eingesetzt werden, und die Bedeutung der Dichte des Graphitvor-
laufermaterials. Eine groRe Zunahme des Molvolumens ist ein Ergebnis des Einbaus von Si in die Kohlen-
stoffstruktur ohne dass zusatzliche Kohlenstoffatome entfernt werden wie es am Beispiel der Umwandlung un-
ter Verwendung von gasformigen Si ersichtlich ist. Das Ergebnis dieser grolen Zunahme des Molvolumens ist
ein Verschluss der Poren im monolithischen Kohlenstoff, sodass weitere Reaktionen im Wesentlichen nicht
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mehr stattfinden, und Briiche oder Risse aufgrund der grofden Volumenanderungen wie in Tabelle 1V gezeigt.
Bei Kohlenstofffasern flihren radiale und longitudinale Risse in der Faser zu sehr niedriger Festigkeit. Anderer-
seits fuhrt gasférmiges SiO, zu einer wesentlichen Verringerung des Molvolumens aufgrund der Entfernung
von zwei Kohlenstoffatomen fir jedes gebildete Atom SiC. Das Ergebnis dieser Reaktion ist die Oxidation der
Faser oder Kohlenstoffstruktur, die zu einer hohen Porositat und einer I6chrigen und erodierten Oberflache
fuhrt. Fasern mit diesen Erscheinungen haben grofteils verringerte Festigkeiten und kénnen zu Pulver redu-
ziert werden, wahrend monolithische Strukturen eine Zunahme der Porositat (Abnahme der Dichte) und we-
sentliche Festigkeitsverluste aufweisen.

[0068] Der erste Schritt der Reaktion zur Ausbildung von SiC durch Umwandlung der Kohlenstoffoberflache
oder zum Wachsen von SiC-Whiskern auf der Oberflache besteht aus den folgenden 3 Stufen:

1) Erzeugung der gasférmigen Reaktanten

2) Transport der gasformigen Reaktanten zur Reaktionsoberflache

3) Reaktion mit dem Target unter Ausbildung von SiC als Beschichtung und/oder Whisker.

[0069] Die erste Stufe ist die Erzeugung von gasformigen Spezies fiir die Umwandlung, wobei Metallsuboxide
wegen der nachstehenden Griinde die bevorzugte Spezies sind: Die Gesamtreaktion der Erzeugung von Me-
tallsuboxiden als Reaktionsspezies kann wie folgt dargestellt werden:

+ mR'nOt-m (1)

tM,O, + R'R" = tM O 4, + R'.0,,
wobei M, O, ein Standardmetalloxid ist, R" und R" Reduktionsmittel zur Reduktion des Metalloxids zu Suboxi-
den sind, und t, y, x, n und m stéchiometrische Konstanten sind.

[0070] R'und R" kénnen entweder Metalle oder Kohlenstoff sein; demgemaf kénnen die entsprechenden
RO, und R' O, verschiedene Metallsuboxide sein, mit der Folge, dass ein Carbidgemisch gebildet wird,
oder kdnnen Kohlenstoff sein, sodass Kohlenmonoxid erzeugt wird.

[0071] Fur die chemische Gasreaktion zur Erzeugung von SiC kdnnen gemal der allgemeinen Reaktion ver-
schiedene Reaktanten eingesetzt werden, wobei je nach eingesetzten Reaktanten und thermodynamischen
Bedingungen verschiedene gasférmige Spezies erzeugt werden.

[0072] Mdgliche Reaktionen zur Erzeugung von gasférmigen SiO-Spezies sind:
SiOy + Si, = 2Si0,, (2)
SiO,e *+ Cy = SiO, + COy, @)

[0073] In der Gleichung (2) sind Mund R'Si,t=1,y=1,x=2und n =1, wahrend in Gleichung (3) M und R’
Sisind, R" Cistundt,y, x,y,nund m1, 1, 2, 1 beziehungsweise 1 sind.

[0074] Sobald sie erzeugt worden ist, wird die gasformige SiO-Spezies zur Reaktionsstelle transportiert und
die Reaktion erfolgt unter Bildung einer Umwandlungsoberflache gemal dem folgenden Schema:

SiO, + 2C, = SIC, + CO, 4)

[0075] Falls Wachstum von Whiskern auf der Kohlenstofffaseroberflache oder auf anderen Oberflachen er-
winscht ist, ist die Reaktion wie folgt:

SiOg) * 2C() = SiCgunisken * COg) (4a)
[0076] Die Reaktionen 4 und 4a kdénnen gleichzeitig ablaufen oder eine kann gegentiber der anderen gefor-
dert werden, indem der Gasphase Kohlenstoff wie Methan oder CO zugesetzt wird. Die Reaktion mit CO ist
SiOy, + CO, = SIC(, + Oy, (4b). Es wurde beobachtet, dass der Zusatz von CO die Whiskerbildung fordert
sowie die Abnahme der Festigkeit der Graphitfasern verringert.

