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The invention relates to a method for producing a fibre composite with highly heat-resistant fibres, especially on the basis of carbon,
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(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen eines Faserverbundwerkstoffs mit hochwarmfesten Fasern, insbesondere auf
der Basis von Kohlenstoff, Silizium, Bor und/oder Stickstoff, wobei aus Fasern, Bindemittel und gegebenenfalls Fiillstoffen und/oder
Zuschlagstoffen eine PreBmasse hergestellt wird, die in einer Prefiform zu einem Griinkdrper verpreft wird. ErfindungsgemiB ist vorgesehen,
daB verschiedene PreBmassen hergestellt werden, die Fasern mit unterschiedlicher Qualitét und/oder in unterschiedlichen Anteilen enthalten,
und die Preform in mehreren Schritten nacheinander mit den verschiedenen PreBmassen befiillt wird. Die Erfindung betrifft ferner einen
derartigen Faserverbundwerkstoff.
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Verfahren zur Herstellung eines Faserverbundwerkstoffs

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Fa-
serverbundwerkstoffs nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1 und
einen Faserverbundwerkstoff nach dem Oberbegriff des Anspruchs
16 bzw. 17.

Ein gattungsgemidfRes Verfahren sowie ein gattungsgemdfer kera-
mischer Verbundwerkstoff sind in der nicht vorverdffentlichten
deutschen Patentanmeldung 197 11 829.1 beschrieben. Die daraus
bekannten Verstérkungsfasern sind hochwarmfeste Fasern, die in
Form von Kurzfaserbiindeln vorliegen. Die Faserblindel sind mit
einem zur Pyrolyse geeigneten Bindemittel impragniert. Dazu
werden die Faserblindel in das Bindemittel getaucht. Das Binde-
mittel wird anschlieRend verfestigt. Damit werden die Faser-
blindel zusammengehalten und mechanisch verstérkt. Die Faser-
blindel werden mit weiteren Bindemitteln und Fillmitteln ver-
mischt, und die Mischung wird zu einem CFK-Kérper oder
"Grinkdérper" warm verprefit, der anschliefend unter Vakuum oder
Schutzgas zu einem Formkdérper mit einer Kohlenstoff-Matrix
(C/C-Kbrper) pyrolysiert wird. Dabei wird auch die Faserbe-
schichtung umgewandelt, so daR die Faserbiindel anschliefend
mit einer Kohlenstoffschicht Uberzogen sind. Der Formkdrper
wird anschlieRend mit einer Siliziumschmelze infiltriert. Da-
nach liegt ein C/SiC-Faserverbundwerkstoff vor, in dem die Fa-
serblindel in eine Matrix auf SiC-Basis eingebettet sind. Die
Kurzfaserblindel sind in der Matrix statistisch verteilt einge-
bettet, wobei die einzelnen Filamente weitgehend erhalten
sind. Die Beschichtung aus Kohlenstoff hat mit dem Matrixwerk-

stoff reagiert. Dadurch werden die Faserbilindel vor dem aggres-
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siven Angriff der Siliziumschmelze geschiitzt. Diese Faserver-
bundkeramik zeigt sehr gute tribologische Eigenschaften und
ist darlber hinaus relativ preisglinstig und einfach herstell-
bar. Er ist insbesondere zur Herstellung von Bremsscheiben

und/oder Bremsbelégen geeignet.

Dieser Werkstoff ist jedoch besonders hohen mechanischen Bean-
spruchungen, wie sie beispielsweise durch groRe Fahrzeugmassen
oder extreme Geschwindigkeiten auftreten, nicht gewachsen, da

er dafir zu spréde und zu wenig schadenstolerant ist.

Es gibt bereits verschiedene Ldsungsvorschldge, um dieses Pro-
blem zu umgehen. Das deutsche Gebrauchsmuster 296 10 498 be-
schreibt eine Fahrzeugbrems- bzw. Fahrzeugkupplungsscheibe aus
C-C/SiC-Verbundwerkstoff, wobei die Scheibe eine SicC-
Beschichtung aufweist. Damit ist der &uRere Bereich der Schei-
be aus keramischem Material und liefert sehr gute Reibwerte,
wahrend der Kern ein Kohlenstoff-Ko6rper ist, der durch seine
Quasi-Duktilitdt eine hohe Schadenstoleranz aufweist. Die Her-
stellung derartig beschichteter Kbrper ist jedoch aufwendig
und entsprechend teuer. Deswegen finden sie auch nur flir be-
sondere Anwendungen, zum Beispiel im Rennsport, Verwendung.

Die europdische Patenanmeldung EP 0 564 245 beschreibt eben-
falls einen mehrschichtigen Werkstoff, der jedoch mit einer
Schutzschicht versehen werden muf, um das Eindringen von Sili-
zium in tiefere Bereiche zu verhindern. Auch dies ist ein sehr

aufwendiges und teures Verfahren.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, einen Faserverbundwerk-
stoff der oben genannten Art bereitzustellen, der eine noch
héhere Festigkeit und bessere Quasiduktilitdt des Bauteils
bietet. Aufgabe der Erfindung ist ferner, ein Verfahren zu
seiner Herstellung bereitzustellen, mit dem der Werkstoff ein-
fach und preisgiinstig herstellbar und daher fiir die Serienpro-

duktion geeignet sind.
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Die Lésung besteht in einem Verfahren mit den Merkmalen des
Anspruchs 1 bzw. in einem Faserverbundwerkstoff mit den Merk-
malen des Anspruchs 16 bzw. 17.

