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69 Verfahren zur Herstellung von geformten Verbundgegenstinden.

@ Zur Herstellung von faserverstdrkten Glas-Verbund-

materialien komplexer Formen, die z.B. gekriimmte
Abschnitte wie zylindrische Abschnitte aufweisen, werden
endlose Fasern, beispielsweise Siliciumcarbid-Fasern, durch
eine Aufschlimmung eines Glaspulver und eine Triger-
fliissigkeit enthaltenden polymeren Bindemittels gefiihrt
und imprigniert. Die imprignierte Faser wird anschlies-
send getrocknet und zu einer vorausbestimmten struk-

“turellen Form verwoben. Es kénnen auch Lagen von ver-

wobenen Fasern, die in etwa auf die Endform zurechtge-
schnitten sind, in der gewiinschten Form aufeinander ge-
schichtet werden. Die auf diese Weise angeordneten Fa-
sern werden unter Bildung eines faserverstiirkten Glasma-
trix-Verbundgegenstands warmgepresst, bei dem die Glas-
matrix im wesentlichen gleichférmig verteilt ist, und der
eine mehraxiale Festigkeit in wenigstens drei unterschied-
lichen senkrechten Richtungen aufweist.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von geformten Verbundge-
gensténden aus faserverstiarkten Glasmatrizes bzw. Glaske-
ramikmatrizes, dadurch gekennzeichnet, dass man

eine hochtemperaturbestindige Endlosfaser durch eine
Aufschlimmung mindestens eines Glaspulver bzw. minde-
stens eine Glaskeramik in Pulverform und eine Trégerfliis-
sigkeit enthaltenden polymeren Bindemittels fithrt und die
Faser imprégniert,

die impragnierte Faser trocknet,

die impréignierte Faser in einer vorausbestimmten struk-
turellen Form verwebt unter Ausbildung mindestens einer
Schicht, und

die verwebte imprégnierte Faserschicht zu einem fa-
serverstarkten geformten Glasmatrix-Verbundgegenstand
warmpresst, der eine mehraxiale Festigkeit in drei verschie-
denen senkrechten Richtungen aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Vielzahl von Schichten der genannten verweb-
ten Fasern auf die endgiiltige Verbundform zuschneidet und
vor dem Warmpressen aufeinanderschichtet, wobei jede
Schicht des Gegenstandes eine mehraxiale Festigkeit in drei
verschiedenen senkrechten Richtungen aufweist.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass die Fasern Siliciumcarbid-, Gra-
phit- oder Aluminiumoxid-Fasern sind.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass das Glas ein Aluminiumsilikat,
ein Lithium-aluminiumsilikat, ein Magnesium-aluminiumsi-
likat, ein Borsilikat oder deren Mischungen ist.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, da-
durch gekennzeichnet, dass die Trigerfliissigkeit Wasser ist
und dass das polymere Bindemittel ein Acrylharz ist.

Infolge der Knappheit und der steigenden K osten fiir vie-
le iibliche Hochtemperatur-K onstruktionsmetalle hat man
nicht-metaliischen faserverstirkten Verbundmaterialien als
Ersatz fiir iibliche Hochtemperatur-Metallegierungen ver-
stirkte Aufmerksamkeit gewidmet. Die Verwendung von
Ersatzmaterialien fiir Metall, von hochfesten faserverstirk-
ten Harz-Verbundmaterialien oder sogar hochfesten fa-
serverstirkten Metallmatrix-Verbundmaterialien, ist bereits
soweit fortgeschritten, dass derartige Materialien fiir Pro-
dukte, beginnend bei Sportartikeln bis hin zu hochentwickel-
ten Teilen von Diisenflugzeugen, kommerziell eingefiihrt
sind. Eines der grossen Probleme dieser Verbundmaterialien
liegt jedoch darin, dass ihre maximale Verwendungstempera-
tur begrenzt ist.