[0077] Obwohl als Beispiel SiO verwendet worden ist, kdnnen in der Praxis verschiedene Arten von gasfor-
migen Spezies abhangig von der Art und dem Verhaltnis der Reaktanten im Gasgenerator und den thermody-
namischen Bedingungen eingesetzt werden. Eine genaue Kontrolle der Art und der Konzentration der Gasspe-
zies in der Reaktion ist wichtig, um eine kontrollierte Reaktion des Targets wegen der groRen Anderung des
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Molvolumens zu erzielen, die das Ausmal} und die Art der Reakton (SiC-Oberflache oder SiC-Whisker), oder
die Mikrostruktur und die resultierende Festigkeit des Kohlenstoff/SiC nachteilig beeinflussen kann. Das gilt
insbesondere fiir Fasern, die allgemein eine geringe Porositat haben, sodass deren entglltige Faserfestigkeit
extrem empfindlich auf mdgliche Molvolumenanderungen reagiert. Zusatzlich zu der Gleichung zur Erzeugung
von SiO gibt es zwei weitere mogliche gasférmige Spezies als Reaktanten, die wie folgt in die Reaktion zur
Erzeugung von SiC eingreifen kénnen:

Sigg) *+ Cg) = SiC ®)
Si0,, * 3C,, = SIC,, + SIC,, + 2CO,, (6)

[0078] Wahrscheinlich kénnen alle diese Reaktanten in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen gleich-
zeitig auftreten, die kontrolliert werden mussen, um eine Abnahme der Festigkeit zu verhindern, und um eine
gleichférmig hohe Festigkeit der Graphitfaser mit Whiskern und/oder Oberflachenreaktion zu erzielen.

[0079] Unter Verwendung von Oxiden oder Suboxiden zur Erzeugung von Whiskern kénnen auch andere
Carbidwhisker ausgebildet werden. Beispielsweise ergeben B,O, oder B,0, B,C-Whisker. Von allen carbidbil-
dendenden Elementen kénnen Whisker oder Whisker mit gemischter Zusammensetzung erhalten werden.
Werden zwei oder mehre Reaktanten eingesetzt, werden gemischte Carbidwhisker oder beide Carbidwhisker
erzeugt.

BEISPIELE

1. Ein Matrixvorlaufer wurde hergestellt, indem Phenolharz 1008 (TM) der Borden Company mit Isopropyl-
alkohol im Verhaltnis 1:1 vermischt wurde. Griiner Kohlenstoffkoks (gcc) wurde auf weniger als 4 Mikrome-
ter (4 ym) vermahlen und sorgféltig mit dem Phenolharz-Alkoholgemisch im Verhaltnis 1:1 vermischt. Ver-
starkungsmaterial aus 4 Inch (0,64 cm) langen Graphitfaserelementen wurde dann mit der Mischung aus
Phenolharz-Alkohol und Kohlenstoffmatrix zusammen gegeben. Nach dem Vermischen zur Dispersion der
Verstarkungselemente in der gesamten Matrix wurde der Alkohol abgedampft, wobei eine Paste zurlick-
blieb, die zur Netzform-Formung in einem geschlossenen Werkzeug, Blase, Autoklaven u.s.w. geeignet
war. Es wurde ein Formteil in Form eines Kolbens mit einem Stahlwerkzeug und unter Erhéhung der Tem-
peratur des Werkzeugs auf 185 °C zum Ausharten oder Fixieren des warmehartbaren Phenolharzes her-
gestellt. Der geformte Kolben wurde dem Werkzeug entnommen und auf 870°C unter Inertatmosphare aus
Argongas (es kann auch ein Vakuumofen eingesetzt werden) erhitzt, wobei ein C-C-Verbundwerkstoff mit
einer Dichte erzeugt wurde, fir die 1,5 g/cc gemessen wurde und mit einer Biegefestigkeit von 50 MPa.

2. Beispiel 1 wurde wiederholt und der geformte Kolben wurde auf eine Pyrolysetemperatur von 1800 °C
erhitzt, wobei ein Verbundwerkstoff mit einer Dichte von 1,6 g/cc und einer Festigkeit von 80 MPa erhalten
wurde.

3. Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei ein kommerzielles Harz mit der Bezeichnung AR (TM) von Mitshibitu
anstelle des Phenolharzes verwendet wurde, wobei ein Verbundwerkstoff mit einer Dichte von 1,58 g/cc
und einer Festigkeit von 75 MPa erzeugt wurde.

4. AR Pech gemal Beispiel 3 wurde in NMP-Lésungsmittel geldst, um ein 40% Pech zu erhalten. Griner
Kohlenstoffkoks (gcc), der auf weniger als 2 Mikrometer (2um) vermahlen war, wurde sorgfaltig mit dem
40% Pech in einem Verhaltnis von 1:1, bezogen auf die Kohlenstoffausbeute des Pechs, vermischt. Es wur-
den diskontinuierliche Fasern T300 (TM) mit ¥4 Inch (0,64 cm) Lange mit dem 40% Pech vermischt, um eine
50 Verstarkung zu erhalten, bezogen auf die Kohlenstoffausbeute des Pechs. Das Lésungsmittel wurde bis
zum Erhalt einer Paste abgedampft, die dann gemaR Beispiel 1 zu einem Kolben geformt wurde, worauf
sich eine Pyrolyse unter Erwarmung auf 1800 °C wie in Beispiel 2 anschloss. Fiir die Dichte des pyrolysier-
ten Kolbens wurde ein Wert von 1,65 g/cc bei einer Biegefestigkeit von 90 MPa festgestellt.

5. Beispiel 1 wurde unter Verwendung von T300 (TM) diskontinuierlichen Graphitfasern mit einer Lange von
Y2 Inch (1,27 cm) wiederholt, die mit SiC gewiskert worden waren, wobei ein Verfahren eingesetzt worden
war, das die Festigkeit der Graphitfasern nicht wesentlich verringerte. Die entgiltige Dichte des pyrolysier-
ten Kolbens war 1,58 g/cc und die Biegefestigkeit 100 MPa.

