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(57) Abstract: The invention relates to a ceramic component, wherein the

component contains 20 - 60 wt.% SiC, 5 - 40 wt.%, free silicon and 10 - 65
wt.% free catbon. The invention also relates to the use of the component.
The method for producing the ceramic component comprises the following
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steps: a) providing a green body based on carbon, which has been produced
by means of a 3D-printing method, b) impregnating the green body with a
solution selected from the group consisting of a sugar solution, a starch so-
lution or a cellulose solution, or a resin system comprising a mixture con-
taining at least one resin, at least one solvent and at least one curing agent,
the at least one resin and the at least one solvent being different, c) drying
or curing the impregnated green body, d) carbonising the dried or cured
green body, wherein a fine-pored, foam-like carbon skeleton is produced
from the dried solvent or a fine-pored, sponge-like carbon skeleton is pro-
duced from the cured resin system, e) silicizing the carbonated green body
by infiltrating with liquid silicon.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein kerami-
sches Bauteil, wobei das Bauteil, 20 bis 60 Gew.-% SiC, 5 bis 40 Gew.-%,
freies Silizium und 10 bis 65 Gew.-% freien Kohlenstoff enthilt, sowie die
Verwendung des Bauteils. Das Verfahren zur Herstellung umfasst die fol-
genden Schritte: a) Bereitstellen eines Griinkorpers auf Basis von Kohlen-

stoff, welcher mittels eines 3D-Druckverfahrens hergestellt worden ist, b)

AA Carbon foam
BB Carbon grain
CC Pore of the carbon foam

Impréagnieren des Griinkoérpers mit einer Losung ausgewahlt aus der Grup-
pe bestehend aus einer Zuckerlosung, einer Stirkelosung oder einer Cellu-
loselosung, oder einem Harzsystem umfassend eine Mischung enthaltend

mindestens ein Harz, mindestens ein Losungsmittel und mindestens einen
Hiérter, wobei das mindestens eine Harz und das mindestens eine Losungs-
mittel unterschiedlich sind, ¢) Trocknen oder Aushirten des imprignierten
Griinkorpers, d)y Karbonisieren

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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des getrockneten oder ausgehirteten Griinkorpers, wobei aus der getrockneten Losung ein feinporiges, schaumartiges Kohlen stoff
geriist oder dem gehirteten Harzsystem ein feinporiges, schwammartiges Kohlenstoffgeriist entsteht, e) Silizieren des karbonisierten
Griink6rpers durch Infiltration mit fliissigem Silizium.
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KERAMISCHES BAUTEIL

Die vorliegende Erfindung betrifft ein keramisches Bauteil enthaltend Siliziumkarbid

(SiC) sowie die Verwendung des Bauteils.

Siliziumkarbidkeramik zeichnet sich im Allgemeinen durch seine hohe Harte, gute
Abriebbestandigkeit, hohe chemische Stabilitat, hohe Festigkeit auch bei hohen
Temperaturen und guter Temperaturbestandigkeit mit geringer Warmedehnung bei
hoher Warmeleitfahigkeit aus. Ein Weg diese Keramik herzustellen, ist, kohlenstoff-
haltige Fullstoffe zusammen mit einem Binder zu verpressen und zu einem Grlnkorper
auszuharten. Der Grunkdrper wird anschlietend bei erhdhter Temperatur karbonisiert
bzw. pyrolysiert, so dass ein Kohlenstoffkdrper entsteht, welcher mit flissigem Silizium
infiltriert wird, wobei der Kohlenstoff mit Silizium reagiert und Siliziumkarbid bildet.
Normalerweise wird durch ein derartiges Verfahren ein Verbundwerkstoff erhalten, der
neben SiC noch nicht reagierten Kohlenstoff, sogenannten freien Kohlenstoff, und freies
Silizium enthalt. Ein solcher Verbundwerkstoff wird als ein C/Si/SiC-Verbundwerkstoff
bezeichnet. Unter den Begriffen ,freies Silizium® und ,freier Kohlenstoff* werden in
diesem Zusammenhang die Elemente in ihrer Reinform verstanden, die chemisch nicht,
beziehungsweise nur mit sich selbst, verbunden sind. Bei solch einem Verbundwerk-
stoff stellen das Siliziumkarbid und der freie Kohlenstoff inerte Komponenten dar, wo-
hingegen das freie Silizium chemisch und thermisch die am wenigsten stabile Kompon-
ente ist und Angriffen, von z.B. Fluss-Sauren oder heilden Laugen, wie heiter NaOH
oder heifler KOH —im Gegensatz zum freien Kohlenstoff und dem Siliziumkarbid -
nicht standhalt. Da das freie Silizium schmelzbar ist, wird zudem die Einsatztemperatur
des C/Si/SiC-Verbundwerkstoffs auf eine Temperatur, die kleiner als die Schmelz-
temperatur von Silizium, welche 1414 °C betragt, beschrankt. Der freie Kohlenstoff in
solch einem Verbundwerkstoff kann zwar grundsatzlich von oxidierenden Medien ange-
griffen werden, jedoch ist der Kohlenstoff durch die Flussigsilizierung mit einer SiC-

Hulle ummantelt und dadurch geschutzt.



10

15

20

25

WO 2019/063832 PCT/EP2018/076545

2

Bauteile aus Siliziumkarbidkeramik, welche eine komplexe, geometrische Struktur
aufweisen, sind aufgrund der hohen Harte der Keramik durch einfache mechanische
Bearbeitung nur schwer herstellbar. Solche Bauteile kdnnen allerdings einfach und
kostengunstig mittels eines additiven Fertigungsverfahrens, dem 3D-Druckverfahren,

hergestellt werden.

J. Moon et al., Materials Science and Engineering A298, 2001, 110-119 beschreiben die
Herstellung eines keramischen Verbundwerkstoffs enthaltend SiC, bei welchem ein
Kohlenstoff-Formkdrper unter Verwendung eines Pulvers aus Glaskohlenstoff und einer
Mischung aus Furfurylharz/Aceton als Binder mittels des 3D-Druckverfahrens herge-
stellt wird. Nach der Pyrolisierung des Formkdorpers erfolgt eine Silizierung unter
Vakuum. Die so hergestellten C/Si/SiC-Verbundwerkstoffe weisen eine inhomogene
Gefugezusammensetzung auf, welche vergleichsweise groflte Seen bzw. Bereiche an
freiem Silizium und Anteile an freiem Kohlenstoff umfasst, wie anhand der Mikroskopie-
Aufnahmen gesehen werden kann. Der freie Kohlenstoff entspricht dabei den nicht zu

SiC umgesetzten Kohlenstoff, welcher von SiC umschlossen ist.

WO 2017/089494 A1 offenbart keramische Verbundwerkstoffe enthaltend SiC, welche
ebenfalls unter Verwendung des 3D-Druckverfahrens hergestellt worden sind. Hier wird
ein Kohlenstoff-Formkdrper unter Verwendung eines Pulvers umfassend Koks und
eines flussigen Binders, wie beispielsweise Furanharz oder Phenolharz, hergestellt.
Nach der Karbonisierung des entstandenen Kohlenstoff-Formkdrpers erfolgt die Sili-
zierung. Die so hergestellten C/Si/SiC-Verbundwerkstoffe weisen typischerweise einen
Gehalt an freiem Silizium von mehr als 30 Gewichtsprozent (Gew.-%) und einen Gehalt
an freiem Kohlenstoff von um die 40 Gew.-% auf. Auch diese Verbundwerkstoffe zeigen
eine inhomogene Gefugezusammensetzung mit vergleichsweise grofien Seen bzw.
Bereichen an freiem Silizium und einen Anteil an freiem Kohlenstoff, der im Wesentlich-

en vom Kohlenstoffpulver stammt, auf.
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Aufgrund der inhomogenen Geflugezusammensetzung, insbesondere des Vorhanden-
seins von grofien Seen bzw. Bereichen an freiem Silizium, werden die chemische Stabi-
litat, insbesondere gegenuber Sauren oder heilen Laugen, wie beispielsweise Fluss-
Saure oder heif’er NaOH-Lauge, und die Temperaturbestandigkeit der keramischen