Das erfindungsgemife Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daR
zur Herstellung des Grinkdérpers die Presse nacheinander mit
den verschiedenen Prefmassen geflillt wird, wobei die innere
Prefmasse aus Fasern schadenstoleranter Kern und die &uRerste
Prefmasse aus Fasern keramisierte Reibschicht besteht.

Der erfindungsgemdfe Werkstoff ist also ein Gradientenwerk-
stoff, dessen Vorteil in dem sehr einfachen erfindungsgemidRen
Herstellungsverfahren liegt.

Erfindungsgemd ist vorgesehen, bei der Herstellung des Grin-
kérpers die Prefmassen im Prefwerkzeug beim Beflillen so zu
schichten, daf beim spédteren Bauteil die hoch verschleifRfeste,
zu einem grofen Teil keramisierte Reibschicht kontinuierlich
in einen schadenstoleranten Kern libergeht. Auf diese Weise
wird die hohe Verschleifbesténdigkeit mit sehr guten mechani-
schen Kennwerten kombiniert.

Sind also die mechanischen Belastungen fur das Bauteil extrem
hoch, kénnen Festigkeits- und Dehnungswerte, wie sie zum Bei-
spiel im Dreipunkt-Biegetest nachgewiesen werden kbénnen, wei-
ter gesteigert werden. Bei besonders hohen mechanischen Bean-
spruchungen, wie sie beispielsweise durch hohe Fahrzeugmassen
oder extreme Geschwindigkeiten hervorgerufen werden, ist es
méglich, daf bekannte Verfahren zur preisglinstigen Herstellung
von faserverstdrkter Verbundkeramik dahingehend anzupassen,
dal der Werkstoff bzw. das Bauteil hohe Festigkeit und sehr
gute VerschleiRfestigkeit nach aufen mit deutlich gesteigert
er Quasiduktilitdt nach innen bietet.

Der Vorteil des erfindungsgemdfen Verfahrens liegt darin, daR
keine Notwendigkeit besteht, Schichten mit verschiedenen Ei-
genschaften durch aufwendige F{igeverfahren zu verbinden. Der
Gradient entsteht hier alleine durch die Beflllung. Die ein-
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zelnen Schichten weisen durch das Verfahren keine definierten
Trennschichten auf.

Die notwendigen F{illhéhen lassen sich je nach Anwendung im
Einzelfall aus Versuchen lber die VerpreRbarkeit der verschie-
denen Prefmassen bei konstantem Druck ermitteln.

Vorteilhafte Weiterbildungen ergeben sich aus den Unteransprii-

chen.

Eine stark keramisierte Reibschicht auf der Bauteil-, z.B. der
Bremsscheibenoberflache erhdlt man dadurch, daR die in der
Prefmasse verarbeiteten Fasern Beschichtungen tragen, die es
der Siliziumschmelze ermdglichen, aufer kohlenstoffhaltigen
Fillstoffen und pyrolysierten Bindern auch Kohlenstoff-Fasern
teilweise zu Siliziumcarbid zu konvertieren. Dies gelingt, in
dem bekannte Beschichtungen entsprechend dinn aufgetragen wer-
den bzw. reaktivere kohlenstoffhaltige Beschichtungen Verwen-
dung finden.

Die mit einer entsprechenden dinnen Beschichtung versehenen
Fasern sind dadurch bei der Verarbeitung zur PreRfmasse relativ
weich. Sie weisen nach dem Mischen und Pressen einen hohen
Verschlingungsgrad auf. Das bedeutet, daR es wenig bis gar
keine Zwischenrdume gibt, in denen sich beispielsweise Silizi-
um ansammeln kann und somit nach der Infiltration mit flissi-
gem Silizium als nicht abreagiertes Rest-Silizium zuriick-
bleibt. Die Fasern sind ferner reaktiv an die Matrix gebunden.
Daraus folgt ein hoher Anteil an keramischer Faser. Die ent-
stehende Reibschicht weist daher eine hohe Festigkeit mit aus-
reichender Schadenstoleranz auf und ist gekennzeichnet durch
eine hohe Verschleiffestigkeit. Eine mit diesem Verfahren her-
gestellte Bremsscheibe weist z. B. einen hohen Reibwert mit
entsprechend abgestimmten Beldgen auf.

Auf mindestens einen Teil der verwendeten Verstarkungsfasern
wird eine Schicht aus Pyrokohlenstoff (PyC) aufgebracht. Erst
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dann wird nach dem bekannten Verfahren eine einfache Tauchbe-
schichtung vorgenommen.

Diese bevorzugten Verstdrkungsfasern sind also je einzeln mit
zwel zusatzlichen Schichten Uberzogen. Die untere, direkt auf
der Faser aufgetragene Schicht ist aus Pyrokohlenstoff. Auf
diese Schicht ist eine an sich bekannte Tauchbeschichtung aus
einem pyrolysierbaren Bindemittel aufgebracht. Bei der Infil-
trierung des pordsen Formkdrpers mit flissigem Silizium wirkt
die aus der Harzbeschichtung hervorgegangene Kohlenstoff-
schicht als ¥Opferschicht™>. Das fliissige Silizium reagiert
mit dieser auRersten Schicht zu Siliziumcarbid. Dieses stellt
eine Diffusionsbarriere fir das flissige Silizium dar, welches
somit nicht weiter in die Faser eindringen kann. Die tiefer
gelegene Schicht aus Pyrokohlenstoff und die Verstdrkungsfa-

sern im Kern werden nicht angegriffen.