6. Ein Matrixvorlaufer bestehend aus einer Mischung aus NMP-Ldsungsmittel, AR-Pech, Phenolharz und
grinem Kohlenstoffkoksteilchen (gcc) von weniger als 3 Mikrometer (3um) Durchmesser wurden einge-
setzt, sodass ein 1:1 Kohlenstoffverhaltnis fir Pech plus Phenolharz zu grinem Kohlenstoffkoks (gcc) er-
halten wurde, sodass ein Kohlenstoffverhaltnis von 1:1 fir Pech plus Penolharz und gcc erhalten wurde.
Diskontinuierliche T300 (TM)-Fasern, die gewhiskert worden waren (ohne dass die Festigkeit der urspriing-
lichen Graphitfaser wesentlich verringert wurde), wurden der Mischung zugesetzt, sodass ein Faservolu-
men von 50% in der Matrix in carbonisiertem Zustand erhalten wurde. Das Lésungsmittel wurde abge-
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dampft, bis sich eine Paste ausbildete, die dann zu einer Ventilform geformt wurde, worauf unter Erhitzen
auf 1200 °C in Inertatmosphare aus Argon pyrolisiert wurde. Die Dichte des Verbundwerkstoffs war 1,62
g/cc mit einer Biegefestigkeit von 120 MPA

7. Beispiel 6 wurde wiederholt, wobei Koksteilchen eingesetzt wurden, die aus Pech erhalten wurden, das
auf 1200 °C kalziniert worden war, und wobei die Teilchen, deren GréRe in einem Bereich von —10 mesh +
200 mesh lag, teilweise zu SiC umgewandelt worden waren, wobei SiC Whisker aus der Oberflache der
Teilchen wuchsen. Die Dichte des fertigen C-C-Verbundwerkstoffes war 1,6 g/cc mit einer Biegefestigkeit
von 80 MPa.

8. Beispiel 6 wurde wiederholt, wobei zusatzlich eine Organoborverbindung eingesetzt wurde, namlich ein
Carboran (Vinyl-o-Carboran), das in einer Menge zugemischt wurde, die eine Ausbeute von 10% B ergab,
(zusatzlich zu den gewhiskerten T300 (TM)-Fasern) bezogen auf Kohlenstoff in der Matrix, wobei nach Py-
rolyse gemal Beispiel 6 ein Gehalt von 10 % Bor in der Matrix erhalten wurde, der aufgrund der Bildung
von etwas Borcarbid zu einer Erhéhung der Verschleillfestigkeit sowie zu einer erhéhten Oxidationsbestan-
digkeit beitrug. Die Dichte war 1,68 g/cc und die Biegefestigkeit 50 MPa.

9. Beispiel 8 wurde wiederholt, wobei anstelle von Carboran Polycarbosilan als Zusatz zu der Mischung ge-
mal Beispiel 6 eingesetzt wurde, wobei SiC mit dessen Begleitbeitragen wie Harte, Verschleillfestigkeit
und Oxidationsbestandigkeit erhalten wurde.

10. Beispiel 9 wurde wiederholt, wobei sowohl Vinyl-o-Carboran (gemaf Beispiel 8) und Polycarbosilan (ge-
mal Beispiel 9) zugesetzt worden, wobei sowohl Bor als auch Silizium und deren Carbide erhalten wurden
einschlieBlich ihrer Beitrage insbesondere zur Oxidationsbestandigkeit aufgrund der Ausbildung einer
Si0,-B,0,-Mischung, von der bekannt ist, dass sie eine ausgezeichnete Oxidationsbestandigkeit ergibt.
Diese Addititve erhdhten zudem den CTE (thermischer Expansionskoeffizient (coefficient of thermal expan-
sion)) des Verbundwerkstoffes, wodurch fir Kolben eine bessere Passgenauigkeit mit dem Wandfutter des
Metallzylinders erhalten wird.

11. Beispiel 6 wurde wiederholt, wobei sehr feines 3-5 Mikrometer (3-5 um) Titanpulver zugesetzt wurde,
das bei der Pyrolyse TiC ausbildet, mit der Begleiterscheinung, dass es bei Oxidation TiO, bildet, von dem
bekannt ist, dass es ausgezeichnete tribologische Eigenschaften sowie eine Zunahme der Expansion des
Verbundwerkstoffes und Isotropie ergibt.

12. Beispiel 10 wurde wiederholt, wobei Titanpulver (zusammen mit Vinyl-o-Carboran und Polycarbosilan)
zugesetzt wurde, um bei der Pyrolyse Bor, Silizium und Titan zu erhalten.

13. Ein achtbindiges Satingeflecht mit 3K T300 (TM) Fasergewebearchitektur wurde gewhiskert und mittels
Vakuumsackverarbeitung impragniert, wobei der Matrixvorlaufer von Beispiel 6 eingesetzt wurde, und zur
"B"-Stufe gehartet, die nicht klebrig war. Das Gewebe wurde in unterschiedliche Formen von %z Inch (1,27
cm) Kreisen, 3/8 x % Inch (0,95 x 1,91 cm) grof3en Rechtecken und zu 2 x %2 Inch (1,27 x 1,27 cm) grof3en
Quadraten geschnitten. Jede dieser Formen wurde dazu verwendet, einen Kolben mit 85 mm Durchmesser
zu formen, mit anschlieRender Pyrolyse der Kolben auf 1800 °C gemal Beispiel 6.