Verbundwerkstoffe enthaltend Siliziumkarbid erniedrigt.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein keramisches Bauteil enthal-
tend Siliziumkarbid bereitzustellen, welches neben einer hohen Harte, einer hohen
Festigkeit, einer guten Abriebbestandigkeit, auch eine hohe chemische Stabilitat und
eine gute Temperaturbestandigkeit aufweist. Zudem soll dieses Bauteil in praktisch
unbegrenzter geometrischer Komplexitat einfach und kostenglnstig hergestellt werden

konnen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird diese Aufgabe durch die Bereitstellung
eines keramischen Bauteils enthaltend Siliziumkarbid (SiC) erhaltlich nach einem
Verfahren umfassend die folgenden Schritte gelost:
a) Bereitstellen eines Grunkdrpers auf Basis von Kohlenstoff, welcher mittels
eines 3D-Druckverfahrens hergestellt worden ist,
b) Impragnieren des Grunkdrpers mit einer Losung ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus einer Zuckerlésung, einer Starkelosung oder einer Cellulose-
I6sung, oder einem Harzsystem umfassend eine Mischung enthaltend
mindestens ein Harz, mindestens ein Losungsmittel und mindestens einen
Harter, wobei das mindestens eine Harz und das mindestens eine Losungs-
mittel unterschiedlich sind,
c) Trocknen oder Ausharten des impragnierten Grunkorpers,
d) Karbonisieren des getrockneten oder ausgeharteten Grinkorpers, wobei aus
der getrockneten Losung ein feinporiges, schaumartiges Kohlenstoffgerust
oder dem geharteten Harzsystem ein feinporiges, schwammartiges

Kohlenstoffgerust entsteht,
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e) Silizieren des karbonisierten Grunkdrpers durch Infiltration mit flussigem

Silizium.

Erfindungsgemaf wurde erkannt, dass wenn zum Impragnieren des Grinkdrpers auf
Basis von Kohlenstoff eine obige Losung oder ein Harzsystem umfassend mindestens
ein Harz, mindestens ein Losungsmittel und mindestens ein Harter verwendet wird, wo-
bei das mindestens eine Harz und das mindestens eine Losungsmittel unterschiedlich
sind, beim Karbonisieren des getrockneten oder ausgeharteten Grunkdrpers aus der
getrockneten, feinporigen, schaumartigen Lésung oder dem ausgehartetem, schwamm-
artigen, feinporigen Harzsystem ein feinporiges, schaumartiges bzw. schwammartiges
Kohlenstoffgerust entsteht (s. Figur 2). Wenn im Folgenden der Begriff schwammartiges
Kohlenstoffgerist verwendet wird, so steht dieser Begriff auch fur ein schaumartiges
Kohlenstoffgerust. Bei der Silizierung eines solchen Grinkorpers werden die Poren des
Grunkdrpers mit Silizium gefullt, wodurch das Porenvolumen des schwammartigen
Kohlenstoffgerusts mit Siliziumkarbid nahezu vollstandig gefullt wird. Diese Fullung der
Poren hat zur Folge, dass der Anteil an vergleichsweise grolen Seen bzw. Bereichen
an freiem Silizium im Vergleich zum Stand der Technik deutlich reduziert wird, wie
anhand der Figur 3 gesehen werden kann. Das freie Silizium ist also nicht mehr in Form
von grof3en Seen bzw. Bereichen vorhanden, sondern in diesen Poren sind Silizium-
karbid-Gebilde vorhanden. Das Vorhandensein von diesen Siliziumkarbid-Gebilden,
welche die Poren flllen, fuhrt zu einer héheren chemischen Stabilitat, einer gréferen
Harte und zu einer grofReren Temperaturbestandigkeit des keramischen Bauteils.
Entscheidend bei der Verwendung eines Harzsystems zur Impragnierung des Grunkaor-
pers ist, dass das mindestens eine Harz und das mindestens eine Losungsmittel unter-
schiedlich sind. Wenn das mindestens eine Harz und das mindestens eine Losungs-
mittel identisch sind, entsteht bei der Karbonisierung des ausgeharteten Grunkdrpers
auf Basis von Kohlenstoff kein feinporiges, schwammartiges Kohlenstoffgerust, sondern
eine kompakte Harzkohlenstoff-Form (s. Figur 1). Dies flhrt bei der Silizierung dazu,
dass der karbonisierte Harzkohlenstoff lediglich oberflachlich in SiC umgewandelt

werden kann und ein Grofiteil des Inneren des Harzkohlenstoffs aufgrund der



10

15

20

25

30

WO 2019/063832 PCT/EP2018/076545

5

mangelnden Zuganglichkeit fur Silizium als Kohlenstoff erhalten bleibt, wodurch der

SiC- vergleichsweise Gehalt nur wenig gesteigert wird.

Der Grunkorper auf Basis von Kohlenstoff in Schritt a) wird mittels eines 3D-Druckver-
fahrens hergestellt. Die Herstellung eines solchen Grunkorpers kann gemaf den in der
WO 2017/089494 beschriebenen Verfahren erfolgen.

Bei diesem Verfahren werden eine pulverférmige Zusammensetzung mit einer Kérnung
(d50) zwischen 3 um und 500 um, bevorzugt zwischen 50 um und 350 um, bevorzugter
zwischen 100 ym und 250 ym, umfassend mindestens 50 Gew.-% Koks, bevorzugt
mindestens 80 Gew.-%, bevorzugter mindestens 90 Gew.-% und besonders bevorzugt
mindestens 95 Gew.-% Koks, und ein flissiger Binder bereitgestellt. Danach erfolgt ein
flachiges Ablegen einer Lage aus der pulverférmigen Zusammensetzung, gefolgt von
einem lokalen Ablegen von Tropfchen des flissigen Binders auf diese Lage. Diese
Schritte werden so oft wiederholt, bis die gewlnschte Form des Bauteils hergestellt ist,
wobei bei den einzelnen Schritten eine Anpassung der Schritte an die gewunschte
Form des Bauteils erfolgt. Danach erfolgt ein zumindest teilweises Ausharten oder
Trocknen des Binders, wobei der die gewunschte Form des Bauteils aufweisende
Grunkorper entsteht. Die oben genannte pulverférmige Zusammensetzung kann dabei
sowohl ein Pulver aus Primarpartikeln als auch ein Granulat darstellen. Unter dem
Begriff ,d50“ wird verstanden, dass 50 % der Partikel kleiner sind als der angegebene
Wert. Der d50-Wert wurde unter Zuhilfenahme der lasergranulometrischen Methode
(ISO 13320) bestimmt, wobei ein Messgerat der Firma Sympatec GmbH mit zugehd-

riger Auswertungssoftware verwendet wurde.

Unter dem Erhalt eines die gewunschte Form des Bauteils aufweisenden Grunkdrpers
ist Folgendes zu verstehen. Unmittelbar nach dem Ausharten oder Trocknen des
Binders ist der Grunkdrper noch von einer Pulverschuttung aus losen Partikeln der
pulverformigen Zusammensetzung umgeben. Der Grinkorper muss daher aus der

Pulverschuttung entnommen bzw. von den losen, nicht-verfestigten Partikeln abgetrennt
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werden. Dies wird in der Literatur zu 3D-Druck auch als ,Entpacken” des gedruckten
Bauteils bezeichnet. An das Entpacken des Grunkorpers kann sich eine (Fein-) Reini-
gung desselben anschlielfen, um anhaftende Partikelreste zu entfernen. Das Entpacken
kann z. B. durch Absaugen von den losen Partikeln mit einem leistungsstarken Sauger
erfolgen. Die Art des Entpackens ist jedoch nicht besonders eingeschrankt, und es

konnen samtliche bekannten Methoden angewandt werden.