-Keramik-, Glas- und Glaskeramik-K érper, die fiir
Hochtemperatur-Anwendungszwecke verwendet werden
konnen, sind dem Fachmann gut bekannt. Leider weisen
derartige Korper jedoch hiufig nicht die gewiinschte mecha-
nische Festigkeit auf und sind stets im Hinblick auf ihre Zi-
higkeit und Schlagfestigkeit unzureichend. Diese Situation
hat dazu gefiihrt, dass Korper aus Verbundmaterialien her-
gestellt wurden, die aus einer Matrix aus einem Keramik-,
Glas- oder Glaskeramik-Material bestehen, in der anorgani-
sche Fasern in kontinuierlicher oder diskontinuierlicher
Weise dispergiert sind. Diese im Folgenden als Glasmatrix-
Verbundmaterialien bezeichneten Materialien sind in den
US-PSen 4 314 852 und 4 324 843 beschrieben. Die geméss
diesen Patenten hergesteliten Teile aus Verbundstoffen mit
einer Glaskeramik-Matrix und einer Siliciumcarbid-Faser-
verstirkung weisen physikalische Eigenschaften auf, die es
gestatten, sie in Wirmekraftmaschinen und fiir andere An-
wendungszwecke einzusetzen, um eine betrichtliche Verbes-

serung von deren Betriebsverhalten zu erreichen. Derartige

Anwendungen machen es jedoch erforderlich, dass neue Ver-

arbeitungsverfahren fiir die Herstellung von komplex ge-

formten Teilen gefunden werden, in denen die verstirkenden
s Fasern beispielsweise in drei Richtungen verteilt sind, um
eine verbesserte Festigkeit zu bewirken.

Obwohl auf dem beschriebenen Fachgebiet grosse Fort-
schritte erzielt wurden, gibt es im Hinblick auf die Verfahren
zur Herstellung derartiger verbesserter Verbund-Gegenstéin-
de noch grosse Schwierigkeiten. In der Vergangenheit wurde
eine kontinuierliche Faserverstirkung fiir Verbund-Gegen-
stinde dadurch erreicht, dass man parallele Faser-Bénder
verwendete, die man in die gewiinschte Form schnitt, aus-
richtete und dann in einer Form fiir das Warmpressen auf-
einanderschichtete. Ein derartiges Verfahren ist jedoch fiir
komplexere Formen ungeeignet, da auf diese Weise nur eine
planare Anordnung der Fasern erreicht wird.

In der modernen Technologie der Herstellung von Ver-
bundgegenstidnden mit einer Harzmatrix wird dieser Nach-
teil dadurch iiberwunden, dass man gewebte Faserstruktu-
ren verwendet. Die Fasern werden so verwoben, dass entwe-
der ein Tuch oder die tatséchlichen dreidimensionalen Ge-
genstandsformen erzeugt werden. Nach dem Verweben kén-
nen diese Gegenstéinde leicht mit Harzen getrinkt werden,
da im Falle von Harzen vor deren Hirtung einerseits schr
niedrige Viskositdten erhalten werden kénnen, und da ande-
rerseits derartige Harze die Fasern sehr gut benetzen.

Wihrend ein solches Vorgehen fiir Harz-Verbundmateri-
alien gut funktioniert, wird es schwierig, eine gleichmissige
Matrix-Verteilung sicherzustellen, wenn die hoher-viskosen
Gliser verwendet werden. Insbesondere bei grossen, eng ge-
webten komplexen Strukturen kann es selbst fiir ein nieder-
viskoses Glas unmdglich werden, die Struktur gleichméssig
zu durchdringen und die vollstindige Dichte zu erreichen.
Ausserdem weisen viele der kommerziell interessanten Gli-
ser in den Temperaturbereichen, in denen sie mit den ver-
kenden Fasern chemisch kompatibel sind, hohe Viskosititen
auf. Ausserdem ist selbst dann, wenn diese Schwierigkeiten
iiberwunden wurden, eine Durchtrinkung mit einem
schmelzfliissigen Glas ganz besonders schwierig, wenn die
Fasern dicht verwebt sind und ein hoher Volumenanteil an
Verstéirkung gewiinscht wird, oder wenn die Fasern infolge
des Fehlens einer Faser-Matrix-Benetzung der Durchtrin-
kung Widerstand entgegensetzen.