14. Beispiel 13 wurde wiederholt, wobei der Matrixvorlaufer gemaf Beispiel 6 verwendet wurde, um beide
Y2 Inch (1,27 cm) groRen Quadrate gemaf Beispiel 6 aus 3K T300 (TM) Fasergewebe gemaf Beispiel 13
zu impragnieren, und die Formung gemaf Beispiel 5 wurde wiederholt, um diskontinuierliche gewhiskerte
Graphitfasern zu erhalten, um eine fiir die Formung bereite Kolbenstruktur zu erzeugen. Es wurden anna-
hernd gleiche Mengen an Gewebequadraten und Fasern verwendet, um diesen Verbundwerkstoff zu bil-
den, der gehartet wurde und fiir die Formung eines Kolbens eingesetzt wurde, der geman Beispiel 13 py-
rolysiert wurde.

15. Beispiel 14 wurde wiederholt, wobei die Form so mit dem Verbundwerkstoff gefiillt wurde, dass die Ge-
webequadrate im Bereich des Kolbenbodens und die diskontinuierlichen Fasern des Verbundwerkstoffs im
Saumbereich vorlagen.

16. Gewhiskertes Gewebe im "B"-Zustand wurde gemaf Beispiel 13 hergestellt und zu 85 mm Kreisen ge-
schnitten. Diese Kreise wurden in der Kolbenform zu einem 11-lagigen Stapel aufgestapelt zur Ausbildung
des Bodens des Kolbens mit 85 mm Durchmesser. Diskontinuierliche gewhiskerte Fasern gemaf Beispiel
5 wurden in die Form zur Ausbildung des Saums und zum Aufbau der Bolzenbereiche gegeben und geformt
und gemal Beispiel 1 pyrolysiert, um einen Kolben mit einem Verstarkungsmaterial zu erhalten, wobei der
Boden aus einem kontinuierlichen gewiskerten Graphitstoff und der Saum aus einer diskontinuierlichen
Graphitfaser gebildet ist.

17. Graphitpulver mit einem Grdf3enbereich von —10 mesh + 325 mesh wurde mit zerkleinerten diskontinu-
ierlichen Graphitfasern von % Inch (0,64 cm) Lange vermischt und gewhiskert, um eine Abnahme der Fa-
serfestigkeit zu verhindern. Das gewhiskerte Kohlenstoffverstarkungsmaterial wurde mit einem 1:1 Ge-
misch aus Phenolharz und gcc Teilchen mit einer GréRe von weniger als 2 Mikrometer (2 ym) vermischt,
um eine Zusammensetzung mit 40% Verstarkung-60 % Matrix nach Pyrolyse zu erhalten. Diese Mischung
wurde zu einer Saumanordnung eines Kolbens mit erhdhter Dicke fur den Bolzenschluss extrudiert, manch-
mal auch als Pultrusion bezeichnet. Die Hartung erfolgte bis zum "B"-Zustand. Es wurde ein Bodenbereich
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erzeugt, wobei ein Verstarkungsmaterial aus Graphitstoff, das auf den Durchmesser des Kolbenbodens zu-
geschnitten wurde, und einer Matrix aus 1:1 Phenolharz-gcc verwendet wurde, und unter Druck zur "B"-Stu-
fe gehartet wurde. Der "B"-Stufenboden und der extrudierte "B"-Stufensaum wurden in eine Form gegeben
und unter Druck bei 185 °C geformt, wobei die beiden Teile sich ohne Weiteres miteinander verbanden, so
dass ein einteiliger Kolben erhalten wurde, der dann auf 1200 °C in einer Inertatmosphare aus Argon pyro-
lysiert wurde.

18. Beispiel 17 wurde wiederholt und jeder vorgeformte Teil des Kolbens, das heil3t der Boden und der
Saum, wurde an der Verbindungslinie mit einer Phenolharz-Pech-Mischung beschichtet, die Silizium, Vi-
nyl-o-Carboran und Titanpulver enthielt, die bei der anschlieRenden Pyrolyse eine starkere Bindung zwi-
schen den beiden Teilen ausbildete, aus denen das fertige Kolbenbauteil besteht.

19. Ein T300 (TM) 3K 8HS Gewebe wurde bei 1800 °C warmebehandelt und dann SiC-gewhiskert, wobei
ein SiO,-Si-Generator bei 1450 °C verwendet wurde. Ein Kohlenstoff-Kohlenstoff-Verbundwerkstoff wurde
aus dem gewhiskerten Gewebe und einer Kohlenstoffmatrix auf Phenolharzbasis geman Beispiel 1 herge-
stellt. Zunachst wurden die Kohlenstoff-Polymer-Verbundwerkstoffe bei 185 °C und einem Druck von 1 ksi
(6,9 N) geformt. AnschlieRend wurde eine Warmebehandlung bei 870 °C durchgefiihrt, um die Phenolma-
trix zu carbonisieren. Zur Verdichtung des Verbundwerkstoffes wurden zwei Reimpragnierungen mit Phe-
nolharz durchgefiihrt. Es wurden hohe Werte fiir die interlaminare Scherfestigkeit (ILS (interlaminar shear
strength)) und die interlaminare Zugfestigkeit (ILT (interlaminar tensile strength)) von 35 beziehungsweise
15 MPa festgestellt.