Obwohl die Art des verwendeten Kokses nicht besonders eingeschrankt ist, ist geman
einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung der Grinkdérper in
Schritt a) unter Verwendung von Koks, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe besteh-
end aus Acetylenkoks, Flexikoks, Fluidkoks, Petrolkoks, Shot Coke, Steinkohlenteer-
pechkoks, Koks aus carbonisierten lonenaustauscherkligelchen und beliebigen Misch-
ungen davon, bevorzugter ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acetylenkoks,
Flexikoks, Fluidkoks, Shot Coke, Koks aus carbonisierten lonenaustauscherkugelchen
und beliebigen Mischungen davon, hergestellt worden. Der Vorteil der Verwendung
dieser Kokse liegt darin, dass sie eine moéglichst runde Koksform aufweisen, wobei die
runde Form zu einer guten Rieselfahigkeit und damit zu einem reibungslosen 3D-
Druckprozess fuhrt. Weiterhin tragt eine moglichst runde Koksform zu einer erhdhten
Bruchfestigkeit des keramischen Bauteils bei. Die Ursache hierfur liegt vermutlich in der
runden und teils zwiebelschalenartig aufgebauten Struktur dieser Kokssorten. Diese
Kokse konnen als sogenannter Grinkoks oder als kalzinierter bzw. karbonisierter oder
als graphitierter Koks eingesetzt werden. Als Grunkoks wird ein Koks bezeichnet,
welcher noch fluchtige Bestandteile enthalt. Diese fliichtigen Bestandteile sind beim
kalzinierten beziehungsweise karbonisierten Koks nahezu nicht mehr vorhanden, wobei
dieser Koks eine Temperaturbehandlung von typischerweise 700 °C bis 1400 °C
erfahrt. Die Begriffe kalziniert beziehungsweise karbonisiert werden als Synonyme
verstanden. Graphitierter Koks wird erhalten, in dem der Koks bei einer Temperatur von

normalerweise mehr als 2000 °C bis 3000 °C behandelt wird.
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Bei der Herstellung des Grunkorpers kann es vorteilhaft sein, dass der Koks mit einem
flussigen Aktivator, wie beispielsweise einem flussigen schwefelsauren Aktivator, ver-
setzt wird. Durch die Verwendung eines solchen Aktivators kann einerseits die Aushar-
tungszeit und die notwendige Temperatur fUr das Ausharten des Binders reduziert wer-
den, andererseits wird die Staubentwicklung der pulverférmigen Zusammensetzung
reduziert. Vorteilhafterweise betragt die Menge an Aktivator 0,05 Gew.-% bis 3,0 Gew.-
%, bevorzugter 0,1 Gew.-% bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von Koks
und Aktivator. Werden mehr als 3,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht von
Aktivator und Koks verwendet, so verklebt die pulverférmige Zusammensetzung und die
Rieselfahigkeit wird reduziert; werden weniger als 0,05 Gew.-% bezogen auf das
Gesamtgewicht von Koks und Aktivator, so ist die Menge an Aktivator, welche mit dem
Binder, genauer gesagt der Harzkomponente des Binders, reagieren kann, zu gering,

um die gewunschten obigen Vorteile zu erreichen.

Die Auswahl des Binders zur Herstellung des 3D-gedruckten Grunkoérpers ist nicht
besonders eingeschrankt. Geeignete Binder sind beispielsweise Phenolharze, Furan-
harze, Polyimide, Zellulose, Starke, Zucker, Silikate, siliziumhaltige Polymere, Pech,
Polyacrylnitril (PAN) oder beliebige Mischungen daraus. Auch Lésungen der genannten
Binder sind hierin umfasst. Grundsatzlich sollten die Binder so beschaffen sein, dass
nach dem Karbonisieren stabile Kérper erhalten werden kénnen, welche die Hand-
habung beim Uberflihren in die Silizierungsvorrichtung, sowie die bei der Silizierung
angewandten Temperatur uberstehen. Der Binder sollte dabei entweder eine ausreich-
end hohe Kohlenstoff-Ausbeute oder eine Si-haltige anorganische Ausbeute bei Ver-
wendung von Si-organischen Bindern nach der Pyrolyse aufweisen. Bei der Wahl von
thermoplastischen Bindern wie Pech kann es erforderlich sein, das gesamte Pulverbett
zu karbonisieren, um es zu zersetzen und dadurch letztlich zu vernetzen. Gleiches gilt
fur PAN. Das Pulverbett ohne Binderzusatz fungiert dabei als Stltze des Bauteils,
wahrend der thermoplastische Binder wie Pech oder PAN karbonisiert wird. Zusatzlich
wirkt das Pulverbett vorteilhaft als Oxidationsschutz fur den gedruckten Grunkdrper bei

der anschlieffenden Karbonisierungsbehandlung.
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Die Binder Phenolharze, Furanharze oder Polyimide stellen Harze und Polymere mit
einer vergleichsweisen hohen Kohlenstoffausbeute dar. Sie zahlen zu der Klasse von
Bindern die durch Hartung in ein nicht schmelzbares Bindersystem Uberfuhrt und beim
Silizieren weitgehend in SiC umgewandelt werden. Aufgrund ihrer hohen Kohlenstoff-
ausbeute setzt sich meist nicht samtlicher Kohlenstoff bei der Silizierung in SiC um und
es kommt zu Kohlenstoffeinschlissen, was zu einem insgesamt leichteren Bauteil fuhrt.
Weiterhin fuhrt die hohe Kohlenstoffausbeute dazu, dass der Gehalt an freiem Silizium
im Bauteil entsprechend geringer ist, was zu einer verbesserten chemischen Stabilitat

und einer hoheren Temperaturbestandigkeit fuhrt.

Als Binder kdnnen aber auch Zellulose, Starke oder Zucker, bevorzugt vorliegend als
Ldsung, eingesetzt werden. Diese Binder mussen nur getrocknet werden, was kosten-
gunstig ist, und der bei der Karbonisierung entstehende Kohlenstoffrickstand wandelt
sich bei der Silizierung ideal, das heiftt im Wesentlichen vollstandig, in SiC um.

Auch die Verwendung von Silikaten oder siliziumhaltigen Polymeren als Binder, bevor-
zugt vorliegend als Losung, weist den Vorteil auf, dass diese Binder ebenfalls nur ge-
hartet werden mussen. Sie bilden bei der Karbonisierung von sich aus SiC. Weiterhin ist
die Benetzung mit fluissigem Si besser als bei Kohlenstoff, was den Schritt der Silizier-

ung erleichtert.

Bevorzugt betragt der Anteil des Binders im Griinkérper 1,0 bis 35,0 Gew.-%, bevorzugt
1,0 bis 10,0 Gew.-% und am meisten bevorzugt 1,5 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das

Gesamtgewicht des Grunkorpers.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt der
Grunkorper gemal Schritt a) neben Kohlenstoff auch Siliziumkarbid, bevorzugt enthalt
dieser Grlinkdrper bis zu 50 Gew.-% SiC bezogen auf das Gesamtgewicht des Grin-
korpers. Das verwendete SiC wird in Form eines Pulvers eingesetzt, welches bevorzugt

eine Kornung (d50) zwischen 50 und 500 um, bevorzugter zwischen 75 und 200 um,
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aufweist. Fur die Bestimmung des d50-Werts wurde auch hier die lasergranulometrisch-
en Methode (ISO 13320) eingesetzt, wobei ein Messgerat der Firma Sympatec GmbH

mit zugehdriger Auswertungssoftware verwendet wurde.

Durch die Verwendung von SiC-Pulver bei der Herstellung des Grunkorpers wird die
Oxidationsstabilitat des damit hergestellten keramischen Bauteils von vornherein er-
hoht, da der Anteil an freiem Kohlenstoff in diesem Bauteil reduziert wird. Weiterhin
weist dieses Bauteil eine hohe Inertheit gegenuber zum Beispiel Sduren und Laugen
auf, und die Temperaturbestandigkeit bleibt erhalten. Ebenso ist durch den hohen

endgultigen SiC-Gehalt die Harte des Bauteils erhdht.

Um einen Grunkdrper herzustellen, der neben Kohlenstoff auch Siliziumkarbid enthalt,
kann das obige fur Koks beschriebene 3D-Druckverfahren angewandt werden, wobei
anstelle des Koks eine Mischung aus Koks und Siliziumkarbid flr den Schritt des

flachigen Ablegens verwendet wird.

Im Rahmen der Erfindung wird das Impragnieren des Grunkorpers gemald Schritt b) mit
einer Lésung oder einem Harzsystem durchgefuhrt. Bei der Lésung kann es sich um
eine Zuckerldsung, vorzugsweise eine Monosaccharid-, eine Polysaccharid- oder eine

Mannitldsung, eine Starkelésung oder eine Celluloselésung handeln.