Demzufolge besteht auf dem vorliegenden Fachgebiet
Bedarf nach einem Verfahren zur Formung faserverstirkter
Glasmatrix-Verbundgegenstinde komplexer Form, das eine
im wesentlichen gleichformige Verteilung des Matrixglases
gewihrleistet.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein derartiges Verfah-
ren zur Herstellung von geformten Verbundgegenstiinden
aus faserverstirkten Glasmatrizes bzw. Glaskeramikmatri-
zes, das ganz besonders fiir die Formung derartiger Gegen-
stinde in komplexen Formen ausgelegt ist. Das erfindungs-
ss gemdsse Verfahren zeichnet sich durch die im Patentan-

spruch 1 angegebenen Merkmale aus.

Eine bevorzugte Ausfithrungsform der vorliegenden Er-
findung sieht vor, dass man eine Vielzahl derartiger gewebter
Blétter auf die endgiiltige Form zuschneidet und vor dem

60 Warmpressen aufeinanderschichtet, wonach die so zusam-
mengefiigten Bldtter in ihre Endform warmgepresst werden.

Die obigen Ausfithrungen sowie andere Vorteile der vor-
liegenden Erfindung werden in der nachfolgenden Beschrei-
bung unter Bezugnahme auf die Zeichnungen noch néher er-
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Es zeigen:

Fig. 1 eine Mikrophotographie eines erfindungsgeméssen
warmgepressten verwebten Gewebes,
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Fig. 2 eine typische Faserorientierung einer erfindungs-
gemdssen gewebten Matte,

Fig. 3 die typische Faserorientierung von zugeschnitte-
nen und aufeinandergeschichteten gewebten Fasern gemiss
der vorliegenden Erfindung.

Obwohl jedes beliebige Glas, das den erfindungsgemass
herzustellenden Verbundstoffen eine hohe Temperaturfestig-
keit verleiht, gemdss der vorliegenden Erfindung verwendet
werden kann, wurde festgestellt, dass ein Borsilicatglas
(Corning 7740, Corning Glass Works) fiir das erfindungsge-
mésse Verfahren sehr gut geeignet ist. In &hnlicher Weise er-
wiesen sich ein Glas mit etwa 96 Gew.-% Siliciumdioxid
(Corning 7930), das durch Auslaugen des Bors aus einem
Borsilicat-Glas erhalten wurde, und ein Aluminiumsilicat-
glas (Corning 1723) als besonders bevorzugtes hochsilicium-
dioxidhaltiges Glas bzw. Aluminiumsilicat-Glas. Wéahrend
das Borsilicat-Glas und das Aluminiumsilicat-Glas in Form
der handelsiiblichen -0,044 mm Teilchen verwendet werden
konnen, wurden die gewiinschten Eigenschaften fiir die Ver-
bundmaterialien mit dem hochsiliciumdioxidhaltigen Glas
nur dann in befriedigender Weise erreicht, wenn das Glas
vorher mehr als 100 Std. in einer Kugelmiihle in Propanol
gemahlen worden war. Es ist ferner darauf hinzuweisen, dass
auch Mischungen der oben erwihnten Gléser verwendet
werden kénnen.

