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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf Siliciumkarbidbasis, wobei mit einem
Laser oder zwei kombinierten Laserquellen stoffschliissig unter Zufuhr von Siliciumkarbidpulver oder einer Mischung aus Silicium,
Kohlenstoft und Siliciumkarbidpulver reaktiv geldtet wird.
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Laserstrahlloten von Materialien auf Siliciumkarbidbasis

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Laserstrahlléten zur Behebung von
kritischen Fehlern von Materialien auf Siliciumkarbidbasis.

Das technische Gebiet der Erfindung kann als Reaktiviéten bezeichnet werden, das
heillt dass Temperaturen von mehr als 1200°C zur Anwendung kommen, was
ermoglicht, den hergestellten Verbund dort einsetzen zu kdnnen, wo die
Temperaturen zum Beispiel 900°C (iberschreiten und bis 1600°C oder sogar darlber

hinaus gehen.

Aufgrund der hohen Temperaturen — zum Beispiel um 1000°C — denen Keramiken
wie beispielsweise das SiSiC ausgesetzt sein kdnnen, ist die Behebung von
kritischen Fehlern von Materialien auf Siliciumkarbidbasis durch Klebung mit

organischen Produkten ausgeschlossen.

Stand der Technik ist es, SiSiC Keramiken mittels Laserschneiden zu bearbeiten.
Thermisches Abtragen mit Laserstrahlen wird als Abtrennen von Werkstoffteilchen
durch Warmevorgange definiert, wobei Warme durch Energieumsetzung beim
Auftreten eines Laserstrahls am Werkstluck entsteht. Mit Lasern ist eine Bearbeitung
unabhangig von der Werkstoffharte moglich, wobei kein Verschlei am Werkstoff
entsteht. Der Schwerpunkt von Laseranwendungen bei der Bearbeitung von
Keramiken liegt in der trennenden Bearbeitung von plattenférmigen oder dinnwandig
gekrimmten Werkstlcken. Neben dieser trennenden Bearbeitung bietet die
Laserbehandlung die Moglichkeit eines Materialabtrags von der Oberflache ohne

volliges Durchtrennen des Werksttckes.

Da Siliciumkarbid keine eigene Schmelzphase bildet, sind die klassischen
Verbindungstechniken, die mit oder ohne Schweildzusatzwerkstoff (WIG-, Elektronen-
oder Laserschweilden) arbeiten und ein partielles Schmelzen der zu verbindenden
Teile implizieren, nicht benutzbar fur die Behebung von kritischen Fehlern von
Materialien auf Siliciumkarbidbasis, da man ein Substrat oder ein Teil aus Keramik
nicht schmelzen lassen kann und insbesondere das SiC sich vor dem Schmelzen

zersetzt.
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Daher ist ein stoffschllssiges Fugeverfahren wie bei den oxidischen Keramiken, bei
denen die zu verbindenden Teile im Nahtbereich lokal aufgeschmolzen werden, nicht

moglich.

Infolgedessen sind gegenwartig das Diffusionsschweilen in der Feststoff Phase, die
Sinterverbindungstechnik und das reaktive Loten die haufigsten Techniken zur

feuerfesten Verbindung von Keramiken.

Das Diffusionsschweilen in der Feststoff Phase sowie die Sinterverbindungstechnik

haben den Nachteil, problematisch zu sein in Bezug auf inre Durchfuhrung.

Im Laufe der Herstellung von beispielsweise Si-SiC Keramik mittels LSI-Prozess
(Liquid Silicon Infiltration) entstehen in Folge von thermischen Spannungen in der
Abkuhlphase der thermischen Behandlung Risse im Bauteil. Andererseits zeichnet
sich beispielsweise der LSI-Prozess durch kurze Prozesszeiten und niedrige

Herstellungskosten aus.

Es ist daher bei der Realisierung einer Verbindung zwischen Keramiken besonders
wichtig, die Restspannungen zu begrenzen, die sich bei der Abkuhlung aufgrund
unterschiedlicher Warmeausdehnungskoeffizienten der zu verbindenden Teile
entwickeln, wenn sie von unterschiedlicher Art sind, aber auch zwischen der Keramik
und dem Lot, wenn die beiden Keramiken von derselben Art sind. Aus diesem Grund
muss der Warmeausdehnungskoeffizient des Lots sehr genau dem der zu

verbindenden Keramikteile entsprechen.