Die so behandelten Fasern zeichnen sich durch besonders hohe
Festigkeit aus. Die zusdtzliche Schicht aus Pyrokohlenstoff
bewirkt auch eine optimale Anbindung der Verstdrkungsfasern an
die Matrix. Sie wirken riRumleitend und sind langsbeweglich
gleitend, was die guten Ergebnisse der Festigkeits- und Drei-
punktbiegeversuche bewirkt. Faser-Pullout-Effekte sind mdég-
lich.

Durch die Verwendung dieser Verstdrkungsfasern bei der Her-
stellung des erfindungsgemdfRen Faserverbundwerkstoffs, auch in
geringen Anteilen am Gesamtfaservolumen, lassen sich die Werte
fir Festigkeit und Dehnung, wie sie zum Beispiel im Dreipunkt-
Biegetest nachgewiesen werden kénnen, deutlich steigern. Die
Ubrigen Parameter werden dadurch nicht beeintréchtigt.

Durch die Beschichtung der PyC-Fasern mit einer Harzl®sung er-
halt man die Mdglichkeit, diese Fasern auch fir silizierte
Werkstoffe zu verwenden.

Das Verfahren zur Herstellung dieser Verstdrungsfasern zeich-
net sich dadurch aus, daR Kohlenstoff-Fasern zundchst mit py-
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rolytischem Kohlenstoff beschichtet werden. Darunter werden

hier sowohl pyrolysierte Tauchbeschichtungen wie z.B. Pech als
auch aus der Gasphase abgeschiedene Schichten verstanden. Die
Fasern werden anschliefRend mit pyrolisierbarem Kunststoffmate-

rial versehen.

Die Beschichtung mit pyrolytischem Kohlenstoff kann einmal
durch Tauchbeschichtung, z. B. Eintauchen in ein Pechbad er-
folgen. Dieses Verfahren eignet sich insbesondere fiir Langfa-
sern. Zum anderen kann auf die Fasern eine CVD-Beschichtung,
z. B. mit Methan in einem Reaktor, aufgetragen werden. Dieses
Verfahren ist sowohl fir Langfasern als auch flir Kurzfasern

gut geeignet.

Die Verwendung von Pech hat den Vorteil, daR als Pyrokohlen-
stoffschicht kristalliner Kohlenstoff entsteht,

der wesentlich langsamer mit flissigem Silizium reagiert als
eine Schicht aus amorphem Kohlenstoff, wie sie bei der Verwen-
dung z. B. eines Phenolharzes entsteht. Dadurch wird die Dif-
fusionsbarriere fir den amorphen Kohlenstoff noch verstarkt.

Langfasern werden vorzugsweise nach der Beschichtung und vor

der Verarbeitung zu einem Grinkdérper verschnitten.

Es kénnen behandelte Einzelfasern oder Faserbiindel verwendet
werden. Diese Faserblindel bestehen vorzugsweise aus etwa 1.000
bis 14.000 Einzelfasern mit mittleren Durchmessern von etwa 5
bis 10 um und einer Linge von etwa 1 bis 30 mm. Auf diese Wei-
se kénnen auch kommerziell erhéltliche Faserbiindel verwendet
werden. Dies ermdglicht eine kostenglinstige Herstellung.

Fir den erfindungsgemédBen Gradientenwerkstoff bedeutet dies,
daf in den nacheinander in die PreRform geschichteten Pref-
massen Verstarkungsfasern enthalten sind, bei denen die Quali-
tat der Faserbeschichtung von auRen nach innen gesteigert
wird. Im Kern einer spdteren Bremsscheibe finden beispielswei-
se PyC-beschichtete Kohlenstoff-Fasern Verwendung, wodurch ein
schadenstolerantes Verhalten fiir das gesamte Bauteil gewahr-
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leistet ist. Die weitere Befilillung geschieht mit Prefmassen,
die Fasern mit abnehmender Beschichtungsqualitat enthalten,
bis wiederum flr die Reibschicht nur noch schwach beschichtete
Fasern - im Extremfall unbeschichtete Fasern - zum Einsatz
kommen. Die &uRerste Schicht, die dann als eigentliche Reib-
schicht dient, kann also tberwiegend oder sogar volisténdig
aus Siliziumcarbid bestehen, weil die schwach oder gar nicht
beschichteten Fasern wihrend der Flissigsilizierung Uberwie-
gend oder vollstdndig zu Siliziumcarbid konvertiert werden.

Weiterhin ist es mdéglich, den Gradienten in mechanischen und
tribologischen Eigenschaften nicht allein tiber die Faserbe-
schichtung zu erreichen, sondern sowohl Faserqualitdt als auch
Faserlange zu variieren.

Die Verwendung von Kurzfasern hat den weiteren Vorteil, daR
durch den Beftllungs- und Prefvorgang auch Fasern senkrecht
zur Prefebene orientiert werden und somit einen kontinuierli-
chen Ubergang der Eigenschaften gewdhrleisten.