Es wird angenommen, dass diese Losungen, wenn sie getrocknet sind, bei der Karboni-
sierung zu einem schaumartigen Kohlenstoffgertst fuhren. Ein Trocknen erfolgt, wenn
die oben genannten Lésungen zur Impragnierung eingesetzt werden. Bei der Verwen-
dung eines Harzsystems zur Impragnierung des Grunkorpers erfolgt nach dem Imprag-

nieren der Schritt des Aushartens.

Die Verwendung von solch einer Losung zum Impragnieren bringt den Vorteil mit sich,

dass diese Losungen keine Topfzeiten erfordern.
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Wenn ein Harzsystem zur Impragnierung des Grunkoérpers gemal Schritt b) verwendet
wird, so wird vorzugsweise als Harz ein Phenolharz, ein Furanharz oder eine beliebige

Mischung eines Phenolharzes mit einem Furanharz eingesetzt.

Bevorzugt wird bei einem Harzsystem das mindestens eine Losungsmittel aus der
Gruppe bestehend aus Wasser, einem ein- oder mehrwertigen Alkohol, eine Mischung
von mindestens zwei der vorgenannten Alkoholen, eine Mischung von Wasser mit
mindestens einem ein- und/oder mehrwertigem Alkohol oder Naphthalin ausgewahlt.
Als einwertige Alkohole kdnnen beispielsweise Methanol, Ethanol, Propanole (n-Propa-
nol, iso-Propanol) oder Butanole, z.B. n-Butanol oder sec-Butanol, bevorzugt Ethanol,
verwendet werden; als mehrwertige Alkohole kdnnen beispielsweise der zweiwertige

Alkohol Glykol oder der dreiwertige Alkohol Glycerin eingesetzt werden.

Es wird angenommen, dass das Ldsungsmittel beim Aushartungsschritt in das Harz-
system in Form von feinen Tropfchen mit homogener Grofie eingeschlossen wird, und
dann beim Karbonisierungsschritt entweicht, wobei leere, d.h. ungefullte, Poren gebildet
werden, welche flr eine Art Schwammstruktur sorgen. Folglich weisen die Poren eben-
falls eine homogene Grélie auf, was vorteilhaft in Bezug auf die spatere homogene
Umwandlung des amorphen Kohlenstoffs in Siliziumkarbid ist. Somit entsteht aus dem
geharteten Harzsystem ein feinporiges, schwammartiges Kohlenstoffgertst. Die Poren
des schwammartigen Kohlenstoffgertsts weisen bevorzugt eine mittlere Porengrélie
von kleiner als 50 um, bevorzugter von kleiner als 20 ym, besonders bevorzugt von
kleiner als 10 um und ganz besonders bevorzugt von kleiner als 5 um auf. Die mittlere
Porengrofie kann zum Beispiel durch eine quantitative Gefugeanalyse im
Lichtmikroskop oder im Rasterelektronenmikroskop ermittelt werden. Durch diese
Porenbildung wird die zugangliche Oberflache des Kohlenstoffgerusts, welches aus
dem geharteten Harzsystem entstanden ist, stark vergrofRert, was daflr sorgt, dass das
flissige Silizium gemaf Schritt e) diese Poren zum grofien Teil vollstandig ausfullen
kann. Die zugangliche Oberflache des Kohlenstoffgerusts wird umso groRer, je kleiner

die mittlere Porengrof3e ist. Da der Kohlenstoff des genannten Kohlenstoffgerusts mit
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dem flussigen Silizium schnell reagiert, kann dieser Kohlenstoff weitestgehend in
Siliziumkarbid umgewandelt werden. Gleichzeitig werden durch die Schwammstruktur
die ursprunglichen Poren des Grunkdrpers weitestgehend gefullt, wodurch bei der
anschliefdenden Siliziuminfiltration die Seen bzw. Bereiche an freiem Silizium deutlich

reduziert werden.

Vorzugsweise umfasst das Harzsystem, welches fur das Impragnieren des Grunkdrpers
gemal} Schritt b) verwendet wird, als Harter eine anorganische oder organische Saure,
bevorzugt eine Saure ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus verdunnter Schwefel-
saure, Salzsaure, Phosphorsaure, Borsaure, Oxalsaure, Maleinsdureanhydrid, Zitro-
nensaure, Apfelsaure, Benzolsulfonsauren oder Phenolsulfonsauren, bevorzugter
Benzolsulfonsauren oder Phenolsulfonsauren, besonders bevorzugt para-Toluolsulfon-
saure. Als Harter wird hierbei eine chemische Verbindung verstanden, welche die
Aushartung des eingesetzten Harzes bewirkt.

Gemal einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist es
moglich, dass das mindestens eine Losungsmittel durch mindestens ein Treibmittel
ersetzt wird. Vorteilhafterweise wird das mindestens eine Treibmittel ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus halogenisierten Kohlenwasserstoffen, bevorzugt Trichlortri-
fluorethan, Pentanen, bevorzugt, n-Pentan, Isopentan und Cyclo-Pentan, oder Zinn-
chlorid. Das Harzsystem zum Impragnieren des Grunkdrpers gemal’ Schritt b) kann
auch eine Mischung aus einem der oben genannten Harter und einem der genannten
Treibmittel umfassen. Im Falle der Verwendung von mindestens einem Treibmittel in
dem Harzsystem kann als mindestens ein Harz ein Zweikomponentenharz, bevorzugt

ein Polyurethan- oder ein Isocyanatharz, verwendet werden.

Gemal einer noch weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung
kann das Ausharten des impragnierten Grunkorpers in Schritt ¢) bei Raumtemperatur
oder unter Anwendung einer Temperatur erfolgen, welche kleiner als die Siedetempera-

tur des eingesetzten Lésungsmittels oder des Losungsmittelgemischs ist, vorzugsweise
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erfolgt die Aushartung bei Raumtemperatur. Die Aushartung bei Raumtemperatur wird
bevorzugt, da keine Anwendung von Temperatur notwendig ist, was einen kosten-
gunstigeren Verfahrensschritt darstellt. Diese Aushartung bei Raumtemperatur wird
ermoglicht, da das Harzsystem einen Harter umfasst. Desweiteren kann die
Geschwindigkeit der Aushartung durch den Anteil der Harterzugabe gezielt gesteuert
werden. Es wird dabei angestrebt, eine Aushartungszeit in einem Bereich von 10
Minuten bis 10 Stunden zu erreichen. Diese einstellbare Aushartungszeit richtet sich
dabei nach den gewunschten Verarbeitungszeiten. Nach dem Ausharten ist das
eingesetzte Harz unschmelzbar, und kann daher karbonisiert werden. Ein weiterer
Vorteil der Aushartung bei Raumtemperatur liegt darin, dass eine Temperaturanwen-
dung zur zeitweisen Reduktion der Harzviskositat flhrt, und damit zum Auslaufen des
Harzes aus den Poren des Grunkorpers. Ein solches Auslaufen sorgt zum einen fur
einen Harzverlust und zum anderen kann der Grinkorper seine Form verlieren, da Teile
des Harzes ungewollt am unteren Teil des Grinkdrpers wie eine Art ,Elefantenful”

ankleben.

Unter dem Begriff ,Karbonisieren“ gemaf Schritt d) wird die thermische Umwandlung
des Harzsystems, welcher der Grunkdrper enthalt, zu Kohlenstoff verstanden. Die
Karbonisierung kann durch Erhitzen auf Temperaturen in einem Bereich von 500 °C —
1100 °C, bevorzugt von 800 °C bis 1000 °C, unter Schutzgasatmosphare (z.B. unter
Argon- oder Stickstoffatmosphare) mit anschlieender Haltezeit erfolgen. Im Hinblick
auf das eingeschlossene Losungsmittel in den Poren ist es vorteilhaft, wenn das Er-
hitzen auf die Karbonisierungstemperatur behutsam erfolgt, da dieses eingeschlossene
Lésungsmittel (meistens Wasser) zunachst ausgetrieben werden muss. Erfolgt diese
Austreibung nicht langsam bzw. behutsam, so kann es zu einer Sprengung des Grun-

korpers kommen.