20. Es wurde ein C-C-Verbundwerkstoff zum Vergleich hergestellt, wobei die gleichen Verfahrensbedingun-
gen wie in Beispiel 19 eingesetzt wurden und ein nur bei 1800 °C warmebehandeltes Gewebe verwendet
wurde (ohne SiC-Whisker). Die ILS- und ILT-Werte des Verbundwerkstoffes waren 7 MPa beziehungsweise
5 MPa.

21. Es wurden C-C-Verbundwerkstoffe hergestellt, wobei das T-300 (TM) 1K Gewebe und die Aufschlam-
mung mit 50:50 griinen Kohlenstoffkoks/Phenolharz gemaf Beispiel 19 mit der Ausnahme verwendet wur-
den, dass NMP anstelle von Isopropylalkohol als Lésungsmittel verwendet wurde. Der Pressdruck betrug
5 MPa mit einer Durchdringungszeit von 0,3 Stunden (bei 85 °C) und einer Aufheizzeit von 0,3 Stunden,
wahrend der die Temperatur schrittweise erhéht wurde (von 85 °C auf 175 °C). Die GroRRe des griinen Koh-
lenstoffkoks variierte von 7,5 bis 2,5 um. Die Pyrolysetemperatur betrug 2500 °C. Der erhaltene C-C-Ver-
bundwerkstoff hatte eine Biegefestigkeit von 350 MPa, wobei die Matrix keine transversalen Risse aufwies.
Im Vergleich dazu betrug die Biegefestigkeit eines bekannten C-C-Verbundwerkstoffs, der nach C-CAT mit
sechs Infiltrationszyklen (bei einer Verarbeitungszeit von etwa einem Monat) erhalten wurde, 180 MPa.
22. Sumpfriickstande aus der Erddlraffinerie wurden auf 1000 °C kalziniert, wobei ein Gehalt an restlichen
flichtigen Stoffen von 10 % erhalten wurde. Das kalzinierte Koksprodukt wurde auf eine GréRe vermahlen,
wobei 50 % eine GroRe von weniger als 4 Mikrometer (4 um) aufwies. Der bei 1000 °C kalzinierte feine Koks
wurde mit NMP-Lésungsmittel im Verhaltnis 1:1 vermischt und eine Stunde bei 50 °C geruhrt. Das solvati-
sierte Koks-NMP-Gemisch wurde mit Phenolharz von Borden Chemical Company 1008 (TM) und 20 % AR
(TM) Pech vermischt, sodass ein Verhaltnis von 40 % fixiertem Kohlenstoff aus dem Koks und 60 % Koh-
lenstoff aus der Phenolharz-Pech-Mischung erhalten wurde. Ein Graphitstrang mit 48.000 Fasern wurde mit
dieser Matrixvorlaufermischung vorimpragniert. Der Strang wurde zum "B"-Zustand verarbeitet und wurde
auf %z Inch (1,27 cm) Lange zerkleinert und anschlieend zu einer flachen Folie mit 3 mm Dicke geformt
und auf 1200 °C pyrolysiert. Der erhaltene Verbundwerkstoff hat eine Dichte von 1,76 g/cc und eine Festig-
keit von 190 MPa.

23. Beispiel 22 wurde wiederholt, wobei 1 % Boran zur Matrix zugesetzt wurde und ohne Zerkleinerung des
Strangs im "B"-Zustand. Die geformte Folie wurde auf 2500 °C pyrolysiert. Die Dichte betrug 1,99 g/cc und
die Festigkeit war 450 MPa. Ein Rontgendiagramm zeigte, dass die Kohlenstoffmatrix vollstdndig zu Graphit
kristallisiert war.

24. Es wurden C-C-Verbundwerkstoffstrukturen in Form von Ventilen und Zylinderwandfutter flir Verbren-
nungsmaschinen hergestellt, wobei jeweils die Verfahren geman den Beispielen 6 bis 16 durchgefihrt wur-
den.

25. Griine Kohlenstoffkoksteilchen wurden auf 800 °C kalziniert und in Methylethylketon (MEK) gel6st, an-
schliefend wurde Phenolharz zugesetzt, das ebenfalls in MEK |6slich war. Das Kohlenstoffverhaltnis aus
gcc und aus Phenolharz betrug 1:1. Der Vorldufer aus Phenolharz-gcc in MEK wurde auf ein Graphitgewe-
be mittels einer Standardtechnik wie Blrsten, Walzen oder Eintauchen aufgebracht, um das Gewebe zu
impragnieren. Der flissige Vorlaufer durchtrankte den Graphitstrang des Graphitgewebeverstarkungsma-
terials und es wurde nach der Pyrolyse eine gute Verteilung der Kohlenstoffmatrix festgestellt. Wahrend des
Erhitzens verfliichtigte sich MEK, wobei das gcc zusammen mit dem Phenolharz gut dispergiert in dem Gra-
phitgewebe zurlckblieb. Das Phenolharz wurde zur "B"-Stufe mit leichter Klebrigkeit verarbeitet. Das vor-
impragnierte ("prepregged") Graphitgewebe kann mit Standardverfahren laminiert oder zu Stiicken zur For-
mung von Netzformen wie Kolben, Ventilen und so weiter geschnitten werden. Nach Formung eines griinen
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Verbundwerkstoffes und Erwarmen auf 165 °C, um das warmehartbare Phenolharz zu harten, wurde das
grine Bauteil auf 1200 °C pyrolysiert, wobei eine Kohlenstoffmatrix erhalten wurde. Eine Probe von Phe-
nolharz-gcc wurde ebenfalls pyrolysiert und es wurde hierfur eine Kohlenstoffverbrennungsriickstandsaus-
beute von 92 festgestellt. Der fertige C-C-Verbundwerkstoff hatte eine Dichte von 1,6 g/cc, die in einem ein-
zigen Impragnierungsschritt erzielt wurde. Es wurde festgestellt, dass die Dehnungsrate bis zum Versagen
(strain to failure rate) von geharteten Kohlenstoffverbundwerkstoffstrukturen nach dem Verfahren von Bei-
spiel 25, wobei gcc in MEK geldst worden war, bevor es auf das Graphitgewebe aufgebracht worden war,
das zweifache der Dehnungsrate bis zum Versagen der geharteten Kohlenstoffverbundwerkstoffstrukturen
war, die hergestellt wurden, wobei gcc und Phenolharz ohne organisches Losungsmittel vermischt wurden,
bevor die Mischung auf das Graphitgewebe aufgebracht wurde.

26. Beispiele 1, 2, 5-19, 21-25 wurden wiederholt, wobei Polyarylacetylenharz (PAA) anstelle von Phenol-
harz verwendet wurde.

27. Ein Matrixvorlaufer aus warmehartbarem Phenolharz mit 50 % griinem Kohlenstoffkoks und wobei die
Matrix 0,25 % Carboran enthielt, wurde auf ein Verstarkungsmaterial aus P30X (TM) Graphitgewebe auf-
gebracht und bis zur Klebrigkeit zum "B"-Zustand verarbeitet.

Die nicht gehartete Struktur, die Gewebestiicke enthielt, wurde bei 1000 psi geformt und zur Aushartung
auf 165 °C erhitzt. Der gehartete Verbundwerkstoff wurde auf 2300 °C pyrolysiert, wobei eine Dichte von
1,88 g/cc erhalten wurde, und die Réntgenbeugung (XRD) zeigte, dass die Matrix vollstandig graphitisiert
war und die thermische Leitfahigkeit Giber die Dicke des Bauteils betrug 30 WmK.

28. Beispiel 27 wurde wiederholt, wobei eine Pyrolysetemperatur von 3000 °C eingesetzt wurde. Die Dichte
betrug 2,0 g/cc, die thermische Leitfahigkeit Gber die Dicke betrug 40 WmK.

29. Beispiel 28 wurde wiederholt, wobei ein Verstarkungsmaterial aus Strangen aus P30X (TM) eingesetzt
wurde, wobei ein uniaxial ausgerichteter Verbundwerkstoff erhalten wurde. Die Dichte betrug 2,0 g/cc, die
thermische Leitfahigkeit Gber die Dicke betrug 44 WmK und die longitudinale thermische Leitfahigkeit war
450 WmK.

30. Beispiel 29 wurde wiederholt, wobei eine Faserstrangorientierung von 6:1 eingesetzt wurde. Die Eigen-
schaften waren wie bei Beispiel 29 mit der Ausnahme, dass die longitudinale thermische Leitfahigkeit 400
WmK war.

31. Beispiel 25 wurde wiederholt, wobei das Verhaltnis gcc: Phenolharz 70:30 war, wobei ein Verbundwerk-
stoff mit einer Dichte von 1,62 g/cc und einer Biegefestigkeit von 180 MPa erhalten wurde.

32. Beispiel 31 wurde wiederholt und der Matrixvorlaufer wurde zwischen zwei Walzen auf ein Verstar-
kungsmaterial aufgebracht, das ein T300 (Warenzeichen, TM) Gewebe mit 19 x 19 Fadensticken mit Wur-
felbindung enthielt. Die Walzen pressten die Matrixaufschlammung in die Strange des Gewebes. Das vor-
impragnierte Gewebe wurde auf den "B"-Zustand verarbeitet und wurde bei 2500 psi zu einer Folie geformt,
die zwolf Lagen enthielt, wobei bei 165 °C gehartet wurde. Der griine Verbundwerkstoff wurde auf 1200 °C
carbonisiert, wobei eine Dichte von 1,72 g/cc und eine Biegefestigkeit von 250 MPa erhalten wurde.

33. Beispiel 32 wurde wiederholt, wobei ein Koks Asbury 4357 (Warenzeichen, TM) eingesetzt wurde, der
auf 1200 °C kalziniert worden war und 0,4 % fliichtige Stoffe enthielt. Die Dichte betrug 1,68 g/cc und die
Biegefestigkeit 290 MPa.

34. Asbury 4357 (Warenzeichen, TM) Koks gemaf} Beispiel 33 wurde in einem Gewichtsverhaltnis von 1:1
mit Furfurylalkohol vermischt und in einer Kugelmuhle sechs Stunden gemahlen. Ein Kohlenteerpech mit
der Bezeichnung 15V (Warenzeichen, TM) von Allied Chemical Corporation wurde in kleine Stlicke zerbro-
chen und zu der Kugelmihle gegeben. Nach weiteren sechs Stunden hatte sich das Kohlenteerpech in Fur-
furylalkohol gel6st, wobei eine Aufschlammung mit dem Koks erhalten wurde, in der der Koks wie in Tabelle
Il angegeben, teilweise geldst vorlag. Diese Matrixvorlaufermischung wurde auf ein Graphitgewebe aufge-
strichen und zwischen Walzen gewalzt. Der Matrixvorlaufer war leicht klebrig und wurde im Vakuum unter
Erwarmung auf 200 °C geformt. Der geformte Verbundwerkstoff wurde an Luft erneut erhitzt, um das Pech
zu stabilisieren. Der Verbundwerkstoff wurde auf 1800 °C pyrolysiert. Der erhaltene Verbundwerkstoff hatte
eine Dichte von 1,78 g/cc und eine Verbundwerkstofffestigkeit von 275 MPa.

35. Ein Matrixvorlaufer aus 50:50 PAA-Harz und gcc wurde auf ein Verstarkungsmaterial aus einer Graphit-
faser gemal Beispiel 22 aufgetragen und analog zu einem Verbundwerkstoff verarbeitet. Der carbonisierte
Verbundwerkstoff hat eine Dichte von 1,56 g/cc und eine Biegefestigkeit von 190 MPa.

36. Beispiel 35 wurde wiederholt, wobei Koks gemal Beispiel 33 eingesetzt wurde. Die Verbundwerkstoff-
dichte betrug 1,76 g/cc und die Biegefestigkeit 295 MPa.

37. Ein Matrixvorlaufer aus nicht kondensierbarem Phenolharz und Ceraset prekeramischen Polymer von
DuPont Company wurde im Verhaltnis 50:50 verwendet, um eine dreidimensionale Vorform einer Graphit-
verstarkung in Form eine Raketenduse zur infiltrieren. Die Pyrolyse wurde bei 1400 °C in einer Inertatmo-
sphare aus Argon durchgeflihrt. Nach drei Reimpragnierungen war die Porositat geringer als 7 %.

38. Der Matrixvorlaufer gemaf Beispiel 37 wurde auf eine Graphitfaser aufgebracht und zu einem Verbund-
werkstoff gemaR Beispiel 32 geformt. Die Dichte betrug 2,2 g/cc mit einer Biegefestigkeit von 260 MPa.
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39. Phenolharz Borden B1008 (Warenzeichen, TM) wurde auf 135 °C erwarmt, sodass es hart wurde oder
aushartete und der gréRte Wasserteil wahrend der Vernetzung ausgetrieben wurde. Das gehartete Phenol-
harz wurde zu kleinen Teilchen granuliert und mit Ceraset vermischt, wobei eine stabile Flissigkeit erhalten
wurde. Dieses Flissigkeitsgemisch wurde auf einen Graphitstoff aufgestrichen und zwischen Walzen ge-
geben. Der Prepreg wurde mit warmer Luft erhitzt und bis zu leichter Klebrigkeit gehartet. Das Material im
"B"-Zustand wurde bei 2000 psi geformt und auf 185 °C erhitzt, sodass das warmehartbare Ceraset (Wa-
renzeichen, TM) hartete. Der gehartete geformte Verbundwerkstoff wurde auf 1400 °C in Inertatmosphéare
aus Argon pyrolysiert. Der erhaltene Verbundwerkstoff hatte eine Dichte von 2,6 g/cc und eine Festigkeit
von 300 MPa. Mit Standardtests wurde festgestellt, dass dieser Verbundwerkstoff vollstandig feuerbestan-
dig war.

40. Beispiel 39 wurde wiederholt, wobei Koks gemaR Beispiel 33 vermischt mit NMP und dem Phenolharz
eingesetzt wurde, die dann bei 135 °C gehartet wurden. Der pyrolysierte Verbundwerkstoff hatte eine Dichte
von 2,66 g/cc bei einer Biegefestigkeit von 330 MPa.

41. Das Verfahren zum Whiskern von Graphitfasern ohne wesentliche Reduzierung der Festigkeit der Gra-
phitfasern wurde durchgefihrt, wobei die erwarmten Graphitfasern durch eine Gasatmosphare aus SiO ge-
fuhrt wurden, um auf der Oberflache der Graphitfasern SiC Whisker im Lichtbogen wachsen zu lassen,
ohne dass eine wesentliche Umwandlung der Oberflache zu SiC auftrat, die die Festigkeit der Graphitfasern
verringern wirde. Der gewhiskerte Graphitfaserstrang wurde durch eine Mischung aus NMP Lésungsmittel,
Koks von 2 Mikrometer (2 pm), das auf 1000 °C kalziniert worden war, und Phenolharz gezogen, so dass
das Matrixverhaltnis nach der Pyrolyse 1:1 betrug.

Der Strang wurde zum "B"-Zustand verarbeitet und dann zu Stiicken von % und %z Inch (0,64 und 1,27 cm)
geschnitten, die zu einer Kolbenarchitektur unter Hartung bei 180 °C geformt wurden. Die geformten Kolben
wurden auf 1800 °C pyrolysiert, wobei eine Porositat von 13 % erhalten wurde. Der Kolben wurde dann ei-
ner chemischen Dampfinfiltration (CVI (chemical vapor infiltration)) unterzogen, wobei sich die Porositat auf
7 % verringerte.

42. Beispiel 11 wurde wiederholt, wobei 10 % Aluminiumtitanat zugesetzt wurde, wodurch sich der thermi-
sche Expansionskoeffizient verringerte und beinahe isotrop wurde mit 0,5 Teilen pro Million pro °C.

43. Eine Formulierung aus Phenolharz (Phenolharz mit 25 % IPA (Isopropylalkohol)) und Koksteilchen im
Verhaltnis 1:1 wurde auf das Gewebe gemal Beispiel 32 gegeben, und unter Druck bei 2500 psi auf 185
°C gehartet und in Argon auf 1800 °C pyrolysiert, um die Auswirkung der TeilchengréRe auf die Festigkeit
des Verbundwerkstoffes zu demonstrieren.

GroRe der Kohlenstoff-|Festigkeit nach Hartung auf|Festigkeit nach

teilchen 185 °C MPa Pyrolyse auf
1800°C MPa

00 220 125

4y 350 | 175

2u 740 270

[0080] Aus diesem besonderen 1:1 Vergleich wird ersichtlich, dass die Festigkeit um so gréRer ist, je kleiner
die Teilchengrofie ist. Die Festigkeit des Verbundwerkstoffes wird auch durch die Art der Graphitverstarkung,
das Lésungsmittel, das zur Lésung der Kohlenstoffteilchen verwendet wird, die Formungs- und Hartungsbe-
dingungen, die Pyrolyserate und Pyrolysetemperatur beeinflusst.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Kohlenstoffverbundwerkstoffes, das die folgenden Schritte umfasst:

a) Herstellung einer Matrix enthaltend eine Mischung aus nicht kristallinen Kohlenstoffpartikeln, die in einem
organischen Losungsmittel I6slich sind, ein Bindemittel aus einem organischen Kohlenstoffvorlaufer mit einer
flissigen Phase, und ein organisches Losungsmittel, das die nicht kristallinen Kohlenstoffpartikel solvatisiert
und die nicht kristallinen Kohlenstoffpartikel wenigstens teilweise 16st, so dass eine Losung aus dem nicht kris-
tallinen Kohlenstoff und dem Bindemittel gebildet wird, wobei die nicht kristallinen Kohlenstoffpartikel weiter da-
durch gekennzeichnet sind, dass sie verbleibende Kohlenwasserstoffbindungen enthalten;

b) Ausbilden einer nicht geharteten Struktur, indem die Mischung, die die Matrix enthalt, mit einem Verstar-
kungsmaterial kombiniert wird; und

c) Ausharten der nicht geharteten Struktur, in dem sie unter nicht oxidierenden Bedingungen pyrolysierender
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Warme ausgesetzt wird, um so den Kohlenstoffverbundwerkstoff zu bilden;

dadurch gekennzeichnet, dass die nicht kristallinen Kohlenstoffpartikel nicht oberhalb einer Temperatur von
1400 °C kalziniert worden sind, und dass das Lésungsmittel Isopropylalkohol, Methylethylketon, 1-Me-
thyl-2-pyrrolidon oder Toluol ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei das Verstarkungsmaterial eine Gewebarchitektur umfasst, die mit der
Matrixmischung impragniert ist und in eine zwei- oder dreidimensionale Anordnung gebracht worden ist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Verstarkungsmaterial sowohl zahlreiche diskontinuierliche
Verstarkungselemente umfasst, die in der Matrixmischung dispergiert sind, als auch ein Gewebe, das mit der
Matrixmischung impragniert ist, in der die Verstarkungselemente dispergiert sind.

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das organische Lésungsmittel in einer
Menge vorliegt, die so gewahlt worden ist, dass eine Aufschldmmung ausgebildet wird, in der der nicht kristal-
line Kohlenstoff wenigstens teilweise geldst vorliegt.

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der nicht kristalline Kohlenstoff im We-
sentlichen aus teilweise kalziniertem Koks besteht, der chemische Bindungen mit Kohlenstoffatomen enthalt
und bei einer Temperatur unterhalb 1200 °C gasférmig wird.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Bindemittel ein Polymerharz enthalt,
das einen Kohlenstoffverbrennungsriickstand von wenigstens 50 % hat.

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, wobei das Bindemittel Pech enthalt.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Bindemittel eine Mischung aus Pech
und Polymerharz enthalt.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Verstarkungsmaterial Graphitfasern
enthalt.

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das Verstarkungsmaterial ein Gewebe
aus Graphit enthalt.

11. Verfahren nach Anspruch 9, umfassend eine Vorstufe, in der die Verstarkungselemente aus Graphitfa-
ser verwhiskert werden, indem Carbidwhisker darauf gebildet werden.

12. Verfahren nach Anspruch 10, umfassend eine Vorstufe, wobei das Verstarkungsmaterial aus Graphit-
gewebe verwhiskert wird, indem Carbidwhisker darauf ausgebildet werden.

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, wobei die Carbidwhisker Siliziumcarbid sind, die auf den Graphit-
fasern oder dem Gewebe ausgebildet werden, indem gasférmiges Siliziummonoxid tUber den Graphit geleitet
wird, der verwhiskert werden soll.

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei das gasférmige Siliziummonoxid mit gasférmigem Kohlenstoffmo-
noxid vermischt ist.

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 14, wobei der mittlere Durchmesser der nicht kristallinen
Kohlenstoffpartikel kleiner ist als der halbe Durchmesser der Graphitfasern des Verstarkungsmaterials.

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der Durchmesser der nicht kristallinen
Kohlenstoffpartikel zwei Mikrometer (2 pm) nicht Ubersteigt.

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, gemal dem zudem der pyrolysierte Kohlen-
stoffverbundwerkstoff einer chemischen Dampfinfiltration unterzogen wird, um die Porositat des pyrolyserten
Kohlenstoffverbundwerkstoffes zu verringern.

18. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 16, zu dem umfassend: Infiltrieren des pyrolysierten Koh-

lenstoffverbundwerkstoffes mit einem Kohlenwasserstoffgas; und isothermisches Pyrolysieren des Kohlen-
wasserstoffgases innerhalb des pyrolysierten Kohlenstoffverbundwerkstoffes, um so die Porositat des Kohlen-
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stoffverbundwerkstoffes weiter zu verringern.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Figur 1
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