Zur Herstellung des erfindungsgemdfen Werkstoffs kénnen alle
gangigen Verstdrkungsfasern verwendet werden. Bevorzugt werden
Kohlenstoff-Fasern. Aber auch andere hochwarmfeste Fasern, wie
Siliziumcarbid-Fasern oder Fasern auf der Basis von si/Cc/B/N
sind grundsédtzlich geeignet. Ferner sind Glas- oder Metallfa-
sern, z. Bsp. auf der Basis von Titan geeignet. Gut geeignet
sind auch Aramidfasern.

Diese verschiedenen Variablen erméglichen in Kombination eine
definierte Anderung der Werkstoffeigenschaften liber die Dicke
der Scheibe.

Ausfihrungsbeispiele der vorliegenden Erfindung werden im fol-
genden anhand der beigeflgten Zeichnungen ndher beschrieben.
Es zeigen:

Figur 1 eine schematische Darstellung eines Querschnitts
Uber eine PyC-beschichtete Kohlenstoff-Faser;
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Figur 2 einen schematischen Querschnitt durch einen erfin-
dungsgemafen Gradientenwerkstoff;

Figur 3 eine Abbildung einer nach dem erfindungsgemifen
Verfahren hergestellten Bremsscheibe im CFK-
Zustand (Grinkdrper) ;

Figur 4,5 Schliffbilder des Gradientenaufbaus der Brems-
scheibe aus Figur 3.

Die in Figur 1 dargestellte Verstdrkungsfaser 1 weist einen
inneren Kern 2 aus einer Kohlenstoffaser auf. Dieser Kern 2
ist mit einer Beschichtung 3 aus Pyrokohlenstoff versehen. Die
Beschichtung 3 ist vorzugsweise etwa 100-300 nm dick. Ein be-
vorzugter Pyrokohlenstoff Auf der Beschichtung 3 ist eine &u-
Bere Schicht 4 aus einem pyrolysierbaren Bindemittel aufge-
bracht. Die Schicht 4 ist vorzugsweise etwa 200-800 nm dick.
Dieses Bindemittel ist beispielsweise ein pyrolysierbares Harz
oder Harzgemisch, vorzugsweise aus der Gruppe der Phenolharze.
Die Schicht 4 wird bei der spadteren Pyrolyse in Kohlenstoff
umgewandelt, der wiederum bei der Infiltration mit fllissigem
Silizium zu Siliziumcarbid reagiert. Der innere Bereich der
Verstarkungsfaser 1, namlich die Beschichtung 3 aus Pyrokoh-
lenstoff und der von der Beschichtung 3 umhtillte Kern 2 der
Verstarkungsfaser 1 werden vom flissigen Silizium nicht ange-
griffen.

Diese Fasern sind auf verschiedene Weise herstellbar. Ein mog -
liches Verfahren eignet sich gut zur Beschichtung von Langfa-
sern. Die Langfasern werden zundchst in ein Pechbad einge-
taucht und anschliefend in einer Trocknungsstation getrocknet.
Die derart beschichteten Fasern werden schlieflich in ein Bad
aus einem pyrolysierbaren Phenolharz eingetaucht. Nachdem
Durchlaufen einer weiteren Trocknungsstation sind die Langfa-
sern einsatzbereit und kénnen z. Bsp. auf die gewlinschte Lange
geschnitten werden.
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Ein weiteres mégliches Verfahren ist sowohl zur Beschichtung
von Kurzfasern als auch zur Beschichtung von Langfasern geeig-
net. Die Fasern werden zundchst einer CVD-Beschichtung, zum
Beispiel mit Methan, und anschlieRfend einer Tauchbeschichtung
in einem Bad aus pyrolysierbarem Phenolharz unterzogen.

Das Herstellungsverfahren fur den erfindungsgemifen Werkstoff
ist an sich bekannt und z. Bsp. in der deutschen Patentanmel-
dung 197 11 829.1 beschrieben.

Die Mischung zur Herstellung der Griinkdrper besteht aus Fasern
oder Faserblindeln, einem pyrolysierbaren Bindemittel, z. B.
einem Phenolharz, und ggf. kohlenstoffhaltigen Fillmitteln wie
Graphit oder Ruf sowie weiteren Fillmitteln wie Silizium, Car-
biden, Nitriden oder Boriden, vorzugsweise Siliziumcarbid, Ti-
tancarbid oder Titanborid in Pulverform. Weitere bevorzugte
Fillmittel zur Beeinflussung der Pyrolysekinetik, insbesondere
zur Beschleunigung der Pyrolyse, sind z. Bsp. Polyvinylalkohol
oder Methylcellulose. Ferner kdénnen der Mischung Zusdtze von
Eisen, Chrom, Titan, Molybdén, Nickel oder Aluminium zugegeben
werden. Diese Zusdtze verbessern das Verhalten des fliissigen
Siliziums bei der Infiltration.

Die Bader kdénnen auch bereits mit Fillstoffen wie z. Bsp. Gra-
phit versetzt sein.

Die kohlenstoffhaltigen Fiillmittel unterstltzen den Zusammen-
halt bei der Herstellung und anschlieRenden Pyrolyse des Grin-
korpers und beschleunigen die Pyrolyse. Die weiteren F{llmit-
tel dienen zur Einstellung der Verschleiffestigkeit der spate-
ren Verbundkeramik.

Der Grunkdérper kann durch Trocken- oder WarmflieRpressen eines
Granulates hergestellt werden. Das Granulat kann durch Aufbau-
granulation der oben aufgezdhlten Komponenten erhalten werden.
Das Granulat wird nach der Herstellung getrocknet und zu einem
Grunkdrper verpreft. Dabei ist eine endformmahe Fertigung des
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Grinlings mdglich. Da bei der Pyrolyse und Infiltration mit
flissigem Silizium wenig Schwindung auftritt, ist der Aufwand
fir die Nachbearbeitung gering.

Die oben beschriebene Mischung kann aber auch mit thermisch
aushdartbaren Bindemitteln in einem Kneter gemischt, in einer
Form gepreBt und unter Erwdrmen zu einem Grinkérper ausgehdr-
tet werden. Dabei kann der Grinkdérper oder der aus der Pyroly-
se des Grunkérpers resultierende pordse Formkdrper auf eine
gewlinschte Form nachgearbeitet werden.

Die Porositdt des Formkdrpers 1l&Rt sich durch die Wahl der Zu-
schlagstoffe und ihre Menge einstellen.

Ausflihrungsbeispiel 1

Aus 6 mm langen Kurzfasern SCF6 und 3 mm langen Kurzfasern
SCF3 der Firma SGL, Phenolharz, Titancarbid und Graphitflll-
stoff wurden drei verschiedene Prefmassen hergestellt.

PrelBmasse 1 enthielt 3 mm-Fasern mit ausschlieRlich kommer-
zieller Epoxidharzschlichte. Prefmasse 2 enthielt 6 mm-Fasern,
die durch Trédnken in einer Pechldsung (Carbores, Fa. Rittgers)
und anschlieRendes Trocknen beschichtet wurden. Die beschich-
teten Fasern wurden dann durch Tauchen in eine stark verdiinnte
Phenolharzlésung und anschlieRfendes Trocknen in einem Umluft-
schrank bei 130°C imprdgniert. Préfmasse 3 enthielt eine Mi-
schung aus 3 mm- und 6 mm- Fasern im Verhaltnis 1 : 2, die wie
soeben beschrieben zundchst in die oben genannte Pechldsung,
dann in eine konzentrierte Phenolharzldsung getaucht wurden.
Danach erfolgte ebenfalls jeweils ein Trocknungs- und Aushar-
teschritt.

Aus den verschieden beschichteten Fasern stellte man nach be-
kanntem Verfahren die drei Prefmassen her. Dazu wurden unbe-
handelte bzw. behandelte Fasern mit Phenolharz, Titancarbid
und Graphit als Flillstoff in einem Mischkneter zu einer PrefR-
masse verknetet. Der Faservolumenanteil betrug 38%.
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Mit diesen Prefmassen wurde eine Bremsscheibe hergestellt. Da-
zu wurde die endformnahe Matrize einer Warmpresse bef{illt. Die
Beflillung erfolgte in finf Schritten ohne Vorverdichten. Zu-
nachst befilillte man mit PreRBmasse 1; die HShe der Schicht be-
trug ca. 13 mm. Es folgte eine zweite Schicht aus Prefmasse 2
mit einer Fiillhdéhe von etwa 10 mm, eine dritte Schicht aus
Prefmasse 3 mit einer Flllhdhe von etwa 20 mm, eine vierte
Schicht aus Prefmasse 2 mit einer Fillhdhe von etwa 10 mm und
eine finfte und letzte Schicht aus Prefmasse 1 mit einer Fill-
hdéhe von etwa 13 mm. Diese Schichtung wurde mit etwa 80 Bar
verpresst. Das Ergebnis war eine Scheibe von ca. 25 mm Dicke.

Diese Prefmasse wurde bei etwa 150°C zu einer formstabilen
CFK-Scheibe ausgehédrtet, wie sie in Figur 3 dargestellt ist.
Die Pyrolyse fand bei 800°C in einem Pyrolyseofen unter
Schutzgas statt. Die anschliefende Infiltration mit flissigem
Silizium wurde unter Vakuum bei etwa 1600°C mit einer fliissi-
gen Siliziumschmelze durchgefihrt. Der resultierende C/SiC-
Kbérper wurde auf Raumtemperatur heruntergekthlt.

Die resultierende Bremsscheibe wurde mit Bremsbelagen aus dem-
selben Material, jedoch mit einem geringeren Siliziumanteil,
getestet. Die Reibwerte lagen bei sehr guten 0,55 - 0,6.

Die Biegefestigkeitswerte wurden fiir die einzelnen Schichten
separat ermittelt. Die Dreipunktbiegefestigkeit des Materials
aus der PreRBmasse 1 betrug etwa 170 MPa bei einer Dehnung von
0,12%. Die Dreipunktbiegefestigkeit des Materials aus der
Prefmasse 2 betrug etwa 91 MPa bei einer Dehnung von 0, 09%.
Die Dreipunktbiegefestigkeit des Materials aus der Prefmasse 3
schlieBlich betrug ca. 67 MPa bei einer Dehnung von 0,21%.

Ausflhrungsbeispiel 2
Es wurden gleiche Anteile von 3 mm langen Kurzfasern SCF3 und

6 mm langen Kurzfasern SCF6 der Firma SGL sowie T 800/6K Fa-
sern der Firma Toray von 24 mm Lénge verwendet. Die 3 mm- und
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6 mm-Fasern wurden wie oben beschrieben zunichst mit einer
Schicht aus Pyrokohlehstoff und dann mit einer Schicht aus
Phenolharz versehen. Die 24 mm-Fasern besafen eine tiber einen
CVD-ProzeR mittels Methan aufgebrachte Pyrokohlenstoffschicht
(PyC) und eine Harzbeschichtung, die durch Tauchen aufgebracht

wurde.

Die so behandelten Fasern wurden wie oben beschrieben zu einer
Prefmasse verarbeitet. Der Anteil der erfindungsgemif be-
schichteten Fasern betrug wiederum 38%. Diese Fasern wurden
mit Phenolharz, Titancarbid und Graphit als Fiillstoff in einem

Mischkneter zu einer Prefmasse verknetet.

Es wurden wie oben beschrieben drei verschiedene Prefmassen
hergestellt, wobei die PreRmassen 1 und 2 wie oben beschrieben
zZusammengesetzt waren und die PreRBmasse 3 eine Mischung aus 24
mm- und 6 mm-Fasern im Verhdltnis 1 : 2 enthielt.

Die Beflillung der endformnahen Matrize der Warmpresse erfolgte
in finf Schritten ohne Vorverdichten wie oben beschrieben, wo-
bei die Flillhdhe fiir die Schichten aus der Prefmasse 1 jewells
etwa 10 mm und fir die Schichten aus der PreRfmasse 2 jeweils
etwa 12 mm betrug. Die Schichtung wurde mit 80 Bar verpreflt.
Daraus ergab sich eine Scheibe von ca. 25 mm Dicke.

Die Prefmasse wurde bei etwa 150°C zu einer formstabilen CFK-
Scheibe ausgehértet. Die Pyrolyse fand bei 800°C in einem Py-
rolyseofen unter Schutzgas statt. Die anschlieRende Silizie-
rung wurde unter Vakuum bei etwa 1600°C mit einer flissigen
Siliziumschmelze durchgefiihrt. Der resultierende C/SiC-Kbrper
wurde auf Raumtemperatur heruntergekithlt.

Die Reibwerte, die wie oben beschrieben gemessen wurden, be-
trugen ebenfalls 0,55 - 0,6. Die Dreipunktbiegefestigkeit des
Materials aus der Prefmasse 2 (dicke Harzbeschichtung) betrug
ca. 67 MPa bei einer Dehnung von 0,21%. Die Dreipunktbiegefe-
stigkeit von Material aus Prefmasse 3 (PyC/Harzbeschichtung)
betrug etwa 107 MPa bei einer Dehnung von 0,42%.
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Figur 2 zeigt schematisch eine nach diesem Verfahren herge-
stellte Bremsscheibe 10 im Querschnitt. Die zentrale Offnung
der Bremsscheibe ist mit 11 und das eigentliche Scheibenmate-
rial mit 12 bezeichnet. Die Bremsscheibe 10 besteht aus dem
erfindungsgemdfen Gradientenwerkstoff 12. Die &duRersten Berei-
che 13a, 13b an der Oberfldche der Bremsscheibe 10 bilden die
Reibflachen. Sie bestehen aus verschleifresistenter wider-
standsfédhiger keramischer Substanz. Der zentrale Bereich 15 im
Inneren der Bremsscheibe 10 bildet einen schadenstoleranten
Kern. Er besteht aus einem kohlenstoffhaltigen Material mit
wenig ausgeprdgten keramischen Eigenschaften, dem insbesondere
die flr keramische Werkstoffe typische Sprbddigkeit fehlt. Die
Bereiche 14a und 14b bilden Zwischenbereiche, deren Material
nicht so ausgeprédgt keramisch wie das der &uBeren Bereiche
13a, 13b ist, aber auch nicht so kohlenstoffhaltig wie das Ma-
terial des zentralen Bereichs 15 ist.

Die Phasengrenzen 1l6a, b, c und d zwischen den einzelnen Be-
reichen 13a, b, 14a,b, 15 sind nicht scharf ausgepragt, son-
dern eher fliefend. Vorzugsweise gehen sie ineinander tiber.
Das erfindungsgemdBe Verfahren gewdhrleistet einen allmahli-
chen Ubergang und somit einen guten Zusammenhalt zwischen den
Bereichen. Zusdtzliche Flugeverfahren sind nicht notwendig.

Figur 3 zeigt eine nach dem Ausfihrungsbeispiel 1 hergestellte
Bremsscheibe im CFK-Zustand, also.nach dem Pressen, aber vor
dem Pyrolisieren des Grunkdérpers und vor der Infiltration mit

flissigem Silizium.

Die Figuren 4 und 5 zeigen Schliffbilder des Gradientenaufbaus
des in den Figuren 2 und 3 gezeigten pordsen Formk&érpers. Die
verschiedenen Schichten, die nahtlos ineinander ubergehen,
sind gut zu erkennen.

.00o0.
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Verfahren zum Herstellen eines Faserverbundwerkstoffs mit
hochwarmfesten Fasern insbesondere auf der Basis von Koh-
lenstoff, Silizium, Bor und/oder Stickstoff, wobei aus Fa-
sern, Bindemittel und gegebenenfalls Fiillstoffen und/oder
Zuschlagstoffen eine Prefmasse hergestellt wird, die in
einer PreRform zu einem Griinkdrper verpreRt wird,
dadurch gekennzeichnet,

daf verschiedene Prefmassen hergestellt werden, die Fasern
mit unterschiedlicher Qualitdt und/oder in unterschiedli-
chen Anteilen enthalten, und die Prefform in mehreren
Schritten nacheinander mit den verschiedenen Prefmassen
befiillt wird.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzedichnet,
daft die PreRform ohne Vorverdichten beflillt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzedichne t,

dafl Fasern verwendet werden, die mit einer Schicht aus
pyrolysierbarem Bindemittel liberzogen worden sind.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet,

daf Fasern verwendet werden, die mit einer Schicht aus
Pyrokohlenstoff und mit einer Schicht aus pyrolysierbarem

Bindemittel {iberzogen worden sind.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprilche,
dadurch gekennzeichnet,
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da fir die verschiedenen PreRfRmassen unterschiedlich be-
schichtete Fasern verwendet werden.

Verfahren nach Anspruch 5,

dadurch gekennzedichnet,

daf die PreBform mit den unterschiedlich beschichteten Fa-
sern derart befillt wird, daB ein Grinkdrper gebildet
wird, aus dem ein Faserverbundwerkstoff mit einem im we-
sentlichen graphitischen Kern und einer im wesentlichen
keramischen Oberfldche erh&ltlich ist.

Verfahren nach Anspruch 6,

dadurch gekennzedichnet,

daf fiur den im wesentlichen graphitischen Kern Fasern mit
einer ausgepragten Beschichtung und fir die im wesentli-
chen keramische Oberfldche Fasern mit einer diinnen Be-
schichtung und/oder Fasern ohne Beschichtung verwendet
werden.

Verfahren nach Anspruch 6,

dadurch gekennzeichnet,

daf fir den im wesentlichen graphitischen Kern Fasern mit
einer gegenlber der Matrix wenig reaktiven Beschichtung
und fir die im wesentlichen keramische Oberfldche Fasern
mit einer gegeniiber der Matrix reaktiveren Beschichtung
verwendet werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruiche,
dadurch gekennzeichne t,

daB zur Herstellung der Prefmassen im wesentlichen Kurzfa-
sern oder Kurzfaserblindel verwendet werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

daf flir die verschiedenen PreRfmassen Fasern mit unter-
schiedlicher Linge verwendet werden.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

daft fir die verschiedenen Prefmassen Fasern aus einem un-
terschiedlichen Material verwendet werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

daR zum Herstellen der PreRmassen die einzelnen Komponen-
ten zu einem Granulat verarbeitet werden, insbesondere
durch Aufbaugranulation und das Granulat getrocknet und zu
dem Grinkodrper verpreRt wird.

Verfahren nach Anspruch 12,

dadurch gekennzeichnet,

daf das Granulat durch Trocken- oder WarmflieRpressen
verprefft wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzedichnet,
daf zum Herstellen der Prefmasse die einzelnen Komponen-
ten in einem Kneter gemischt werden und die Mischung zu
einem Grinkdrper verprelt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet,

dafl der Prefmasse ein thermisch aushdrtbares Bindemittel
zugegeben wird und der geprefte Griinkdrper unter Erwdrmen
ausgehartet wird.

Faserverbundwerkstoff mit hochwarmfesten Fasern insbeson-
dere auf der Basis von Kohlenstoff, Silizium, Bor und/oder
Stickstoff,

dadurch gekenn zeichnet,

daR er durch das Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis
15 herstellbar ist.
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Faserverbundwerkstoff mit hochwarmfesten Fasern insbeson-
dere auf der Basis von Kohlenstoff, Silizium, Bor und/oder
Stickstoff,

dadurch gekennzeichnet,

daR er aus mindestens zwei verschiedenen ineinander Uber-
gehenden Schichten besteht, die Fasern mit unterschiedli-
cher Qualitdt und/oder in unterschiedlichen Anteilen ent-
halten.

Faserverbundwerkstoff nach Anspruch 17,

dadurch gekennzeichnet,

dal er Fasern mit einer Schicht Kohlenstoff und/oder Py-
rokohlenstoff enthilt.

Faserverbundwerkstoff nach Anspruch 17 oder 18,
dadurch gekennzeichne t,

daR die verschiedenen Schichten unterschiedlich beschich-
tete Fasern aufweisen.

Faserverbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 17 bis 19,
dadurch gekennzeichnet,

daf er einen im wesentlichen graphitischen Kern und eine
im wesentlichen keramische Oberfléche aufweist.

Faserverbundwerkstoff nach Anspruch 20,

dadurch gekennzeichne t,

daB der im wesentlichen graphitischen Kern Fasern mit ei-
ner ausgepragten Beschichtung und die im wesentlichen ke-
ramische Oberflidche Fasern mit einer diinnen Beschichtung
und/oder Fasern ohne Beschichtung enthalt.

Faserverbundwerkstoff nach Anspruch 20,

dadurch gekennzeichnet,

daB der im wesentlichen graphitischen Kern wenig oder kei-
ne mit der Matrix reaktionsgebundene Fasern und die im we-
sentlichen keramische Oberflidche uberwiegend oder aus-
schlieflich mit der Matrix reaktionsgebundene Fasern auf-
weisen.



23.

24.

25.

WO 99/41069 PCT/EP99/00611

18

Faserverbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 17 bis 22,
dadurch gekennzeichnet,
dal er im wesentlichen Kurzfasern oder Kurzfaserblindel

aufweist.

Faserverbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 17 bis 23,
dadurch gekennzedidchnet,

daR die verschiedenen Schichten Fasern mit unterschiedli-
cher Lange aufweisen.

Faserverbundwerkstoff nach einem der Anspriiche 17 bis 24,
dadurch gekennzeichnet,

dal die verschiedenen Schichten Fasern aus einem unter-
schiedlichen Material aufweisen.

.000.



WO 99/41069 PCT/EP99/00611

174

13b
14b
15
e
13e

ERSATZBLATT (REGEL 26)



PCT/EP99/00611

WO 99/41069

2/4

Figur 3

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 99/41069 PCT/EP99/00611

3/4

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 99/41069 PCT/EP99/00611

4/4

Figur 5

ERSATZBLATT (REGEL 26)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Int tional Application No

PCT/EP 99/00611

A.
IPC 6

CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER

B32B18/00

C04B35/80 F16D69/02

According to International Patent Classification (iPC) or to both national classification and IPC

B. FIELDS SEARCHED

IPC 6

Minimum documentation searched (ctassification system followed by classification symbols)

€048

Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched

Electronic data base consutted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used)

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category ° | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.
X EP 0 528 131 A (SUMITOMO ELECTRIC 1,2,11,
INDUSTRIES) 24 February 1993 16,17,25
A 6,19
see claims 1,6,11,13
see tables 1,2
see examples
X EP 0 643 023 A (ABB PATENT GMBH) 16,17
15 March 1995
A 20,23
see column 4, line 3 - line 20; figure 1
see column 2, line 53 - line 57
X US 5 424 109 A (BAETZ JAY G) 13 June 1995 17,25

see claim 1

D Further documents are listed in the continuation of box C.

Patent family members are listed in annex.

° Special categories of cited documents :

"A" document defining the general state of the art which is not
considered to be of particular relevance

"E" eariier document but published on or after the international
filing date

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or
which is cited to establish the publication date of another
citation or other special reason (as specified)

"0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or
other means

"P" document published prior to the international filing date but
later than the priority date claimed

"T" later document pubiished after the intemational filing date
or priority date and not in conflict with the application but
cited to understand the principie or theory underlying the
invention

"X" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered novel or cannot be considered to
invoive an inventive step when the document is taken alone

"Y" document of particular relevance; the claimed invention
cannot be considered to involve an inventive step when the
document is combined with one or more other such docu-
ments, such combination being obvious to a person skilled
in the art.

"&" document member of the same patent family

Date of the actual completion of the international search

31 May 1999

Date of mailing of the international search report

07/06/1999

Name and mailing address of the ISA

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Authorized officer

Rosenberger, J

Fom PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992}




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

I itional Application No

PCT/EP 99/00611

Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

EP 0528131 A 24-02-1993 JP 5051268 A 02-03-1993
DE 69219240 D 28-05-1997
DE 69219240 T 07-08-1997
us 5354398 A 11-10-1994

EP 0643023 A 15-03-1995 DE 4331307 A 16-03~1995
JP 7187787 A 25-07-1995

US 5424109 A 13-06-1995 NONE

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

int lionales Aktenzeichen

PCT/EP 99/00611

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE

3
IPK 6 B32B18/00 €04B35/80 F16D69/02

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der {PK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Kiassifikationssymbole )

IPK 6 C04B

Recherchierte aber nicht zum Mindestprifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsuitierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X EP 0 528 131 A (SUMITOMO ELECTRIC 1,2,11,

INDUSTRIES) 24. Februar 1993 16,17,25
A 6,19

siehe Anspriiche 1,6,11,13
siehe Tabellen 1,2
siehe Beispiele

X EP 0 643 023 A (ABB PATENT GMBH) 16,17

15. Mdrz 1995
A 20,23

siehe Spalte 4, Zeile 3 - Zeile 20;
Abbildung 1
siehe Spalte 2, Zeile 53 - Zeile 57

X US 5 424 109 A (BAETZ JAY G) 13. Juni 1995 17,25
siehe Anspruch 1

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu Siehe Anhang Patenttamilie
entnehmen
° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen "T" Spétere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
upn A ¢ : i ; : oder dem Prioritdtsdatum verdffentiicht worden ist und mit der
A v:ég?i?é&fg?g %‘egfng:?sagggg:ﬁ;%’ fr:";ﬂgeg:;gcm'k definiert, Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
. . R . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist

Anmeldedatum verffentiicht worden ist X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

"L" Verdffentiichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein autgrund dieser Veréffentlichung nicht ais neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden uyu Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder dis aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
. ausgefiihrt) o ) o werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Q" Verbtfentlichung, die sich auf eine mundiiche Offenbarung, ) Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
o Vemeff Be||1utzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
"P" Veréffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach .. . . . - L
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist &" Verdifentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
31. Mai 1999 07/06/1999
Name und Postanschrift der internationaien Recherchenbehérde Bevollméachtigter Bediensteter

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

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo n,
Fax: (+31-70) 340-3016 P Rosenberger, J

Fommblatt PCTASA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veréffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéran

inte ionales Aktenzeichen

PCT/EP 99/00611

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung
EP 0528131 A 24-02-1993 JP 5051268 A 02-03-1993
DE 69219240 D 28-05-1997
DE 69219240 T 07-08-1997
us 5354398 A 11-10-1994
EP 0643023 A 15-03-1995 DE 4331307 A 16-03-1995
JP 7187787 A 25-07-1995
usS 5424109 A 13-06-1995 KEINE

Fombilatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Drawings
	Search_Report