Das Silizieren des karbonisierten Grunkdrpers mit flussigem Silizium gemalf’ Schritt e)
kann grundsatzlich unter Schutzgasatmosphére (z.B. Ar oder He), im Uberdruck, Nor-

maldruck oder im Vakuum, bevorzugt unter Vakuum, stattfinden. Fur die Erzeugung von
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filigranen und komplexen Strukturen, wie beispielsweise Hinterschnitte, Hohlraume oder
Kuhlkanale, ist es erforderlich, dass das flissige Silizium von alleine, rein mittels Kapil-
larkraften, den karbonisierten Grinkorper infiltrieren kann. Die vorliegenden karbonisier-
ten Grunkdrper weisen genau diese erwlunschte Eigenschaft auf, d.h., dass mittels des
3D-Druckverfahrens das Porensystem der karbonisierten Grunkorper derart gestaltet
werden kann, dass ohne zusatzliche Druckbeaufschlagung der Grunkdrper rein durch
Kapillarkrafte vollstandig und praktisch porenfrei mit Silizium infiltriert wird. Dartuber
hinaus erfolgt im Abkuhlvorgang nach der Infiltration kein Wieder-Herauslaufen des
flussigen Siliziums, zusatzlich zu dem ublichen, auf dem Dichtesprung von Silizium
basierenden, Herausdrucken von Silizium. Besonders gut funktioniert die Infiltration des
karbonisierten Grunkorpers mit flussigem Silizium im Vakuum, da der Kohlenstoff so
besser vom Silizium benetzt und das Saugverhalten des Grlnkorpers verbessert wird.
Des Weiteren kann die Silizierung im Vakuum bei einer niedrigeren Temperatur durch-
gefuhrt werden, wobei diese Temperatur naturlich oberhalb der Schmelztemperatur von
Silizium liegen muss. Der obige Schritt €), d.h. das Silizieren, erfolgt daher bevorzugt
unter Vakuum. Das in diesem Zusammenhang bezeichnete flussige Silizium umfasst im
Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Siliziumlegierungen mit einem Silizium-Anteil

von mindestens 50 Gew.-%. Vorzugsweise wird jedoch reines Silizium verwendet.

Bei dem Schritt €), dem Silizieren, liegt der zu silizierende Grunkorper bevorzugt auf
Dochten auf, welche aus einem Bad aus der Siliziumschmelze herausragen. Die Dochte
sind dabei, ahnlich wie der Grunkorper selbst, in der Lage, das flussige Silizium mittels
Kapillarkrafte durch ihre porése Struktur hindurch zu leiten. Der Grunkorper selbst
taucht dabei nicht in das Siliziumbad ein, sondern befindet sich dartber. Nach vollende-
ter Silizierung und Abkuhlen auf Raumtemperatur, ist der Docht durch das erstarrte
Silizium mit dem Bauteil verbunden und muss daher mechanisch entfernt werden. Um
das erfindungsgemalie Verfahren noch weiter zu vereinfachen, werden die Dochte
bevorzugt bereits als Teil des Grunkorpers vorgesehen, d.h. sie werden bei der Herstel-

lung des Grunkdrpers mittels 3D-Druck an diesen ,angedruckt®. So kann der Grunkor-
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per, mit den Dochten nach unten weisend, einfach in das fur das Siliziumbad vorgeseh-
ene Behaltnis gestellt werden. Nach vollendeter Silizierung und Abkuhlung werden die

Dochte, wie gehabt, mechanisch entfernt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es auch mdglich, dass die Schritte d) und e),
d.h. das Karbonisieren und das anschlielende Silizieren des ausgeharteten, imprag-
nierten Grunkorpers, praktisch in einem einzigen Verfahrensschritt erfolgen, denn bei
der Silizierung karbonisiert der Grinkdrper schon beim Aufheizen auf die Silizierungs-

temperatur - sozusagen in situ - mit.

Gemalf einer noch weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung
kdénnen nach dem Karbonisieren gemaf Schritt d) die Schritte des Impragnierens
gemalf Schritt b), des Trocknens oder Aushartens gemaf Schritt ¢) und des Karboni-
sierens gemal Schritt d) mindestens einmal in der genannten Reihenfolge wiederholt
werden, bevor das Silizieren gemaf Schritt e) durchgeflhrt wird. Durch diese zusatz-
lichen Schritte werden die Poren des Grunkorpergrundgerusts noch vollstandiger mit
dem feinporigen schwammartigen Kohlenstoffgerust gefullt, welches durch das Karbo-
nisieren der getrockneten Losung oder des ausgeharteten Harzsystems entsteht. Durch
den hoheren Anteil an diesem schwammartigen Kohlenstoffgerust wird der Kohlenstoff-
anteil, welcher bei der anschlieRenden Silizierung in SiC umgewandelt wird, weiter er-
hoht, was dazu fuhrt, dass der SiC-Anteil des keramischen Bauteils weiter gesteigert
und der Anteil an freiem Silizium in diesem Bauteil gleichzeitig vorteilhafterweise

reduziert wird.

Vorteilhafterweise wird das erste Impragnieren mit einem Harzsystem, und das zweite
Impragnieren mit einer Zucker-, Starke- oder Celluloselésung, durchgeflhrt. Durch den
ersten Impragnierschritt entsteht nach dem Karbonisieren ein feinporiges, schwamm-

artiges Kohlenstoffgerust, welches allerdings nicht vollstandig die Poren zwischen den
Kohlenstoffkornern fullt. Indem im zweiten Impragnierschritt eine Zucker-, Starke- oder

Celluloseldsung verwendet wird, welche bei der Karbonisierung ein schaumartiges
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Kohlenstoffgerust bildet, werden die verbleibenden Porenraume zwischen den Kohlen-
stoffkdrnern nahezu vollstandig gefullt. Hierdurch wird der Kohlenstoffanteil, welcher bei
der anschlieBenden Silizierung in SiC umgewandelt wird, weiter erhdht und damit der
Anteil an freiem Silizium im keramischen Bauteil reduziert. Weiterhin wird durch diesen

zweiten Impragnierschritt die Dichte des keramischen Bauteils erhéht.

Durch den geringeren Gehalt an freiem Silizium werden die chemische Bestandigkeit
und die Temperaturbestandigkeit des keramischen Bauteils erhoht und durch den
héheren Gehalt an Siliziumkarbid wird die Harte, Steifigkeit und die Festigkeit des

keramischen Bauteils erhoht.

Durch diese Porenbildung wird die zugangliche Oberflache des Kohlenstoffgerusts,
welches aus dem geharteten Harzsystem entstanden ist, stark vergrofert, was dafur
sorgt, dass das flussige Silizium gemal Schritt e) diese Poren zum grof3en Teil voll-
standig ausfullen kann. Da der Kohlenstoff des genannten Kohlenstoffgerusts mit dem
flissigen Silizium schnell reagiert, kann dieser Kohlenstoff weitestgehend in Silizium-

karbid umgewandelt werden.

Im Rahmen der Erfindung wird es auch bevorzugt, dass zwischen den Schritten a) und
b) folgende Schritte mindestens einmal durchgefuhrt werden:
i) Impragnieren des Grunkorpers mit einem Impragniermittel ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Phenolharzen, Furanharzen oder Pech,
i) falls erforderlich, Ausharten des impragnierten Grinkdérpers,
iil) Karbonisieren des Grunkdrpers aus Schritt i) oder ii), wobei nach der

Karbonisierung kein feinporiges, schwammartiges Kohlenstoffgerust entsteht.

Mit diesen Schritten erfolgt eine Nachverdichtung des Grunkdérpers, was zu einer
hoheren Festigkeit des karbonisierten Korpers fuhrt. Ein mogliches Verziehen bzw.
Reillen des karbonisierten Kérpers wahrend der anschlieffienden Verfahrensschritte,

wie z.B. der Silizierungsbehandlung, kann dadurch minimiert werden.
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Es ist auch mdglich, dass diese Nachverdichtung mittels chemischer Gasphaseninfiltra-
tion (= Chemical Vapor Infiltration = CVI) erfolgt. Hierbei werden Kohlenwasserstoff-
gase, wie z.B. Methan oder Propan, bei hohen Temperaturen im Bereich von 950 °C —
1500 °C und reduziertem Druck in die Poren des Kohlenstoffkdrpers eingebracht und
zersetzt, so dass sich der Kohlenstoff an allen Porenwanden abscheidet und so ein

stabilerer Kohlenstoffkorper entsteht.