Ein anderes attraktives Matrix-Material fiir das erfin-
dungsgemisse Verfahren ist ein glaskeramisches Material.
Wihrend der Verbundstoff-Verdichtung wird die Matrix im
allgemeinen im Glaszustand gehalten, wodurch eine Zersto-
rung der Fasern vermieden wird und eine Verdichtung bei
niedrigen angewandten Drucken gefordert wird. Nach der
Verdichtung zu der gewiinschten Konfiguration aus Faser
Matrix kann die Glasmatrix in den kristallinen Zustand
uberfiihrt werden, wobei das Ausmass und der Grad der
Kristallisation von der Matrixzusammensetzung und dem |
Programm der Wirmebehandlung gesteuert wird. Auf die
beschriebene Weise kann eine grosse Anzahl von glaskerami-
schen Materialien verwendet werden, wobei jedoch bei der
Verwendung von Siliciumcarbid-Fasern eine strenge Begren-
zung hinsichtlich der Menge und Aktivitét des Titans, dasin
dem Glas vorliegt, von ausschlaggebender Bedeutung ist.
Wenn demzufolge Siliciumcarbid-Fasern und Titandioxid-
Keimbildungsmittel verwendet werden, muss das Titandio-
xid desaktiviert werden oder unterhalb eines Anteils von
1 Gew.-% gehalten werden. Das kann dadurch erreicht wer-
den, dass man einfach als Ersatz ein anderes Keimbildungs-
mittel wie Zirkoniumoxid an Stelle des iiblichen Titandio-
xids verwendet, oder dass man ein Mittel zusetzt, das die Re-
aktivitdt des Titandioxids gegeniiber der Siliciumcarbidfaser
maskiert. Es ist jedoch in jedem der Fille erforderlich, ent-
weder die Wirkungen des Titandioxids auf die Siliciumcar-
bidfaser auszuschliessen oder zu maskieren, um ein Ver-
bundmaterial mit guten Hochtemperaturfestigkeits-Eigen-
schaften zu erhalten.

Wihrend iibliches Lithium-Aluminiumsilikat das bevor-
zugte glaskeramische Material ist, kénnen auch andere {ibli-
che glaskeramische Materialien wie Aluminiumsilikat, Ma-
gnesium-Aluminiumsilikat und Kombinationen der obenge-
nannten Materialien verwendet werden, solange das kerami-
sche Matrixmaterial titanfrei ist (weniger als etwa 1 Gew.-%)
oder maskiert ist (vergl. US-PS 4 324 843).

Im allgemeinen kann das glaskeramische Ausgangsmate-
rial im Glaszustand in Pulverform erhalten werden. Wenn
jedoch das keramische Material in kristalliner Form erhalten
wird, ist es erforderlich, das Material zu schmelzen und es in
den Glaszustand zu iiberfithren, es dann zu verfestigen und
anschliessend in Pulverform zu zerstampfen, vorzugsweise
bis zu einer Teilchengrdsse von etwa -0,044 mm bevor man
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die Aufschlimmungen bereitet. Bei der Auswahi eines glas-
keramischen Materials ist es wichtig, dass eins ausgewihlt
wird, das im Glaszustand verdichtet werden kann, wobei die
Viskositit niedrig genug ist, eine vollstindige Verdichtung
mit anschliessender Uberfithrung in einen im wesentlichen
vollstindig kristallinen Zustand zuzulassen. Es ist jedoch
auch moglich, das kristalline Pulver-Ausgangsmaterial wih-
rend einer Warmevorbehandlung in den Glaszustand zu
tiberfithren, bevor man zum Zwecke der Verdichtung einen
10 Druck anlegt.

Obwohl bei dem erfindungsgeméssen Verfahren jedes be-
liebige Fasermaterial mit hoher Temperaturbestindigkeit
verwendet werden kann, wie beispielsweise Graphit, Alumi-
niumoxid oder Siliciumnitrid, sind Siliciumcarbidfasern ganz

15 besonders bevorzugt. Ein Multifilament-Siliciumcarbid-
Garn mit einem mittleren Faserdurchmesser bis zu 50 um,
beispielsweise 5 bis 50 pm, ist ganz besonders bevorzugt. Ein
derartiges Garn mit etwa 250 Fasern pro Werggarn und ei-
nem mittleren Faserdurchmesser von etwa 10 um wird von

20 der Nippon Carbon Company of Japan hergestellt. Die
durchschnittliche Festigkeit der Faser betrigt etwa 2000
MPa, und seine Einsatztemperatur erstreckt sich bis hinauf
zu 1200 °C. Das Garn weist eine Dichte von etwa 2,6 g/cm3
auf und einen Elastizitdtsmodul von etwa 221 GPa.