Es stellt sich daher die Aufgabe, ein neues Verfahren zum stoffschlissigen Loten
von Rissen in Bauteilen zu finden. Dabei sollte eine mechanisch feste, korrosions-
und hochtemperaturbestandige Verbindung aus ahnlichem oder identischem Material
vom Lot zu dem umgebenden Geflge bei lokal begrenztem Energieeintrag

gewahrleistet werden.
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Gel6st wird diese Aufgabe durch reaktives Loten mit einem Laser oder zwei
kombinierten Laserquellen stoffschltssig unter Zufuhr von Siliciumkarbidpulver oder

einer Mischung aus Silicium, Kohlenstoff und Siliciumkarbidpulver.

Damit der Warmeausdehnungskoeffizient des Lots fast gleich aber etwas héher als
der des Materials auf Siliciumkarbidbasis ist, darf der Siliciumgehalt den Wert von
97%, angegeben als Atomprozentgehalt, mbglichst nicht Gberschreiten. Ein
Verfahren, das Lote verwendet, deren Atomprozentgehalte innerhalb des oben
genannten Bereichs liegen, ist einfach anzuwenden, denn diese
Zusammensetzungen besitzen sehr gute Benetzungs- und Hafteigenschaften
gegenuber SiC. Die Lotzusammensetzung selbst ist nicht teuer, da keine teuren
Elemente enthalten sind. Bevorzugt wird beim reaktiven Loten als Spulgas Stickstoff,
Druckluft oder als Schutzgas ein Edelgas wie beispielsweise Argon oder Helium

eingesetzt.

Es ist besonders bevorzugt, dass als Laser Nd:YAG-Laser, CO2-Laser oder eine
Kombination der beiden Laserquellen eingesetzt werden. Vorzugsweise wird als
Laser zur Beinflussung des zu I6tenden Bereiches ein kurzgepulster Laser mit einer
Pulszeit kleiner 10 ps und einem Fokusdurchmesser von 20 um verwendet oder ein
kontinuierlicher Laser oder eine Kombination aus kurzgepulsten und kontinuierlichen

Lasern unterschiedlicher Wellenlange.

Desweiteren sollte auch die Streckenenergie abhangig vom Spaltmal} variiert

werden, um ein moglichst optimales Lotergebnis zu bekommen.

Das Laserstrahlléten erfolgt bevorzugt bei einer Temperatur von 1200°C bis 1850°C.

Es ist bevorzugt, dass eine Vorbehandlung (beispielsweise Metallisierung) des
Materials auf Siliciumkarbidbasis nicht erfolgt. Dies soll aber eine mechanische
Vorbehandlung der Risse mit mechanischen Werkzeugen nicht ausschliel3en, zum

Beispiel Entfetten oder Entstauben.
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Als bevorzugte Lotzusammensetzung wird eine mit den im keramischen
Grundmaterial enthaltenen Bestandteilen aus Verbindungen beziehungsweise

Elementen SiC und/oder Si und/oder C eingesetzt.

Die Lotzusammensetzung besteht aus SiC und/oder C und/oder Si in einer Menge
von 5 bis 95 Gew.-% SiC und/oder C und/oder Si, bezogen auf das Gewicht der
Lotzusammensetzung und liegt in einer Form vor, die aus einem Pulver
verschiedener Korngréfen, textilen Flachengebilden oder einem Schaum bestehen

kann.

Bevorzugt wird ein Pulver einer Lotzusammensetzung gebildet, dieses Pulver mit
einem organischen Bindemittel in pastdser Form oder als Suspension aufgearbeitet
und die Abschnitte oder Teile oder Flgespalte der zu I6tenden Formkdrper vollflachig
mit der erhaltenen Paste oder Suspension Uberzogen beziehungsweise in den

Flgespalt eingefugt.

Vorzugsweise wird das Pulver einer Lotzusammensetzung zu Presslingen verarbeitet
und die Presslinge werden auf die Abschnitte oder Teile oder Flgespalte der zu

|6tenden Teile durch Einwirkung von einem Laser oder Lasern lokal aufgeschmolzen.

Beim reaktiven Léten wird bevorzugt eine Temperatur von mindestens 1200°C durch
das Laserlicht an den Abschnittskanten und im Flgespalt erreicht.

Die Materialien auf Siliciumkarbidbasis, deren kritische Fehler durch LaserstrahllGten
behoben werden sollen, werden vorzugsweise ausgewahlt aus drucklos gesintertem
Siliciumkarbid (,PLS-SiC®);silicium-infiltriertem Siliciumkarbid (,SiSiC* oder ,RBSC");
pordsem rekristallisiertem Siliciumkarbid (,RSiC*); Graphit-Silicium (,C-SiC"), das aus
Graphit besteht und mit einer Schicht aus SiC Uberzogen ist; den SiC/SiC-
Verbundwerkstoffen, zum Beispiel mit Fasern oder Whiskern; den C/SiC-
Verbundwerkstoffen, zum Beispiel mit Fasern oder Whiskern aus Kohlenstoff und mit
einer SiC-Matrix; den SiC-Einkristallen; den Verbundwerkstoffen aus SiC mit einer

anderen Keramik, zum Beispiel SiC/SisN4 und SiC/TiN-Verbundwerkstoffen.
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Es ist bevorzugt, dass die Materialien auf Siliciumkarbidbasis einen
Siliciumkarbidgehalt groRer oder gleich 80 Gew.-% aufweisen.