Ein weiterer Aspekt dieser Erfindung umfasst das Verfahren zur Herstellung eines
keramischen Bauteils enthaltend Siliziumkarbid (SiC), so wie es in der Anmeldung

beschrieben ist.

Das erfindungsgemafe keramische Bauteil, welches auf einem Grunkdrper basiert, bei
dessen Herstellung kein SiC-Pulver, sondern ausschlie3lich Kohlenstoffpulver,
verwendet wurde, enthalt 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, SiC, 5 bis 40
Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, freies Silizium und 10 bis 65 Gew.-%, bevorzugt
30 — 50 Gew.-%, freien Kohlenstoff. Der Anteil an freiem Silizium, an freiem Kohlenstoff
und an Siliziumkarbid wurde in den keramischen Bauteilen nach DIN EN 1SO21068-2
bestimmt. Je niedriger der Anteil an freiem Silizium, umso hoher ist die chemische
Stabilitat und Temperaturbestandigkeit des keramischen Bauteils. Der Anteil an freiem
Kohlenstoff spielt eine Rolle bei der Oxidationsbestandigkeit und Stabilitat des kerami-
schen Bauteils. Je grofier der Kohlenstoffgehalt, umso geringer ist die Oxidationsbe-
standigkeit und die Stabilitat des keramischen Bauteils. Allerdings flhrt ein hoher Anteil
an freiem Kohlenstoff zu einer geringeren Dichte, und damit zu einem leichteren kerami-
schen Bauteil. Zudem ist ein keramisches Bauteil aufweisend einen hohen Anteil an
freiem Kohlenstoff weniger sprode. Zusatzlich ist anzunehmen, dass das SiC, welches
den freien Kohlenstoff umhllt, die Oxidationsstabilitdt des Kohlenstoffs erhoht.
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Das erfindungsgemafie keramische Bauteil, welches auf einem Grunkorper basiert, bei
dessen Herstellung kein SiC-Pulver verwendet wurde, weist vorzugsweise eine Bruch-
arbeit von mindestens 200 Nmm, bevorzugter von mindestens 250 Nmm, besonders
bevorzugt von mindestens 300 Nmm, auf. Die Brucharbeit wurde hierbei aus der Flache

der Biegeverformungskurve des 3-Punkt-Biegeverfahrens ermittelt.

Das erfindungsgemafie keramische Bauteil, welches auf einem Grunkorper basiert, bei
dessen Herstellung kein SiC-Pulver verwendet wurde, weist zudem bevorzugt eine
Festigkeit von mindestens 40 MPa, bevorzugter von mindestens 60 MPa, besonders
bevorzugt von mindestens 70 MPa, am hochsten bevorzugt von mindestens 80 MPa
auf. Somit ist dieses Bauteil auch in Hinsicht auf die mechanische Belastung ausreich-
end stabil. Die Festigkeit wurde nach dem 3-Punkt-Biegeverfahren nach DIN 51902

bestimmt.

Das erfindungsgemale dreidimensionale, keramische Bauteil, unabhangig davon, ob
bei dem Grunkorper, auf welchem das Bauteil basiert, SiC-Pulver verwendet wurde
oder nicht, zeichnet sich durch seine elektrische Leitfahigkeit, seine hohe chemische
und mechanische Stabilitdt und Harte und seine Abriebbestandigkeit aus. Ein weiterer
Aspekt der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung des erfindungsgemalien
dreidimensionalen, keramischen Bauteils als Laufrad und Trenn- oder Drehschieber in
Pumpen und Verdichtern, als Pumpengehause, insbesondere in der chemischen
Industrie, als Einbauten in Kolonnen, als statische Mischerelemente, als Turbulatoren,
als Brennerdusen, als Brennereinsatze, als Auskleidung von Brennerwanden, als
elektrischer Kontakt, als elektrische Heizelemente und Traggestelle in Hochtemperatur-
ofen (insbesondere wegen der guten Thermoschockbestandigkeit) und als Sichterlauf-
rad bzw. Sichterrad fur MUhlen zum Sichten von Mischungen aus Partikeln unterschied-
licher Korngrofie.
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Desweiteren zeichnet sich dieses erfindungsgemalfe keramische Bauteil durch eine
gute thermische Leitfahigkeit und eine hohe chemische Stabilitat, hohe Temperaturbe-
standigkeit und eine hohe Temperaturwechselbestandigkeit aus. Ein noch weiterer
Aspekt der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung des erfindungsgemalen
keramischen Bauteils als Warmetauscher, als Element fur Warmetauscher, als Heif3-
pressenmatrix, als Kuhlkorper in der Elektronik, als Kuhlgehduse fur Leuchtdioden oder
Kameras oder als Messlehre.

Weiterhin zeichnet sich dieses erfindungsgemafie keramische Bauteil durch seine hohe
mechanische Harte und Abriebbestandigkeit aus. Dadurch eignet es sich besonders fur
den Einsatz als mechanisch beanspruchtes Bauteil, wie beispielsweise einem Gleitele-
ment in Lagern oder Scharnieren umfassend Gleitlager und Gleitringdichtungen, einer
Nocke in Getrieben, einem Zahnrad, einer Gleitplatte und einem Gleitrohr von flexiblen
Wellen, einem Kolben und einer Kolbenhulse, oder von Bearbeitungswerkzeugen in
Form von Frasern, Bohrern, Bohrkopfen oder Wendeschneidplattchen. Ein weiterer
Aspekt der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung des erfindungsgemalien
keramischen Bauteils als mechanisch beanspruchtes Bauteil umfassend die obigen
mechanisch beanspruchten Bauteile.

Nachdem das erfindungsgemalie keramische Bauteil auch eine hohe Abriebbestandig-
keit aufweist, eignet es sich als Friktionselement fur Kupplungen und Bremsen. Ein
weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung ist daher auch die Verwendung des erfin-
dungsgemalen keramischen Bauteils als Friktionselement fir Kupplungen und

Bremsen.

Die oben genannten Verwendungen beziehen sich auch auf keramische Bauteile
enthaltend Siliziumkarbid, welche mit dem in der Anmeldung beschriebenen Verfahren
hergestellt worden sind.
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Nachfolgend wird die vorliegende Erfindung anhand von diese erlauternden, diese aber
nicht einschrankenden Beispielen unter Bezugnahme auf die Zeichnungen weiter

beschrieben.

5 Fig. 1 a) zeigt eine Rasterelektronenmikroskopieaufnahme (REM-Aufnahme) eines
karbonisierten Grunkorpers auf Basis von Kohlenstoffs;
b) zeigt REM-Aufnahme eines karbonisierten Grinkdrpers auf Basis von

Kohlenstoff, welcher mit Furanharz impragniert und karbonisiert wurde.

10 Fig.2 zeigt eine REM-Aufnahme eines karbonisierten Grunkdrpers auf Basis von
Kohlenstoff, welcher zusatzlich mit einer Mischung enthaltend Norsophen 1203
(einem Phenolharz), Wasser und para-Toluolsulfonsaure impragniert,

ausgehartet und dann karbonisiert wurde.

15 Fig. 3 a) zeigt ein Schiliffbild eines keramischen Bauteils auf Basis von Kohlenstoff,
welches direkt siliziert worden ist;
b) zeigt ein Schliffbild eines erfindungsgemafien keramischen Bauteils.

In Figur 1a) kann eine REM-Aufnahme eines Grunkdrpers auf Basis von Kohlenstoff,
20 welcher mittels eines 3D-Druckverfahrens hergestellt worden ist. Wie anhand der

Aufnahme gesehen werden kann, werden Kohlenstoffkdrner durch karbonisierten

Binder miteinander verbunden, d.h. es liegen ,karbonisierte Binderbricken® vor. Der

Binder, ist derjenige, welcher fur das 3D-Druckverfahren verwendet wird.

25  Figur 1 b) zeigt eine REM-Aufnahme eines Grunkoérpers, auf Basis von Kohlenstoff,
welcher einmal mit Furanharz (10 Teile Furfurylalkohol, 1 Teil Maleinsaureanhydrid)
impragniert, ausgehartet und karbonisiert worden ist. In dem Harzsystem hat der Fur-
furylalkohol die Funktion des Harzes inne und gleichzeitig die Funktion als viskositats-

erniedrigendes Losungsmittel. Das Maleinsaureanhydrid fungiert als Harter. Vor der
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Karbonisierung wurde das Harzsystem bei 160 °C ausgehartet. Wie anhand der Auf-
nahme gesehen werden kann, liegt das karbonisierte Harz an den Wanden der Poren
des Kohlenstoffgrundgerusts. Zwischen den Kohlenstoffkdrnern kdnnen grofie Rest-
poren vorliegen. Hier hat das karbonisierte Harz kein feinporiges schwammartiges

Kohlenstoffgerust gebildet.

Anhand von Figur 2 kann gesehen werden, dass wenn die Impragnierung eines
Grunkorpers auf Basis von Kohlenstoff mit einem Harzsystem umfassend eine
Mischung enthaltend ein Resolharz (Phenolharz) mit der Handelsbezeichnung
Norsophen 1203, Wasser als Losungsmittel (und zur Erniedrigung der Viskositat) und
para-Toluolsulfonsaure (geldst in Wasser) als Harter erfolgt, der karbonisierte Grun-
korper Bereiche aufweist, welche ein feinporiges, schwammartiges Kohlenstoffgertst
darstellen. Diese Bereiche entstehen beim Karbonisieren aus dem geharteten Harz-

system.

Das Schliffbild gemafs Figur 3a) zeigt ein keramisches Bauteil basierend auf
Kohlenstoff, welches unter Verwendung eines 3D-Drucks hergestellt worden ist. Hier
erfolgte vor der Silizierung keine Impragnierung, insbesondere nicht mit einer Losung
oder einem Harzsystem im Sinne der vorliegenden Erfindung. Es sind grofie Seen bzw.
Bereiche an freiem Silizium und die Umhullung von Kohlenstoffkérnern mit SiC gut
erkennbar. Das Schliffbild gemaR Figur 3b) zeigt, dass nach der Silizierung eines in
Figur 2 gezeigten karbonisierten Grunkorpers die Poren des schwammartigen Kohlen-
stoffgerusts in Siliziumkarbid umgewandelt worden sind. Hier liegen keine groflen Seen
bzw. Bereiche an freiem Silizium vor, sondern diese Seen bzw. Bereiche sind mit Sili-
ziumkarbidgebilden geflllt, so dass vielfach nur noch Adern aus freiem Silizium
vorhanden sind. Dies fuhrt zu einer homogeneren Geflgezusammensetzung des

keramischen Bauteils.

BEISPIELE:
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Die Herstellung des Grunkorpers auf Basis von Kohlenstoff gemaf Schritt a) unseres
erfindungsgemafien Verfahrens kann anhand der in der WO 2017/089494 beschrieben-

en Verfahren erfolgen.

Es wurde ein kalzinierter Acetylenkoks mit einem d50 von 190 um verwendet. Dieser
wurde zundchst mit 1,0 Gew.-% eines schwefelsauren flissigen Aktivators fur Phenol-
harz, bezogen auf das Gesamtgewicht von Koks und Aktivator, versetzt und mit einer
3D-Druck-Pulverbettmaschine verarbeitet. Eine Rackeleinheit legte dabei auf ein
ebenes Pulverbett eine dunne Kokspulverlage (ca. 0,3 mm Hohe) ab und eine Art
Tintenstrahldruckeinheit druckte eine alkoholische Phenolharzldsung entsprechend der
gewunschten Bauteilgeometrie auf das Koksbett. Im Anschluss daran wurde der Druck-
tisch um die Lagenstarke abgesenkt und erneut eine Lage Koks aufgetragen und es
wurde erneut Phenolharz lokal aufgedruckt. Dabei wurden durch die wiederholte Vor-
gehensweise quaderformige Prufkorper mit beispielsweise den Abmessungen 120 mm
(Lange) x 20 mm (Breite) x 20 mm (Hohe) aufgebaut. Sobald das komplette ,Bauteil”
gedruckt war, wurde das Pulverbett in einen auf 140 °C vorgewarmten Ofen einge-
bracht und dort ca. 6 Stunden gehalten, wobei das Phenolharz aushartete und einen
formstabilen Grunkdrper gebildet hat. Das Uberschussige Kokspulver wurde dann nach
der Abklhlung abgesaugt und der Grinkdrper entnommen.

Erfindungsgemafies Beispiel 1:

Der mittels eines 3D-Druckverfahrens hergestellte Grunkorper auf Basis von Kohlen-
stoff wurde einer Impragnierung bei Unterdruck mit einer Mischung enthaltend, ein
Resolharz (Phenolharz) mit der Handelsbezeichnung Norsophen 1203, Wasser als
Loésungsmittel und para-Toluolsulfonsdure (geldst in Wasser) als Harter unterzogen.
Der Hartergehalt in dieser Mischung lag bei 3,0 Gew.-%. Vorteilhafterweise ist der
Gehalt an Harter in der obigen Mischung nicht gréRer als 10,0 Gew.-%, bevorzugter
liegt der Gehalt an Harter zwischen 1,0 und 6,0 Gew.-%, besonders bevorzugt

zwischen 2,0 und 5,0 Gew.-%, in der obigen Mischung. Wenn der Gehalt an Harter in
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dieser Mischung Uber 10,0 Gew.-% liegt, erfolgt bei der Karbonsierung des ausge-
harteten Harzsystems keine Bildung eines feinporigen, schwammartigen Kohlenstoff-
gerusts und die Topfzeit des Harzsystems fur die Impragnierbehandlung ist zu kurz.
Betragt der Gehalt an Harter in der obigen Mischung deutlich weniger als 1,0 Gew.-%,
so erfolgt keine ausreichende Bildung eines feinporigen schwammartigen Kohlenstoff-
gerusts und die Aushartungszeit wird zu lange. Liegt hingegen der Gehalt an Harter in
der obigen Mischung zwischen 2,0 und 5,0 Gew.-% so erfolgt mit diesem Gehalt an
Binder eine gute Bildung eines feinporigen schwammartigen Kohlenstoffgerusts aus
dem geharteten Harzsystems nach der Karbonisierung. Gleichzeitig liegt die Topfzeit

des Harzes in einem praktikablen Rahmen.

Nach dieser Impragnierung erfolgte eine Aushartung bei Raumtemperatur flr mindest-
ens 12 Stunden, bevor der ausgehartete Grunkdrper bei 900 °C unter Stickstoffatmo-
sphare karbonisiert wurde. FUr die Karbonisierungsbehandlung wurde eine langsame
Aufheizkurve Uber 3 Tage bei 900 °C gewahlt, um sicher zu stellen, dass kein Sprengen
des Grlnkdrpers, hervorgerufen durch das schlagartige Verdampfen des Lésungs-
mittels, sprich Wasser, erfolgt. Anschliellend wurde dieser karbonisierte Grinkdrper in
einen Silizierungsofen eingebaut, wobei der Grunkorper auf Dochte gestellt wurde.
Diese Dochte standen dabei in einer Silizium-Pulverschittung, wobei sich diese
Schuttung selber in einem beschichteten Graphittiegel befand. Der Ofen wurde dann
unter Vakuum auf ungefahr 1600 °C aufgeheizt. Hierbei wurde das Siliziumpulver
flissig und stieg durch reine Kapillarwirkung Uber die Dochte in den 3D-gedruckten,
karbonisierten Grunkorper, ohne dass zusatzlich ein Gas- oder FlUssigkeitsdruck
aufgebracht werden musste. Grol3e Teile des Kohlenstoffs reagierten mit dem flussigen
Silizium und bildeten Siliziumkarbid. Nach der Abkuhlung des Ofens wurden die kera-
mischen Bauteile ausgebaut und die Dochte mechanisch entfernt. Das erhaltene
keramische Bauteil wies einen Gehalt an freiem Kohlenstoff von 41 Gew.-%, einen
Gehalt an freiem Silizium von 17 Gew.-% und einen Gehalt an Siliziumkarbid von 42
Gew.-% auf. Die Dichte des erhaltenen keramischen Bauteils betrug 2,4 g/cm® und

wurde mittels des Archimedes-Verfahren nach DIN 51918 bestimmt.
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Nicht erfindungsgeméfRes Beispiel:

Der mittels eines 3D-Druckverfahrens hergestellte Grunkorper auf Basis von Kohlen-
stoff wurde einer Tauchimpragnierung mit einem Furanharz (10 Teile Furfurylalkohol, 1
Teil Maleinsaureanhydrid) unterzogen. Nach der stufenférmigen Aushartung des
impragnierten Korpers unter Anwendung einer Temperatur bis 160 ° wurde der Korper
analog zu dem erfindungsgemalien Beispiel karbonisiert und siliziert. Das erhaltene
Bauteil wies einen Gehalt an freiem Kohlenstoff von 47 Gew.-%, einen Gehalt an freiem
Silizium von 30 Gew.-% und einen Gehalt an Siliziumkarbid von 23 Gew.-% auf. Die
Dichte des erhaltenen keramischen Bauteils betrug 2,2 g/cm?® und wurde mittels des

Archimedes-Verfahren bestimmt.