[V

¥ Gemiss der vorliegenden Erfindung kann jedes beliebige

thermoplastische polymere Bindemittel verwendet werden,
das sich leicht in dem jeweiligen gewidhlten Tragermaterial
18sen oder dispergieren ldsst. Acryllatex-Material (Rhoplex,
Rohm and Haas Corporation) hat sich als besonders geeig-

39 net fiir das erfindungsgemésse Verfahren erwiesen. Entspre-
chend kann jedes beliebige Trigermaterial, das mit derarti-
gen Bindemitteln vertriglich ist, verwendet werden, wobei je-
doch Wasser bevorzugt ist.

Obwohl die Mengen der Materialien in Abhéngigkeit

3 yon der gewiinschten Endfestigkeit und den gewiinschten Ei-
genschaften des fertig hergesteliten Gegenstandes variieren
koénnen, enthalten die Aufschlimmungen im allgemeinen 20
bis 50 Gew.-% Glaspulver, 10 bis 20 Gew.-% polymeres
Bindemittel und den Rest Tréigerfliissigkeit. Der Aufschidm-

0 mung konnen andere Bestandteile wie Dispergiermittel usw.
zugesetzt sein. Die Aufschlimmung wird im aligemeinen so
auf die Fasern aufgebracht, dass etwa 30 bis etwa 80 Vol.-%,
typischerweise etwa 50 Vol.-% des Endprodukts von der
Glasmatrix eingenommen werden.

Die Fasern konnen auf handelsiiblichen Webmaschinen
und/oder in konventioneller Weise verwebt werden, wobei
sie typischerweise unter einem Winkel von + 15° gegeniiber
der Normalen gewebt sind (vergl. Fig. 2). Bei der Ausfiih-
rung der vorliegenden Erfindung, bei der Lagen des verwo-
benen Materials in etwa auf die Netto-Form zugeschnitten
und iibereinander gelegt sind, z. B. so, dass die Webachsen
Winkel von 90° gegeneinander bilden, erhdlt der gebildete
Gegenstand nahezu planar-isotrope Eigenschaften, indem er
alle 15° und 75° von der Normalen Fasern aufweist (vergl.

% Fig. 3, in der die durchzogenen Linien Faserachsen darstel-
len, wobei die Linien A und B Fasern von aufeinanderfol-
genden Bléttern zeigen, und die unterbrochenen Linien A’
und B’ bezeichnen die Webachsen des Faserwebens).

6  Das Trocknen der mit dem Bindemittel plus Glas impré-
gnierten Faser kann nach jedem gewiinschten Verfahren er-
folgen, beispielsweise unter Lufttrocknung oder durch wir-
meunterstiitzte Trocknung, In dhnlicher Weise kann das
Warmpressen in irgendeiner @iblichen Vorrichtung unter Va-
65 kuum oder einem Inertgas wie Argon in Metallpressformen
erfolgen, die mit kolloidalem Bornitrid iiberzogen sind, oder
in Graphit-Pressformen, die mit Bornitrid-Pulver ausge-
spriiht sind, als Beispiel. Drucke von 6,9 bis 13,8 MPa (1000



653 953

bis 2000 psi) und Temperaturen von etwa 1050 “C bis
1450 “C sind typisch.