Das erfindungsgemale Verfahren wird bevorzugt verwendet zur Herstellung von
keramischen Formkorpern fir den Automobilbau, den Bau von Luft- und

Raumfahrzeugen sowie fur den Ofenbau.

Beispiel

SiSiC Bauteil mit einem Riss

Der Riss wird entlang dem Rissverlauf mit einem Handfraser bis in eine Tiefe,
abhangig von Risstiefe und Grofde, von 1-2 mm aufgefrafit. In diese Frasnut wird das
Lot vorsichtig eingefullt um Blasenbildung zu vermeiden. Das Bauteil wird in eine
evakuierbare Kammer gegeben und das Lot durch kurzes anlegen von Vakuum und
Druck in den Spalt eingedrlckt. Anschlielend wird der Rissverlauf bis zu 1 mm
Uberstand mit dem Lot aufgeflllt. Nach dem Trocknen wird mittels eines CO»-Lasers
der Wellenlange 10,6 um unter einer Schutzgasatmosphare und einer maximalen
Leistung von 700 W dem Rissverlauf nachgefahren. Durch das Laserlicht wird eine
Temperatur >1420°C in den Plattenkanten und im Spalt erreicht und es kommt zum
Aufschmelzen des Siliciums, die gleichzeitig einsetzende Reaktion des Siliciums mit
Kohlenstoff flhrt in einer exothermen Reaktion zur Bildung von SiC. Durch die
zusatzliche Warme, die durch die Reaktion gebildet wird, erfolgt ein Aufheizen auch
in die Tiefe des Spaltes und die Plattenkanten. Der Riss ist anschliel3end

verschlossen und die Bauteilfestigkeit ist wieder hergestellt.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis, dadurch gekennzeichnet, dass mit einem Laser oder zwei
kombinierten Laserquellen stoffschlissig unter Zufuhr von Siliciumkarbidpulver oder
einer Mischung aus Silicium, Kohlenstoff und Siliciumkarbidpulver reaktiv gelGtet

wird.

2. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass beim reaktiven
Loten als Spulgas Stickstoff, Druckluft oder als Schutzgas ein Edelgas eingesetzt

wird.

3. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis nach einem oder mehrerer der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass als Laser Nd:YAG-Laser, CO2-Laser oder eine

Kombination der beiden Laserquellen eingesetzt werden.

4. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis nach einem oder mehrerer der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass als Laser zur Beinflussung des zu |6tenden Bereiches
ein kurzgepulster Laser mit einer Pulszeit kleiner 10 ps und einem
Fokusdurchmesser von 20 um verwendet wird oder ein kontinuierlicher Laser, oder
eine Kombination von kurzgepulsten und kontinuierlichen Lasern unterschiedlicher

Wellenlange eingesetzt wird.

5. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis nach einem oder mehrerer der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Laserstrahlidten bei einer Temperatur von
1200°C bis 1850°C erfolgt.

6. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis nach einem oder mehrerer der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass keine Vorbehandlung des Materials auf
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Siliciumkarbidbasis erfolgt, abgesehen von einer mechanischen Vorbehandlung der
Risse.

7. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis nach einem oder mehrerer der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass eine Lotzusammensetzung mit im keramischen
Grundmaterial enthaltenen Bestandteile aus Verbindungen beziehungsweise
Elementen SiC und/oder Si und/oder C eingesetzt wird.

8. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis nach einem oder mehrerer der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Lotzusammensetzung aus SiC und/oder C
und/oder Si in einer Menge von 5 bis 95 Gew.-% SiC und/oder C und/oder Si,
bezogen auf das Gewicht der Lotzusammensetzung besteht und in einer Form
vorliegt, die aus einem Pulver verschiedener Korngroflien, textilen Flachengebilden
oder einem Schaum bestehen kann.

9. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis nach einem oder mehrerer der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass ein Pulver einer Lotzusammensetzung gebildet wird,
dieses Pulver mit einem organischen Bindemittel in pastdéser Form oder als
Suspension aufgearbeitet und die Abschnitte oder Teile oder Flgespalte der zu
I6tenden Formkorper vollflachig mit der erhaltenen Paste oder Suspension
Uberzogen beziehungsweise in den Fugespalt eingefligt werden.

10. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis, dadurch gekennzeichnet, dass das Pulver einer
Lotzusammensetzung zu Presslingen verarbeitet wird und die Presslinge auf die
Abschnitte oder Teile oder Flgespalte der zu I16tenden Teile durch Einwirkung von

einem Laser oder Lasern lokal aufgeschmolzen werden.

11. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis nach einem oder mehrerer der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass beim reaktiven Loten eine Temperatur von
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mindestens 1200°C durch das Laserlicht an den Abschhnittskanten und im Fligespalt

erreicht wird.

12. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis nach einem oder mehrerer der vorangehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Materialien auf Siliciumkarbidbasis, deren
kritische Fehler durch Laserstrahliéten behoben werden sollen, ausgewahlt werden
aus drucklos gesintertem Siliciumkarbid (,PLS-SiC");silicium-infiltriertem
Siliciumkarbid (,SiSiC* oder ,RBSC*); por6sem rekristallisiertem Siliciumkarbid
(,RSIC"); Graphit-Silicium (,C-SiC*), das aus Graphit besteht und mit einer Schicht
aus SiC Uberzogen ist; den SiC/SiC-Verbundwerkstoffen, zum Beispiel mit Fasern
oder Whiskern; den C/SiC-Verbundwerkstoffen, zum Beispiel mit Fasern oder
Whiskern aus Kohlenstoff und mit einer SiC-Matrix; den SiC-Einkristallen; den
Verbundwerkstoffen aus SiC mit einer anderen Keramik, zum Beispiel SiC/SisN4 und
SiC/TiN-Verbundwerkstoffen.

13. Verfahren zur Behebung von kritischen Fehlern von Materialien auf
Siliciumkarbidbasis nach einem oder mehrerer der vorangehenden Ansprlche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Materialien auf Siliciumkarbidbasis einen
Siliciumkarbidgehalt groRer oder gleich 80 Gew.-% aufweisen.

14. Verwendung des Verfahrens zur Behebung von kritischen Fehlern von
Materialien auf Siliciumkarbidbasis nach Anspruch 1 zur Herstellung von
keramischen Formkorpern fur den Automobilbau, den Bau von Luft- und
Raumfahrzeugen sowie fur den Ofenbau.
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EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

Y EP 0 356
[JP]) 7.
Seite 2,
Seite 2,
Seite 4,
Seite 5,

Mdrz 1990 (1990-03-07)
Zeilen 10-15

Zeilen 41-57

Y US 5 503
AL) 2. April 1996 (1996-04-02)
Spalte 2, Zeilen 6-25

Spalte 2, Zeilen 32-60

Spalte 3, Zeilen 4-28

AbbiTdung

800 Al (SHINETSU CHEMICAL CO

Zeile 45 - Seite 4, Zeile 18
Zeile 16 - Seite 9, Zeile 9
703 A (DAHOTRE NARENDRA B [US] ET

Spalte 4, Zeile 4 - Spalte 5, Zeile 21
Spalte 5, Zeile 42 - Spalte 6, Zeile 22

_/__

1-14

1-14

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" fruhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach
dem internationalen Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

9. November 2012

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

22/11/2012

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Stocker, Christian
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/068302

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

A

JP 7 187836 A (TOSHIBA CERAMICS CO)

25. Juli 1995 (1995-07-25)
Zusammenfassung

Abbildung

JP 1 148761 A (MIYAMOTO ISAMU; NIPPEI
TOYAMA CORP) 12. Juni 1989 (1989-06-12)
Zusammenfassung

Abbildungen 1-6

JP 2 149476 A (SHINETSU CHEMICAL CO)

8. Juni 1990 (1990-06-08)
Zusammenfassung

Tabelle 1

DE 34 12 332 Al (ATOMIC ENERGY AUTHORITY
UK [GB]) 18. Oktober 1984 (1984-10-18)
das ganze Dokument

DD 300 645 A5 (UNIV SCHILLER JENA [DE])
25. Juni 1992 (1992-06-25)

das ganze Dokument

1-14

1-14

1-14

1-14

1-14
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Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2012/068302
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
EP 0356800 Al 07-03-1990 DE 68901429 D1 11-06-1992
EP 0356800 Al 07-03-1990
us 4952533 A 28-08-1990
US 5503703 A 02-04-1996  KEINE
JP 7187836 A 25-07-1995  KEINE
JP 1148761 A 12-06-1989  JP 1148761 A 12-06-1989
JP 2585654 B2 26-02-1997
JP 2149476 A 08-06-1990  KEINE
DE 3412332 Al 18-10-1984 DE 3412332 Al 18-10-1984
JP 59213680 A 03-12-1984
DD 300645 A5 25-06-1992  KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)
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