In der folgenden Tabelle 1 sind Eigenschaften der keramischen Bauteile enthaltend
Siliziumkarbid hergestellt nach dem nicht erfindungsgemafen und dem erfindungs-

gemalen Beispiel aufgefuhrt. Bei den hier aufgefUhrten Werten handelt es sich um

Mittelwerte.
Tabelle 1:
Festigkeit E- Bruch- Bruch- Universal-
[MPa] Modul energie dehnung [%] harte [MPa]
[GPa] [Nmm]
Nicht erfindungs- 50 33 150 0,18 2500
gemalies Beispiel
Erfindungsgemalies 75 38 300 0,20 3000
Beispiel

Die Festigkeit wurde nach dem 3-Punkt-Biegeverfahren nach DIN 51902 bestimmt. Die
Bruchenergie wurde aus der Flache der Biegeverformungskurve des 3-Punkt Biegever-
fahrens ermittelt. Die Bruchdehnung und die Steifigkeit (E-modul) wurden ebenfalls
unter Anwendung des oben genannten 3-Punkt-Biegeverfahrens bestimmt. Die Univer-
salharte wurde nach der DIN 50359-1 ermittelt.
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Wie der Vergleich der Beispiele zeigt, ist die Festigkeit, die Steifigkeit (E-modul) und die
Bruchenergie bei dem erfindungsgemafen keramischen Bauteil héher als bei dem
keramischen Bauteil gemaf dem Stand der Technik. Durch den héheren SiC-Anteil von
42 Gew.-% des Bauteils gemaR dem erfindungsgemaflen Beispiel 1 gegenuber einem
SiC-Anteil von 23 Gew.-% gemal dem nicht erfindungsgemalen Beispiel ist eine deut-
liche Zunahme der Harte des erfindungsgemalien keramischen Bauteils (erfindungsge-
males Beispiel 1) im Vergleich zum keramischen Bauteil gemal? dem nicht erfindungs-
gemafen Bauteil zu finden. Der niedrigere Anteil an freiem Silizium (17 Gew.-%) bei
dem erfindungsgemafen keramischen Bauteil wird die Temperaturbestandigkeit und
die chemische Bestandigkeit des Bauteils im Vergleich zu Bauteilen gemafy dem Stand

der Technik erhohen.
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Patentanspriiche

Keramisches Bauteil enthaltend Siliziumkarbid (SiC) erhaltlich nach einem

Verfahren umfassend die folgenden Schritte:

a)

b)

Bereitstellen eines Grinkdrpers auf Basis von Kohlenstoff, welcher mittels
eines 3D-Druckverfahrens hergestellt worden ist,

Impragnieren des Grunkorpers mit einer Losung ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus einer Zuckerlésung, einer Starkelésung oder einer
Celluloselésung, oder einem Harzsystem umfassend eine Mischung ent-
haltend mindestens ein Harz, mindestens ein Losungsmittel und
mindestens einen Harter, wobei das mindestens eine Harz und das
mindestens eine Losungsmittel unterschiedlich sind,

Trocknen oder Ausharten des impragnierten Grunkdrpers,

Karbonisieren des getrockneten oder ausgeharteten Grunkorpers, wobei
aus der getrockneten Ldsung ein feinporiges, schaumartiges Kohlenstoff-
gerust oder dem geharteten Harzsystem ein feinporiges, schwammartiges
Kohlenstoffgerust entsteht,

Silizieren des karbonisierten Grunkdrpers durch Infiltration mit flussigem

Silizium.

Keramisches Bauteil nach Anspruch 1, wobei der Grunkdrper gemaf Schritt a)

unter Verwendung von Koks hergestellt worden ist.

Keramisches Bauteil nach Anspruch 1 oder 2, wobei der Grlinkorper gemaf
Schritt a) neben Kohlenstoff SiC enthalt.

Keramisches Bauteil nach Anspruch 1, wobei das mindestens eine Harz in

Schritt b) ein Phenolharz, ein Furanharz oder eine beliebige Mischung eines

Phenolharzes mit einem Furanharz ist.
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Keramisches Bauteil nach Anspruch 1, wobei das mindestens eine Losungsmittel
ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Wasser, einem ein- oder mehr-
wertigen Alkohol, einer Mischung von mindestens zwei der vorgenannten Alko-
holen, einer Mischung von Wasser mit mindestens einem ein- und/oder mehr-

wertigem Alkohol oder Naphthalin.

Keramisches Bauteil nach Anspruch 1, wobei der Harter in Schritt b) eine

anorganische oder organische Saure darstellt.

Keramisches Bauteil nach Anspruch 1, wobei das mindestens eine Losungsmittel

durch mindestens ein Treibmittel ersetzt wird.

Keramisches Bauteil nach Anspruch 7, wobei das mindestens eine Harz ein

Zweikomponentenharz ist.

Keramisches Bauteil nach Anspruch 1, wobei das Ausharten in Schritt ¢) bei
Raumtemperatur oder unter Anwendung einer Temperatur erfolgt, welche kleiner
als die Siedetemperatur des eingesetzten Losungsmittels oder des Losungs-

mittelgemischs ist.

Keramisches Bauteil nach Anspruch 1, wobei das schwammartige Kohlenstoff-
gerust des karbonisierten Grunkdrpers aus Schritt d) eine mittlere Porengrolie

von kleiner als 50 ym aufweist.

Keramisches Bauteil nach Anspruch 1, wobei nach dem Karbonisieren gemaf}
Schritt d) die Schritte des Impragnierens gemaf Schritt b), des Aushartens
gemalf Schritt ¢) und des Karbonisierens gemaf Schritt d) mindestens einmal in
der genannten Reihenfolge wiederholt werden, bevor das Silizieren gemaf
Schritt e) durchgefthrt wird.
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Keramisches Bauteil nach einem der Anspruche 1, 2 und 4 bis 11, wobei das
Bauteil, 20 bis 60 Gew.-% SiC, 5 bis 40 Gew.-%, freies Silizium und 10 bis 65
Gew.-% freien Kohlenstoff enthalt.

Keramisches Bauteil nach Anspruch 12, wobei das Bauteil eine Brucharbeit von

mindestens 200 Nmm aufweist.

Keramisches Bauteil nach Anspruch 12, wobei die Festigkeit des Bauteils

mindestens 40 MPa betragt.

Verwendung eines Bauteils nach mindestens einem der vorangehenden
Anspruche als Laufrad und Trenn- oder Drehschieber in Pumpen und Verdicht-
ern, als Pumpengehause, als BrennerdUse, als Brennereinsatze, als Auskleidung
von Brennerwanden, als Einbauten in Kolonnen, als statische Mischerelemente,
als Turbulatoren, als elektrischer Kontakt, als elektrisches Heizelement und als
Traggestell in Hochtemperaturéfen, als Sichterrad fr MUhlen, als Warme-
tauscher oder Element fur Warmetauscher, als Kuhlkdrper in der Elektronik, als
Klhlgehause fur Leuchtdioden oder Kameras, als Messlehre, als Gleitelement in
Lagern oder Scharnieren umfassend Gleitlager und Gleitringdichtung, als Nocke
in Getrieben, als Zahnrad, als Gleitplatte und Gleitrohr von flexiblen Wellen, als
Kolben und als KolbenhUlse, als Heillpressenmatrix, als Friktionselemente fur
Kupplungen und Bremsen oder als Bearbeitungswerkzeuge in Form von Frasern,

Bohrern, Bohrkdpfen und Wendeschneidplattchen.
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