Beispiel

Ein Siliciumcarbid-Garn (Nicalon; Nippon Carbon Co)
wurde abgespult und zum Zwecke seiner Reinigung durch
eine Bunsenbrenner-Flamme gefiihrt. Die gereinigte Faser
wurde dann durch eine Aufschlimmung gefiihrt, die etwa
400 g Borsilicatglas (Corning 7740) und etwa 780 ml Wasser
enthielt. Die Aufschlimmung enthielt ausserdem etwa 200 g
Acryl-Bindemittel (Rhoplex). Die imprignierte Faser wurde
dann auf eine Aufnahmetrommel gewickelt und getrocknet,
und die erhaltene Faser enthielt etwa 61 Vol.-% Glas und
etwa 38 Vol.-% Fasern. Beim Trocknen auf der Trommel
nahm das Garn eine flache schniirsenkel-ihnliche Form an,
die das nachfolgende Verweben erleichterte. Die so behan-
delte Faser wurde danach zu einem Band verwebt, das so-
wohl tiber seine Dicke als auch in der Ebene Fasern unter
Winkeln von + 15 zur Hauptachse des Bandes enthielt
(vgl. Fig. 2). Das Band wurde in quadratische Stiicke zer-
schnitten, die so angeordnet wurden, dass die Hauptachsen
des Bandes in aufeinanderfolgenden Schichten um 90° ge-
geneinander versetzt waren, wobei zum Ausrichien eine
Spannvorrichtung aus nicht-rostendem Stahl verwendet
wurde (vgl. Fig. 3). Die Spannvorrichtung wurde in einen
Ofen (Luftatmosphire) eingefiihrt und auf 700 °C erhitzt,
um das Bindemittel (Rhoplex) abzubrennen. Der Bandstapel
wurde danach bei 6,9 MPa und 1300 °C 15 Min. unter einer
Argon-Atmosphére warmgepresst (wobei jedoch auch unter
Vakuum oder einem anderen Inertgas verpresst werden
kann). Die Mikrostruktur in Querrichtung der erhaltenen
Verbundplatte ist in Fig. 1 gezeigt. Diese Figur zeigt dabei,
dass das Verbundmaterial gut verfestigt war und etwa
40 Vol.-% Fasern enthielt, die recht gut dem Garn vor dem
Verweben, wie es imprégniert worden war, entsprachen. Das
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erleichtert es offensichtlich, die Relativanteile vor der Ver-
dichtung festzulegen. Messungen der Verbund-Biegefestig-
keit, die an der Probe vorgenommen wurden, ergaben eine
Liangsfestigkeit von 241.32 MPa.

In Abhdngigkeit von den gewiinschten Matrixeigenschaf-
ten kann es wiinschenswert sein oder nicht, den bei der Pyro-
lyse des organischen Bindemittels entstehenden Riickstand
in die Matrix einzubinden. Im ersten Fall (mit Riickstand)
erfolgt das Warmpressen des gewebten Gegenstandes in ei-
ner Inertatmosphre. Im letzten Fall (ohne Riickstand) ist
entweder eine geeignete Warmebehandlung zur Zersetzung
des organischen Bindemittels vor der Einwirkung des Druk-
kes wihrend des Warmpress-Zyklus vorgesehen, oder es
wird eine getrennte Warmebehandlung fiir den jeweiligen
Bindemittel/gewebten Gegenstand vor dem Warmpressen
ausgefiihrt.

Typische komplexe Formen, die nach dem erfindungsge-
méssen Verfahren erzeugt werden kdnnen, umfassen Zylin-
derformen wie Geschiitzrohre, Hohlbehilter wie Becher, I-
Triger, Gasturbinen-Triebwerks-Ventilatorblitter und Ge-
lenkbinder fiir Nachbrenner-Klappen usw. Die erfindungs-
gemdss hergestellten Gegenstéinde weisen aufgrund der Zu-
sammensetzungen ihrer Bestandteile eine besondere Niitz-
lichkeit als Hochtemperatur-Bauelemente fiir Umgebungen
auf, in denen es auf eine Oxidationsbestéindigkeit, hohe Fe-
stigkeit und Zahigkeit ankommit, beispielsweise als Bauteile
eines Gasturbinen-Triebwerks oder eines Antriebs mit inne-
rer Verbrennung. Es wird in diesem Zusammenhang auch
auf die US-PS 4 324 843 verwiesen.

Obwohl die Erfindung oben anhand spezieller Ausfiih-
rungsformen gezeigt und beschrieben wurde, ist es fiir den
Fachmann selbstverstindlich, dass zahlreiche Verinderun-
gen und Weglassungen im Hinblick auf die Form und andere
Einzelheiten méglich sind, ohne dass der Bereich der vorlie-
genden Erfindung verlassen wird.

2 Blatt Zeichnungen



653 953

2 Blatt Blatt 1

- K
po [ L 3
o SSFNRER S, kT,
~ g7
b 7 S A
dq‘: %‘r

-




FlG. 2

i

R
s

¢’¢“9‘e‘3’4’:‘:’§:‘1‘«
ol *“‘*‘*2‘33*1*1“:;';'1*1'3 |
i

l‘:'«

!
i

FlG. 3

____________




	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS

