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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bauteilen faserverstidrktem
Verbundwerkstoff sowie deren Verwendung in der Industrie, Raum- oder Luftfahrt. Das erfindungsgeméfe Verfahren umfasst ein
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aufgebracht. Der so entstandene Griinkérper wird im nachfolgenden Verfahrensschritt gesintert.
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Verfahren zur Herstellung eines Bauteils aus faserverstirktem Verbundwerkstoff

Technisches Gebiet der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Bauteilen aus
faserverstirktem Verbundwerkstoff sowie deren Verwendung in der Industrie,

Raum- oder Luftfahrt.

Hintergrund der Erfindung

Die Verwendung des Fadenwickelverfahrens zur Herstellung von Bauteilen aus
faserverstirkten Werkstoffen ist bekannt. Beim genannten Fadenwickelverfahren
werden kontinuierliche Verstirkungsfasern auf einem rotierenden Stiitzkdrper, den
sogenanntem Dorn, abgelegt. Nach Beendigung des Wickelverfahrens wird der Dorn

wieder entfernt.

Faserverstiirkte Verbundkeramik umfasst Langfasern, die in einer Keramik-Matrix
eingebettet sind. Bei oxidischer Verbundkeramik wird das Matrixmaterial durch
Hochtemperaturbehandiung, d.h. durch Sintern, aus Vormaterialien erzeugt.

Bei Temperaturen von typischerweise mehr als 1000°C entsteht dabei eine

oxidkeramische, pordse Matrix.

Um die gewiinschten Materialeigenschaften zu erhalten darf die Porositét der Matrix
weder zu grof noch zu klein sein. Im Stand der Technik wird gelehrt, dass bei zu
grofier Porositit eine Nachbehandlung notwendig sein kann, um die vorhandenen
Poren zamindest zum Teil mit zusétzlichem Matrixmaterial auszufiillen. Diese

Nachbehandlung wird auch als , Infiltration” bezeichnet.
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Die Porositit der Matrix hingt unter anderem von der Herstellungsart des zu

sinternden Vormaterials ab.

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe besteht darin, ein
effizientes, schnelles und/oder kostengilinstiges Verfahren zur Herstellung qualitativ

hochwertiger Bauteile aus faserverstirktem Verbundwerkstoff bereitzustellen.

Das der Erfindung zugrundeliegende Problem wird durch das in den
Patentanspriichen und in den bevorzugten Ausfithrungsformen beschriebene
Verfahren gel&st. Die Losung besteht unter anderem darin, die Bauteile derart
herzustellen, dass eine Nachbehandlung (,,Infiltration) zur Verminderung der
Porositét der Matrix nicht notwendig ist. Die Auslassung dieses
Nachbehandlungsschrittes hat u.a. den Effekt, dass bei gleichbleibenden oder
vorzugswiese verbesserten Materialeigenschaften ein schnelleres und/oder

kostengiinstigeres Verfahren bereitgestellt wird.

Zusammenfassung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Bauteils aus

faserverstirktem Verbundwerkstoff.

In einer Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren, welches
folgende Schritte umfasst oder aus folgenden Schritten besteht:

a} Imprignieren mindestens einer vorzugsweise keramischen Faser;

b} Aufbringen der in Schritt a) erhaltenen Faser auf einen Tréger;

¢) Gefrieren des in Schritt b) erhaltenen Produkts;

d) Erwirmen des in Schritt ¢) erhaltenen Produkts zur Erzeugung eines

Griinkorpers;
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e)

Sintem des in Schritt d) erhaltenen Produkts, vorzugsweise nach Entfernen des

Trigers.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform betriftt die vorliegende Erfindung ein

Verfahren, welches folgende Schritte umfasst oder aus folgenden Schritten besteht:

a)
b)
¢)
d)

€)

Imprignieren mindestens einer kontinuierlichen keramischen Faser;
Aufwickeln der in Schritt a) erhaltenen Faser auf einen Tréger;

Gefrieren des in Schritt b) erhaltenen Produkts;

Erwérmen des in Schritt ¢) erhaltenen Produkts zur Erzeugung eines
Griinkdrpers;

Sintern des in Schritt d) erhaltenen Produkts, vorzugsweise nach Entfernen des

Tragers.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein

Verfahren zur Herstellung eines Bauteils aus oxidischer Faserverbundkeramik,

welches folgende Schritte umfasst oder aus folgenden Schritten besteht:

a)
b)
¢)
d)

€)

Imprignieren mindestens einer kontinuierlichen, oxidkeramischen Faser;
Aufwickeln der in Schritt a) erhaltenen Faser auf einen Tréger;

Gefrieren des in Schritt b) erhaltenen Produkts;

Erwidrmen des in Schritt ¢) erhaltenen Produkts zur Erzeugung eines
Griinkorpers;

Sintern des in Schritt d) erhaltenen Produkts, vorzugsweise nach Entfernen des

Tragers.

Das erfindungsgeméfle Verfahren ist dadurch charakterisiert, dass die nach Schritt d)

und/oder €} im jeweiligen Produkt vorhandenen Hohlrdume nicht mit einem

anorganischen Feststoff, insbesondere nicht mit einem Metalloxid aufgefillt werden

miissen. Das erfindungsgemille Verfahren erlaubt es also, die Porositét des in Schritt

¢) erhaltenen Produkts so einzustellen, dass ein Nachbehandlungsschritt zur

Reduzierung der Porositét (Infiltration) nicht notwendig ist.
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Zum Imprignieren der Faser wird in Schritt a) eine wissrige Suspension verwendet,
die beim Gefrieren ein Gel bildet, welches nach Entfernen des Wassers zum Sintern
geeignet ist (ein sogenannter Sol-Gel-Schlicker). Vorzugsweise wird zum
Imprégnieren der Faser ein wissriger, keramischer Sol-Gel-Schlicker verwendet.
Vorzugsweise ist der zum Imprignieren der Faser verwendete Sol-Gel-Schlicker
trotz eines relativ hohen Feststoffgehalts eher diinnflissig. Vorzugsweise handelt es
sich beim Sol-Gel-Schlicker um eine wissrige Suspension mit einer Viskositit von

150-250 cP und einem Feststoffgehalt von mindestens 65 Gew.-%.

Vorzugsweise erfolgt das Impriagnieren der Faser in mindestens zwei Schritten.
Dabei wird die Faser bei jedem der Schritte vorzugsweise iber eine Impragnierrolle
gefiihrt, ohne die Faser unterzutauchen. Somit wird in jedem der Schritte jeweils nur
eine Hilfte der Faser (d.h. jeweils nur eine Lingsseite der Faser) imprigniert. Um die
gesamte Faser zu imprignieren sind also mindestens zwei Schritte notwendig. Durch
dieses Verfahren wird die Faser iiberall bzw. beidseitig und homogen mit dem Sol-
Gel Schlicker impriagniert respektive infiltriert, so dass auch innerhalb der Faser
keine heterogen infiltrierte oder nicht infiltrierte Bereiche vorliegen

Vorzugsweise wird die Menge und Art des Sol-Gel-Schlickers so eingestellt, dass

der Faservolumenanteil des in Schritt e) erzeugten Produkts mindestens 20% betrigt.

Vorzugsweise erfolgt das Gefrieren in Schritt ¢) langsam, d.h. es wird auf ein
aufwindiges, kostenintensives Schockgefrieren verzichtet. Dies hat den Effekt, dass
beim Gelgefrieren relative grofle, typischerweise langliche Eiskristalle gebildet
werden. Es hat sich liberraschenderweise gezeigt, dass solche Eiskristalle die
Materialeigenschaften des Bauteils nicht verschlechtern oder allenfalls sogar

verbessern.

Einige der zurzeit erhéltlichen oxidfaserverstarkter Oxidkeramik haben in der Matrix

Rest-Kohlenstoff aus der Si-O-C-Phase. Dieser Rest-KohlenstofT stellt insbesondere
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fiir Langzeitanwendungen ein thermo-mechanisches Problem dar. Weitere technische
Probleme sind bekannt. Zurzeit gibt es auf dem Markt keine Materialien und
insbesondere keine Komponenten fiir Gasturbinen, welche ausreichend thermostabil,
oxidations- und langzeitbestindig sind und dadurch eine sehr hohe Lebensdauer

haben.

Die erfindungsgemil hergestellten Bauteile sind thermisch stabil,
oxidationsbestindigen und langzeitbestéindig. Sie kdnnen insbesondere in der

Industrie, in der Raumfahrt und/oder in der Luftfahrt verwendet werden.

Beschreibung der Abbildungen

Abbildungen 1a, 1b und 1c¢ zeigen Querschnitte ("Schliffbilder") des in
Ausfithrungsbeispiel 1 hergestellten Bauteils in unterschiedlichen VergréBerungen.
Die Proben wurden mit Silica Sol und Nextel™ 610 Fasern der Firma 3M
hergestellt, und zwar tiber eine Kombination von Wickel-Verfahren und
Gefriergelierung, Das Material hat 8 Einzellagen und eine 0°/90° Faserarchitektur.
Die Schiffbilder wurden mittels optischer Mikroskopie (Metallographie)
aufgenommen. In Abb. 1a ist die Verbindung zwischen den Einzellagen zu sehen;
eine Delamination ist nicht zu erkennen.

In Abb. 1b sind drei Einzellagen zu schen; deutlich ist die gute Impragnierung der
Fasern und die Keramik-Matrix zwischen den Fasern zu erkennen. Auch in Abb. 1c¢

ist die Faser-Impragnierung zu erkennen.

Abbildung 2 zeigt einen quadratischen Triger, der mit einer imprégnierten
keramischen Faser umwickelt ist. Beim Trdger handelt es sich um ein quadratisches
Voll-Werkzeug aus Aluminium. Das bei der Umwicklung entstandene, auf
Abbildung 2 zu sehende Gelege weist § Schichten auf, wobei Uibereinanderliegende

Faserabschnitte im Winkel von 90° zueinander angeordnet sind, d.h. es wurde ein
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Lagenaufbau mit einer 0°/90° Faserarchitektur ausgebildet. Auf dem Bild ist der im
Ausfithrungsbeispiel 1 erhaltene Grinkoérper (d.h. nach Trocknung) zu sehen.

Abbildung 3 zeigt das in Ausfilhrungsbeispiel erhaltene Produkt nach Sintern des
Griinkdrpers bei ca. 1200°C. Zur Entfernung des in Abbildung 2 zu sehenden
quadratischen Trigers wurde der Griinkérper vor dem Sintern zerschnitten,
respektive zugeschnitten, d.h. das Sintern wurde ohne Tréiger durchgefiihrt. Der

Griinkérper hat die Dimensionen von ca. 230x230 mm bei einer Dicke von 2,45 mam.

Abbildung 4 zeigt schematisch die Imprignierung einer Faser mit dem wissrigen
Sol-Gel-Schlicker, wobei die Imprignierung in zwei Schritten unter Verwendung
von zwei Impréagnationsrollen (d.h. ohne Untertauchen der Fasern) und mehreren
Umlenkrollen vorgenommen wird. In der gezeigten Ausfithrungsform wird mit nur
einer Faser (1) gewickelt. Mdglich wéren maximal 3 Fasern. Von den insgesamt 3
Spulen wird deshalb nur die mittlere Spule (2) verwendet. Der Faden wird in einem
ersten Schritte iber die erste Imprégnierrolle (4) von insgesamt zwei
Impragnierrollen gefithrt. Die Imprignierrolle (4) ist in Kontakt mit dem ersten
Imprignierbad (3} von insgesamt zwei Impragnierbddern. Der Faden (1) wird
anschlieBend via Umlenkrollen (5) zur zweiten Imprégnierrolle gefithrt. Der
imprégnierte Faden wird schlieBlich auf den Trager (6) aufgewickelt. Der Trager (6)
wird durch den Antrieb (7) rotiert.

Abbildung 5 zeigt schematisch eine Ausfihrungsform des erfindungsgemafien
Verfahrens. ITm Teil (1) wird die Suspension zum Imprégnieren der Faser
bereitgestellt. In Teil (2) wird das Imprignieren (hier mit Untertauchen der Faser)
und das Aufwickeln der Faser gezeigt. In Teil (3) sind die im gefrorenen Material
eingelagerten, sfulenartigen Fiskristalle zu sehen. Nach dem Aufschmelzen der
Eiskristalle und dem Entfernen des entstandenen Wassers verbleiben die in Teil (4)
zu schenden Hohlrdume. Nach dem anschlieflenden Sintern entsteht der in Teil (5)

als Schliffbild zu sehende faserverstirkte Verbundwerkstoft.
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Detaillierte Beschreibung der Erfindung

Konventionelle, nicht faserverstirkte technische Keramiken brechen unter
mechanischen oder thermomechanischen Belastungen leicht, weil selbst kleine
Fertigungstehler oder Kratzer auf der Oberflache zum Startpunkt eines Risses
werden kénnen. Der Ausbreitung von Rissen wird bei nicht faserverstirkten
technischen Keramiken ein nur sehr geringer Widerstand entgegengesetzt. Das
daraus resultierende sprode Bruchverhalten erschwert oder verunméglicht viele

Anwendungen.

Das spréde Bruchverhalten (d.h. die ungeniigende Duktilitdt) kann durch Einbettung
von Fasern in eine Matrix vermindert werden. Die eingebetteten Fasern bilden beim
Auftreten von Rissen im Matrixmaterial eine Briicke tiber den Riss, was nebst einer

Verbesserung der Duktilitdt zu einem hohen Risswiderstand fihrt.

Die beschriebene Brickenbildung setzt voraus, dass die Matrix ldngs der Faser
gleiten kann, d.h. nur relativ schwach mit den Fasern verbunden ist. Beim
erfindungsgemal hergestellten faserverstirkten Verbundwerkstoff wird diese relativ
schwache Anbindung durch die Porositit der Matrix und/oder sonst wie erzeugte

Liicken oder dinne Schichten zwischen Faser und Matrix hergestellt.

Das erfindungsgemaéfie Verfahren erlaubt es, die Porositit so zu steuern, dass weder
der Griinkdrper noch das gesinterte Produkt nachbehandelt werden miissen, d.h. die
durch das Gefriergelieren und/oder Sintern entstandenen Poren, respektive

Hohlrdumen, miissen nicht zwingend ausgefiillt werden.

Nachfolgend wird das erfindungsgemédBe Verfahren, die dabei verwendeten

Materialien sowie das erfindungsgemil hergestellte Bauteil detailliert beschrieben.
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1. Zu verwendende Faser

Im Kontext der vorliegenden Erfindung sind mit "Fasern” diejenigen Fasern gemeint,
die beim erfindungsgeméifen Sintern nicht oder zumindest nicht vollstindig zerstort
(z.B. verbrannt) werden. Ausgeschlossen sind somit Fasern, die ausschliellich oder
mehrheitlich aus kohlenstoffhaltigem Material bestehen. Typischerweise handelt es
sich bei den erfindungsgemilen Fasern um keramische Fasern. Vorzugsweise

handelt es sich bei den erfindungsgemifien Fasern um oxidkeramische Fasern.

Die Linge der zu verwendenden Faser hangt insbesondere von der Durchfithrungsart

des Schrittes b) des erfindungsgeméaBien Verfahrens ab.

Vorzugsweise wird die Faser in Schritt b) auf einen Tréger aufgewickelt. Bei
Verwendung des bevorzugten Wicklungsverfahrens diirfte es in den meisten Féllen
notwendig sein, dass die Faser eine Linge von mindestens 2 m aufweist.
Typischerweise hat die zum Wickeln verwendete Faser eine Linge von mindestens
5 m oder von mindestens 10 m. Im Kontext der vorliegenden Erfindung ist unter
"Faser" deshalb vorzugsweise eine kontinuierliche Faser zu verstehen, d.h. ein

Gebilde, das in seiner Form einem Faden und/oder einem Draht dhnlich ist.

Denkbar ~wenn auch wenig bevorzugt- ist es, die Faser in Schritt b) ohne
Wickelverfahren auf den Triger aufzubringen, z.B. in Form eines Faserbreis. In
diesen Fallen konnen die Fasern allenfalls deutlich kiirzer sein. Denkbar sind etwa
Fasern mit einer Mindestlange von 0,1 mm, I mm, 2 mm, ! cm, 2 cm, 5 ¢cm, 10 cm,

20 ¢cm, 50 cm oder 80 cm.

Vorzugsweise werden kommerziell erhéltliche oxidkeramische Fasern verwendet.
Zur Herstellung solcher Fasern wird typischerweise eine Masse zu emner Faser

versponnen, die nach dem Trocknen als Griinfaser bezeichnet wird. Diese
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Griinfasern werden durch den erfindungsgemalen Sinterprozess zur fertigen

oxidkeramische Fasern umgewandelt.

Im erfindungsgemifien Verfahren wird vorzugsweise eine keramische Faser
verwendet, die mindestens ein Metalloxid, und/oder Halbmetalloxid umfasst.
Vorzugsweise besteht die Faser mindestens zu 90 Gew.-%, noch bevorzugter
mindestens zu 95 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 98 Gew.-% aus

Metalloxiden und/oder Halbmetalloxiden.

Im erfindungsgemiBen Verfahren wird vorzugsweise eine keramische Faser
verwendet, die mindestens cine Verbindung enthilt, ausgewihlt aus der Gruppe
bestehend aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Aluminosilikat, Aluminoborsilikat und
Boroxid. In einer Ausfuhrungsform besteht die Faser mindestens zu 90 Gew.-%,
noch bevorzugter mindestens zu 95 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu
98 Gew.-% aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Aluminosilikat, Aluminoborsilikat

und/oder Boroxid wie z.B. Al,Os, Si0», 2A1,03+1Si0und 3A1,0,22810,.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform wird eine Aluminiumoxid-Faser verwendet,
die mindestens zu 95 Gew.-%, noch bevorzugter mindestens zu 98 Gew.-% und am

bevorzugtesten mindestens zu 99 Gew.-% aus Al; O3 besteht.

In emner anderen bevorzugten Ausfilhrungsform wird eine keramische Faser
verwendet, die zwischen 60 und 90 Gew.-% Al;O3 und zwischen 10 und 40 Gew.-%
Si0; umfasst. In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform wird eine keramische
Faser verwendet, die zwischen 70 und 90 Gew.-% AlO; und zwischen 10 und 30
Gew.-% Si0O; umfasst. In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform wird eine
keramische Faser verwendet, die zwischen 80 und 90 Gew.-% Al O; und

entsprechend zwischen 10 und 20 Gew.-% Si0O, umfasst.
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In Frage kommen z.B. die auf dem Markt erhéltlichen Fasern auf der Basis von
Aluminiumoxid und Siliziumoxid, die zum Teil noch zusétzlich Boroxid oder

Zirkonoxid enthalten.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden Aluminiumoxid-Fasern oder Mullit-
Fasern verwendet. Kommerziell erhiltliche Aluminiumoxid-Fasern bestehen
typischerweise zu mindestens ca. 99 Gew.-% aus AL O;. Kommerziell erhaltliche
Mullit-Fasern sind Mischoxid-Fasern, die typischerweise ca. 71,8 Gew.-% Al,O5 und
ca. 28,2 Gew.-% Si0O, oder ca. 77,2 Gew.-% Al;Os und ca. 22,8 Gew.-% Si0,

enthalten.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der vorliegenden Erfindung werden die unter
dem Handelsnamen Nextel™ von der Firma 3M ™™ erhiltlichen Fasern verwendet.
Dabei handelt es sich um kontinuierliche, polykristalline Metalloxidfasern, die

mittels Sol-Gel-Technologie hergestellt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kdnnen alle unter dem Handelsnamen
Nextel™ erhiltlichen Fasern verwendet werden. Dazu gehoren insbesondere
Nextel™ 312, Nextel™ 440, Nextel ™ 550, Nextel™ 610 und Nextel ™ 720.

Vorzugsweise wird Nextel ™ 610 und/oder Nextel ™ 720 verwendet.

Nextel ™ 610 ist eine kontinuierliche polykristalline Metalloxidfaser mit einem
Filamentdurchmesser von 10 bis 12 um und einer Kristallgréfle von weniger als

500 nm, die zu mehr als 99 Gew.-% aus Al,O; besteht.

Die kommerziell erhiltliche Faser Nextel™ 720 ist eine kontinuierliche
polykristalline Metalloxidfaser mit einem Filamentdurchmesser von 10 bis 12 um
und einer Kristallgréfle von weniger als 500 nm, die zu 85 Gew.-% aus AlLO; und 15
Gew.-% S10, besteht. Nextel 720 umfasst als Kristalltyp nebst alpha Al,O; auch
Mullit.
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Nextel ™ 550 ist eine Metalloxidfaser mit 73 Gew.-% AbLO;und 27 Gew.-% Si0».

Nextel™ 440 ist eine Metalloxidfaser mit 70 Gew.-% AlO3, 28 Gew.-% SiO,und 2
Gew.-% BzOg.

Nextel™ 312 ist eine Metalloxidfaser aus 62 Gew.-% AlOs, 24 Gew.-% SiO, und
14 Gew .-% B203.

Vetrotex vertreibt eine Faser, die 60 Gew.~% S10,, 25 Gew.-% Al,O3, 9 Gew -%
CaO und 6 Gew.-% MgO umfasst.

2. Bereitstellung des Sol-Gel Schlickers

Das herzustellende Bauteil umfasst Fasern, die in eine porése Matrix eingebettet

sind.

Zur Bereitstellung der Matrix wird zwischen nebeneinanderliegenden und/oder
aneinanderliegenden Faserabschnitten ein Sol-Gel Schlicker gebracht, der beim
Gefrieren ein Gel bildet.

Erfindungsgemal wird dies durch Imprégnieren der Faser mit einer geeigneten
wissrigen Suspension erreicht. Das Imprégnieren der Faser erfolgt erfindungsgemif

vor dem Aufbringen der Faser auf den Triger.

Erfindungsgemdll wird zum Imprégnieren der Faser eine wissrige Suspension
verwendet, die beim Gefrieren ein Gel bilden. Typischerweise handelt es sich dabei
um eine kolloidale Suspension, insbesondere umn einen Sol-Gel-Schlicker. Ausge-

schlossen sind diejenigen Suspensionen, die beim Gefrieren kein Gel bilden.
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Die zur Imprignierung verwendete wissrige Suspension umfasst typischerweise
mindestens eine Art Nanopartikel. Vorzugsweise umfassen die Nanopartikel
mindestens ein Metalloxid und/oder Halbmetalloxid. Vorzugsweise bestehen die in
der Suspension enthaltenen Nanopartikel mindestens zu 90 Gew.-%, noch
bevorzugter mindestens zu 95 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 98

Gew_-% aus Metalloxiden und/oder Halbmetalloxiden.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform umfassen die Nanopartikel mindestens ein
Element ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid,
Aluminosilikat, Aluminoborsilikat und Boroxid. Vorzugsweise bestehen die
Nanopartikel mindestens zu 90 Gew.-%, noch bevorzugter mindestens zu 95 Gew.-%
und am bevorzugtesten mindestens zu 98 Gew.-% aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid,
Aluminosilikat, Aluminoborsilikat und/oder Boroxid wie z.B. Al,Os, 810, und

3A1,0;2810;.

Besonders bevorzugt wird nanopartikuldres Aluminiumoxid, Siliziumoxid,

Aluminosilikat, Aluminoborsilikat und/oder Boroxid verwendet.

Am bevorzugtesten wird zum Impréignieren der Faser eine wissrige Suspension
verwendet, die kolloidales Silica Sol umfasst. In einer Ausfithrungsform umfasst die
zur Imprignierung verwendete wissrige Suspension SiQ,-Partikel mit einem
Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise mit einem Durchmesser von
weniger als 50 nm, noch bevorzugter mit einem Durchmesser von weniger als 30 nm

und am bevorzugtesten mit einem Durchmesser von etwa 20 nm.

In einer Ausfihrungsform umfasst die zur Imprégnierung verwendete wissrige
Suspension das von der Firma Nyacol erhéltliche Silica Sol Nexsil 20. Das genannte
Silica Sol umfasst ca. 40 Gew.-% SiO,-Partikel mit einer Partikeldurchmesser von

etwa 20 nm.
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In einer Ausfiihrungsform umfasst die zur Impragnierung verwendete Suspension
mehr als 5 Gew.-% Nanopartikel, vorzugsweise mehr als 10 Gew.-% Nanopartikel

und am bevorzugtesten mehr als 15 Gew.-% Nanopartikel.

In einer anderen Ausfithrungsform umfasst die zur Impréagnierung verwendete
Suspension zwischen 5 Gew.-% und 50 Gew.-% Nanopartikel, vorzugsweise
zwischen 5 Gew.-% und 40 Gew.-% Nanopartikel, noch bevorzugter zwischen 5
Gew.-% und 30 Gew.-% Nanopartikel und am bevorzugtesten zwischen 10 Gew.-%

und 30 Gew.-% Nanopartikel.

Zusiitzlich zu den Nanopartikeln umfasst die zur Imprignierung verwendete
Suspension mindestens einen Fillstoff mit einer Partikelgréfe von mindestens 1 pm,
vorzugsweise mit einer Partikelgréf3e von mindestens 2 pm und am bevorzugtesten

einen Fillstoff mit einer Partikelgrofe zwischen 1 pm und 5 pm.

Vorzugsweise umfasst der Fiillstoff mindestens ein Metalloxid und/oder
Halbmetalloxid. Vorzugsweise besteht der Fiillstoff mindestens zu 90 Gew.-%, noch
bevorzugter mindestens zu 95 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 98

Gew.-% aus Metalloxiden und/oder Halbmetalloxiden.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform umfasst der Fiillstoff mindestens ein Element
ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid,
Aluminosilikat, Aluminoborsilikat und Boroxid. Vorzugsweise besteht der Fullstoff
mindestens zu 90 Gew.-%, noch bevorzugter mindestens zu 95 Gew.-% und am
bevorzugtesten mindestens zu 98 Gew.-% aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid,
Aluminosilikat, Aluminoborsilikat und/oder Boroxid wie z.B. Al,O3, Si0;,

2A1203'1 SlOz und 3A1203'2Si02.
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In einer Ausfithrungsform wird ein Fiillstoff verwendet, der mindestens zu 95 Gew.-
%, noch bevorzugter mindestens zu 98 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens

zu 99 Gew.-% aus Al,O; besteht,

In einer bevorzugten Ausfithrungsform wird ein typischerweise rein anorganischer
Flillstoff verwendet, der zwischen 60 und 90 Gew.-% Al,O3 und zwischen 10 und 40
Gew.-% SiO; umfasst. In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird ein
typischerweise rein anorganischer Fillstoff verwendet, der zwischen 70 und 90
Gew.-% AlO; und zwischen 10 und 30 Gew.-% SiQ, umfasst, In einer besonders
bevorzugten Ausfithrungsform wird ein typischerweise rein anorganischer Fullstoff
verwendet, der zwischen 70 und 80 Gew.-% AlyO5; und entsprechend zwischen 20

und 30 Gew.-% Si0; umfasst.

Besonders bevorzugt wird ein Fiillstoff verwendet, der ein Silikat umfasst, d.h. ein

Silikat-Fiillstoff. Besonders bevorzugt ist dabei ein Inselsilikat, insbesondere Mullit.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfasst die zur Impriagnierung verwendete
Suspension einen Silikat-Fullstoff, vorzugsweise das kommerziell erhéltliche
Produkt Mullite 21113 der Firma Reimbold & Strick. Das genannte Produkt umfasst
75,2 Gew.-% AlLO; und 24,5 Gew.-% Si0; bei einer Partikelgréfie von ungefihr

3 um.

Vorzugsweise umfasst die wissrige Suspension mehr als 30 Gew.-% Fiillstoff,
bevorzugter mehr als 40 Gew.-% und am bevorzugtesten zwischen 50 und 80

Gew.-% Fiilistoff.

Bei Herstellung der zur Imprignierung verwendeten Suspension kann es angezeigt

sein, den Fullstoff schrittweise unter Verwendung eines Mixers zuzugeben.
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Erfindungsgemdl umfasst die zur Impragnierung verwendete Suspension einen
relativ hohen Feststoffgehalt. Um dennoch eine zur Imprégnierung verwendbare
Suspension zu erhalten, wird der zur Imprignierung verwendeten Suspension

vorzugsweise zusdtzlich ein Dispergiermittel beigegeben.

Das Dispergiermittel ist ein Verfliissigungsmittel, das die Herstellung von Schlicken
mit hohen Feststoffgehalten ermdglicht. Die verfliissigende Wirkung des
Dispergiermittels beruht typischerweise auf einer elektrochemischen
Wechselwirkung zwischen den funktionellen Gruppen des Dispergiermittels und der
Oberfliache der Feststoffpartikel. In einigen Fillen werden die Feststoffpartikel mit
dem Dispergiermittel umhiillt, wodurch die Partikel abgeschirmt werden, was
letztlich zu einer Viskositidtsabnahme im Schlicker fithrt. In einigen
Ausfihrungsformen umfasst das Dispergiermittel eine kohlenstofthaltige
Verbindung, wic zum Beispiel eine Carbonséure, ein Polymer und/oder ein tonisches

Polymer.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform umfasst die zur Imprégnierung verwendete
Suspension das Produkt Dolapix PC21 oder Dolapix CE64, beide erhéltlich bei der

Firma Zschimmer & Schwarz.

Vorzugsweise weist die zur Impriagnierung verwendete Suspension einen
Feststoffgehalt von mindestens 65 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 70
Gew.-%, und am bevorzugtesten einen Feststoffgehalt im Bereich von 75 bis 85

Gew.-% auf.

Vorzugsweise ist die zur Imprignierung verwendete Suspension trotz eines relativ
hohen Feststoffgehalts eher diinnfliissig. Die erforderliche Zugabemenge des
Dispergiermittels hingt deshalb u.a. vom Feststoffgehalt und der erwiinschten

Viskositit ab. Typischerweise umfasst die zur Impriagnierung verwendete Suspension
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zwischen 0,1 und 1,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 1,0 Gew.-%.

Dispergiermittel.

Typischerweise betridgt die Viskositét der zur Imprignierung verwendeten
Suspension von 50 bis 500 ¢P, vorzugsweise 100 bis 300 ¢cP und am bevorzugtesten
150 bis 250 cP. Wenn nicht anders angegeben, bezichen sich alle Viskosititsangaben
in der voriiegenden Patentanmeldung auf Angaben, die auf einem Brookfield
Viskosimeter mit Spindelnummer 3, bei einer Geschwindigkeit von 10 rpm und bei

einer Temperatur von 19°C + 2°C gemessen wurden.
Nach Zugabe der Nanopartikel, des Fiillstoffs und ggf. des Dispergiermittels kann es
angezeigt sein, zusdtzlich delonisiertes Wasser hinzuzugeben bis die gewlinschte

Viskositét erreicht wird.

3. Imprégnieren der Faser

Das Imprégnieren der Faser erfolgt bevorzugt in mindestens zwei Schritten. Hierbei
wird die Faser nicht in die zur Impriignierung verwendeten Suspension
untergetaucht. Vielmehr hat es sich liberraschenderweise als vorteilhaft
herausgestellt, die Faser in einem ersten Schritt mittels einer Imprégnierrolle nur auf
einer Hilfte, respektive Seite, zu impragnieren. Dabei wird nur die untere Seite der
Faser (in Langsrichtung), welche in Kontakt mit der Impragnierrolle ist, imprégniert.
Zur anschlieflenden Imprignierung der Oberseite der Faser kann die Faser mit einer
oder mehreren Umlenkrolle umgedreht werden. In einem zweiten Schritt wird die
andere Halfte der Faser (d.h. die im ersten Schritt nicht imprégnierte Seite der Faser)
in Kontakt mit einer Impragnierrolle gebracht, um auch diese Hélite zu
imprignieren. Dieses Verfahren ist schematisch in Abbildung 4 zu sehen. Dieses
aufwendigere, zweistufige Verfahren hat gegeniiber dem einstufigen
Imprégnierverfahren mittels Untertauchen den Vorteil, dass die Faser homogen und

vollstindig impragniert wird.
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Obschon das zweistufige Impragnierverfahren mittels Imprégnierrolle deutlich
bevorzugt ist, kann der Imprégnierschritt in einer weniger bevorzugten
Ausfihrungsform auch anders durchgefiihrt werden. Denkbar ist z.B. das
Untertauchen der Faser, das einstufige Impragnieren mittels mehrerer
Imprégnierrollen ohne Untertauchen der Fasern, oder das Imprégnieren in drei oder

mehr Schritten.

Zur Bestimmung der aufgetragenen Menge Imprégniermittel (Sol-Gel-
Schlicker/Suspension) wird eine Faser mit einer bestimmten Lénge vor und nach
dem Imprignierschritt gewogen. Typischerweise betrégt die durch den
Imprignierschritt verursachte Gewichtszunahme der Faser 1 bis 200%.
Vorzugsweise betrigt die durch den Imprignierschritt verursachte Gewichtszunahme
der Faser 100 bis 180%, bevorzugter 120 bis 160% und am bevorzugtesten 130 bis
150%.

Einige der kommerziell erhéltlichen Fasern sind mit einem kohlenstofthaltigen
Uberzug versehen, welcher typischerweise ein kohlenstofthaltiges Polymer umfasst.
In einer wenig bevorzugten Ausfithrungsform wird das kohlenstoffhaltige Material
vor dem Impragnierschritt von der Faser z.B. durch Abbrennen entfernt.
Vorzugsweise wird das kohlenstoffhaltige Material vor dem Impréignieren jedoch
nicht entfernt. Beim Sinterprozess wird der vorher nicht entfernte kohlenstofthaltige
Uberzug oxidiert/verbrannt und dadurch entsteht zwischen der Matrix und der Faser

eine Lucke und/oder Schicht, welche das Gleiten der Matrix auf den Fasern fordert.

4. Aufbringen der Faser auf einen Triger

Im Schritt b) des erfindungsgeméfien Verfahrens wird die imprignierte Faser auf
einen Triger aufgebracht. Hierbei wird ein Gelege erzeugt, das aus der impragnierten

Faser besteht (vgl. Abbildung 2).
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Jegiiche Art der Aufbringung, die das Erzeugen des genannten Geleges ermdglicht,
ist im Prinzip verwendbar. Zur Herstellung dreidimensionaler Bauteile hat es sich
jedoch als vorteilhaft erwiesen, die impragnierte Faser auf den Trager aufzuwickeln,

Geeignete Wickelverfahren sind dem Fachmann bekannt.

Typischerweise wird der Triger beim Wickeln so bewegt, dass die Fasern auf dem
Tréager dicht aneinander zu liegen kommen und so ein zusammenhédngendes Gelege
bilden. Die Bewegung des Trigers erfolgt vorzugsweise durch einen Wickelroboter.
Einige Wickelrobter erlauben das gleichzeitige Aufwickeln von 2, 3 oder mehr
Fasern, was eine deutliche Beschleunigung des Wickelverfahrens ermdglicht.
Kommerziell erhiltlich sind geeignete Wickelroboter zum Beispiel bei KUK A
Roboter GmbH.

Das durch das Wickelverfahren erzeugte Gelege kann aus einer oder mehreren
Faserschichten bestehen. Besteht das Gelege aus nur einer Schicht, wird dies

iiblicherweise als "prepreg” bezeichnet.

Erfindungsgemif werden vorzugsweise mehrere Faserschichten aufgewickelt. Das
Wickelverfahren kann so durchgefiihrt werden, dass ein Gelege mit einer
unidirektionalen Schichtung entsteht. Vorzugsweise sind die tibereinanderlicgenden
Faserabschnitte nicht parallel angeordnet. Vielmehr sind die iibereinanderliegenden
Faserabschnitte im Gelege vorzugsweise in einem Winkel von 0° bis 90° angeordnet.
Vorzugsweise wird das Wickelverfahren so durchgefiihrt, dass die
iibereinanderliegenden Faserabschnitte im Gelege einen Winkel von 0°, 15°, 20°,

30°, 45°, 50°, 60°, 70°, 80° oder 90° bilden. Bevorzugt ist ein Winkel von 90°,

Die Art und die Form des Tragers bestimmt sich durch das zu erzeugende Bauteil, ist
ansonsten aber nicht weiter beschrankt. Vorzugsweise handelt es sich beim Triger

um einen Stiitzkdrper, der die Form des zu erzeugendes Bauteils wiedergibt.
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Typischerweise wird der StiitzkOrper rotiert, so dass zum Beispiel ein

rotationssymmetrisches Bauteil entsteht.

5. Gefriergelieren

Zur Erzeugung des Griinkérpers wird der mit der imprignierten Faser umwickelte
Tréager gefroren, d.h. auf weniger als 0°C abgekiihlt. Dies geschieht typischerweise
ohne vorgingige Trocknung des sich auf dem Triger befindlichen Geleges.

Das Bilden eines Gels durch Gefrieren ist im Stand der Technik als "Gefriergelieren”
bekannt. Erfindungsgemil wird beim Gefrieren ein Gel gebildet, welcher die in der
zur Imprégnierung verwendeten Suspension enthaltenen Feststoffe umfasst.
Vorzugsweise wird beim Gefrieren ein Gel gebildet, welcher die in der zur
Imprignierung verwendeten Suspension enthaltenen die Nanopartikel und

Fillstoffpartikel umfasst.

Vor dem Gefrieren sind die Nanopartikel gleichméBig in der zum Imprignieren
verwendeten Suspension verteilt. Wird ein solcher Sol-Gel-Schlicker gefroren,
entstehen Eiskristalle, die bei ihrem Wachstum die Nanopartikel aus dem Wasser
verdrdngen. Die Nanopartikel verbinden sich dabei untereinander und auch mit dem
Fiillstoff. Diese Verbindungen losen sich auch dann nicht mehr auf, wenn die
Eiskristalle wieder aufgeschmolzen werden und das Wasser entzogen wird.

Durch das Einfrieren des Geleges und das Gelieren des darin vorhandenen Sol-Gel-
Schlickers wird also ein formstabiler Griinkérper erzeugt, der in einem weiteren

Verfahrensschritt gesintert werden kann.

Im Stand der Technik wird gelehrt, dass das Gefriergelieren schnell zu erfolgen hat,
beispielsweise unter Verwendung von fliissigem Stickstoff. Uberraschenderweise hat
es sich nun gezeigt, dass es von Vorteil ist, diesen Gefrierprozess langsam

durchzufiihren und dies typischerweise bei Temperaturen, die oberhalb des
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Siedepunkits von fliissigem Stickstoff liegt. Vorzugsweise wird also kein
Schockgefrieren durchgefiihrt. Resultat dieser langsamen Gefrierung ist das relativ
langsame Wachstum von Eiskristallen. Dies hat den Vorteil, dass die
Materialporositit gleich und homogen verteilt entsteht und das durch die so
entstandenen Poren die Matrix relativ schwach mit den Fasern verbunden ist, so dass

die Bruchenergie entlang der Faser lauft.

Beim erfindungsgemaBen Verfahren wird der Gefrierprozess typischerweise so
langsam durchgefiihrt, dass sich l&ngliche Eiskristalle, typischerweise
stibchenformige oder sdulenférmige Eiskristalle, bilden. Dies wird dadurch erreicht,
dass kein fHissiges Kiihlmittel, insbesondere kein fliissiger Stickstoff verwendet
wird. Es hat sich gezeigt, dass es vorteilhaft ist, den mit der imprégnierten Faser
umwickelten Triger wihrend einer geeigneten Zeitdauer in einen

Kiithiraum/Gefrierschrank zu bringen.

Der Gefrierschritt wird so durchgefiihrt, dass die zu erreichende Gefriertemperatur
vorzugsweise frithestens nach 1 Stunde, vorzugsweise frithestens nach 2 oder 3

Stunden, und am bevorzugtesten frithestens nach 4 Stunden erreicht wird.

Typischerweise wird das Gelege auf eine Temperatur zwischen -100°C und 0°C,
vorzugsweise auf eine Temperatur zwischen -70°C und 0°C oder -70°C und -15°C,
und am bevorzugtesten auf eine Temperatur zwischen -50°C und -15°C abgekihlt

wird.

6. Bereitstellen des Griinkérpers

Zur Bereitstellung des GriinkOrpers, der nachfolgend gesintert wird, wird das im
vorangchenden Schritt gefrorene Gelege aufgetaut und erwirmt. Ziel ist das
Aufschmelzen der Eiskristalle und das Entfernen von Wasser durch Verdampfen,

respektive Verdunsten.
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Die Durchfithrung dieses Trocknungsprozesses héingt, wie auch der Gefrierschritt,

von der GroBe und der Art des zu erzeugenden Bauteils ab.

Typischerweise wird auf eine Temperatur zwischen 30°C und 100°C, vorzugsweise
auf eine Temperatur zwischen 30°C und 80°C und am bevorzugtesten zwischen
40°C und 70°C, erwidrmt wird. In gewissen Ausfithrungsformen kann es angezeigt
sein, diesen Erwirmungsprozess unter reduziertem Druck oder gar unter Vakuum
durchzufiihren. Vorzugsweise wird der genannte Erwirmungsprozess aber bei
Normaldruck durchgefiihrt.

Nach Entzug des Wassers entstehen dort, wo sich zuvor die Eiskristalle befunden
haben, Poren, respektive Hohlrdume. Die zum Impriignieren der Fasern verwendete
Suspension wird so gewiihlt, dass diese Poren/Hohlrdume auch nach Entzug des
Wassers zumindest zum Teil erhalten bleiben. Somit ist nach dem Trocknungsschritt

ein formstabiler Griinkérper entstanden.

Vorteilhafterweise wird nach dem Trocknungsschritt der Tréiger, respektive der
Stiitzkérper entfernt, da die Sinterung des Griinkorpers in Anwesenheit des Tréigers
wenig vorteilhaft sein diirfte. Je nach Form des Tréigers kann es notwendig sein, den
GriinkSrper an bestimmten Stellen aufzuschneiden oder sonst wie aufzutrennen.
Gegebenenfalls wird der Griinkdrper zugeschnitten, um die gewiinschte Form des

herzustellenden Bauteils zu erhalten.

Der so erhaltene GriinkSrper wird in einem nachfolgenden Schritt gesintert.
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7. Sintern des Griinkdrpers

Als Griinkorper bezeichnet man allgemein einen ungebrannten Rohling, der sich
noch leicht bearbeiten lisst. Typischerweise hat der GriinkSrper bereits die Form des

gewiinschten Bauteils.

Um die gewiinschte Festigkeit zu erhalten, muss der Grinkdrper gesintert werden.
Beim Sintern handelt es sich um eine Erhitzung auf Temperaturen, die
typischerweise unterhalb der Schmelztemperaturen der zu sinternden Stoffe liegt. Bei
dieser Erwirmung werden die partikuldren Stoffe vermischt und/oder miteinander
verbunden. Im Gegensatz zum Schmelzen werden hierbei jedoch keine oder

zumindest nicht alle Ausgangsstoffe aufgeschmolzen.

Das erfindungsgemife Verfahren erlaubt es, die Temperaturen beim Sintern
niedriger als iiblich zu halten. Dadurch werden die verwendeten, typischerweise
oxidkeramischen Fasern nicht oder nicht zu stark beschédigt. Nach dem Sintern sind
die Fasern im Schnittbild immer noch zu erkennen (vgl. Abbildungen 1a, 1b und 1c)
d.h. es ist ein langfaserverstirkter, vorzugweise keramischer Verbundwerkstoff

entstanden.

Vorzugsweise wird das Sintern bei einer Temperatur von weniger als 1800°C,
vorzugsweise bei weniger als 1500°C durchgefithrt. Vorzugsweise wird das Sintern
in einem Temperaturbereich von 1000°C bis 1300°C, bevorzugter in einem
Temperaturbereich von 1100°C bis 1250°C, durchgefiihrt.

Beim Sintern des Griinkdrpers liegt die Heizrate vorzugsweise im Bereich von 0,1°C

bis 50°C pro Minute und betréigt am bevorzugtesten ca. 2°C pro Minute.

Typischerweise erfolgt das Erhitzen in mindestens einem Schritt von

Raumtemperatur bis zur gewiinschten Maximaltemperatur.
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Die Verweilzeit ist abhéingig von den Dimensionen des Griink&rpers und kann bis zu

einer 10 Stunden betragen.

Danach wird abgeklihlt, vorzugsweise mit einer Kiihlrate im Bereich von 1°C bis

50°C pro Minute. Vorzugsweise betriigt die Kiihlrate ca. 5°C pro Minute.

Typischerweise erfolgt das Sintern nicht in Schutzgasatmosphiire (d.h. nicht unter
Ausschluss von molekularem Sauerstoff), da der zu sinternde Griinkérper in den
meisten Fillen kein oder allenfalls nur sehr wenig kohlenstofthaltiges Material

umfasst.

8. Eigenschaften des faserverstiirkten Verbundwerkstoffes

Das erfindungsgemifBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass das nach dem
Sintern entstandene Bauteil die gewiinschte Porositiit aufweist, d.h. dass kein
zusétzlicher Schritt zur Verminderung der Porositéit notwendig ist.

Somit miissen die im Griinkorper und/oder gesintertem Produkt enthaltenen
Hohlrdume nicht aufgefiillt werden. Im Gegensatz dazu wird im Stand der Technik
gelehrt, dass das Auffiillen der Hohlriiume mit einem anorganischen Feststoff wie

z.B. mit einem Metalloxid, unabdingbar sein kann.

Typischerweise ist die Porositit des gesinterten Bauteils 1 bis 20% geringer als die

Porositit von Bauteilen, die mit vergleichbaren Verfahren hergestelit wurden,

Das erfindungsgemafe Verfahren wird vorzugsweise so durchgefiihrt, dass die
Porositit des gesinterten Produktes weniger als 40%, vorzugsweise weniger als 35%
und noch bevorzugter von weniger als 35% aufweist. In einer bevorzugten
Ausfithrungsform betriigt die Porositiit ca. 30% oder weniger und liegt vorzugsweise

im Bereich von 25 bis 35%.
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Wenn nicht anders angegeben beziehen sich in der vorliegenden Patentanmeldung
alle Angaben betreffend Porositit auf Werte, die mit Quecksilber-Intrusion zu
messen sind. Dieses Quecksilber-Intrusions Verfahren ist dem Fachmann bekannt
und beruht darauf, dass Quecksilber aufgrund seiner hohen Oberflichenenergie die
vorhandenen Poren nicht spontan ausfiillt. Statidessen muss Quecksilber

durch Druck in das pordse Material hinein gepresst werden. Dies geschieht mit dem
Quecksilber-Intrusions-Instrument (wie z.B. Pascal 140, Fisons Instruments).

Mit zunehmendem Druck dringt Quecksilber zuerst in die groBeren, dann auch in die
kleineren Poren hinein. Wiahrend der Messung wird zuniichst ein Druck

von 0,0001 bis 4 bar, dann von 1 bis 400 bar angelegt.

Die Porositit des erhaltenen gesinterten Bauteils kann durch die Einstellung des
Feststoff- resp. Wassergehalts der zum Impréignieren verwendeten Suspension
beeinflusst/gesteuert werden. Weiterhin beeinflussen die prozentualen Anteile der
Feststoffkomponenten der Suspension und die beim Gefrieren, Trocknen und vor
allem auch beim Sintern verwendeten Verfahrensparameter die Porositiit des

erhaltenen Produkts.

Das Verfahren wird typischerweise so durchgefiihrt, dass der Faservolumenanteil des
in Schritt ¢) erhaltenen Produkts mindestens 20%, 25%, 30%, 35%, 40%, 45% oder

50% betriigt, und vorzugsweise mindestens 25% betrégt.

Der zu erreichende Faservolumenanteil kann durch folgende Verfahrensparameter
beeinflusst werden: Feststoffgehalt der zum Imprégnieren verwendeten Suspension;
Masse der Suspension, die im aufgewickelten, noch nicht getrockneten Griinkdrper
vorhanden ist (und dies wird wiederum z.B. durch Wickelgeschwindigkeit, Menge
Suspension auf Imprégnietrolle etc. bestimmt). Zur experimentellen Bestimmung des
Faservolumenanteils stehen dem Fachmann unter anderem folgende Werte zur

Verfiigung: Masse der Faser (vor und nach der Imprégnierung bzw. vor und nach
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dem Aufbringen auf den Triger); Masse pro Fliche des getrockneten Prepregs;
weitere, allenfalls theoretische Parameter wie z.B. Dichte des Schlickers und der
Fasern. Alternativ kann der Fachmann den Faservolumenanteil {iber optische

Auswertungsprogramme am Bildschirm ermitteln.

9, Verwendung des erfindungsgeméil hergestellten Bauteils

Das erfindungsgemiBe Verfahren eignet sich insbesondere zur Herstellung von

thermisch stabilen, oxidationsbestindigen und/oder langzeitbestidndigen Bauteilen.

Die erfindungsgemih hergestellten Bauteile kdnnen beispielsweise in der Luftfahrt
oder in der Raumfahrt verwendet werden. Insbesondere kénnen mit dem
erfindungsgemiBen Verfahren hergestellt werden: Komponenten fiir Gasturbinen (in
speziellen Flugzeugturbinen, aber auch stationire Gasturbinen), Radome (fuir
Lenkflugkdrper), Brennkammerkomponenten (Antrieb), Schubdiisen (Antriebe),

Thermalschutzsysteme und Komponenten fiir die Energietechnik.

Insbesondere erméglicht die erfindungsgeméfe Kombination von Sol-Gel-Verfahren
mit Wickelverfahren die kostengiinstige Herstellung von Bauteilen aus faserver-
stirktem Verbundwerkstoff, insbesondere von Bauteilen aus oxidfaserverstérkter
Oxidkeramik. Dartiber hinaus ermdglicht diese Route die Verwendung unter-
schiedlicher Geometrien und Faserarchitekturen. Das Verfahren erlaubt die
Herstellung von Bauteilen mit einer oxidkeramischen, typischerweise Mullit-
basierten Matrix und damit eine kohlenstofffreien Matrix, was neue Zielanwen-
dungen erméglicht.

Weitere Vorteile der erfindungsgemiB hergestellten Materialen sind
Oxidationsbestiandigkeit, Kriechbestindigkeit, thermische Bestandigkeit, thermo-
mechanische Bestindigkeit/Stabilitit, elektromagnetische Vorteile sowie das

typischerweise geringe Gewicht.
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10. Definitionen

Im Kontext der vorliegenden Erfindung ist unter "Faser" vorzugsweise eine
kontinuierliche Faser zu verstehen, d.h. ein Gebilde, das in seiner Form einem Faden

und/oder einem Draht dhnlich ist.

Im Kontext der vorliegenden Erfindung sind mit "Fasern" diejenigen Fasern gemeint,
die beim erfindungsgeméBen Sintern nicht oder zumindest nicht vollstidndig zerstort
(z.B. verbrannt) werden. Ausgeschlossen sind Fasern, die ausschliefilich oder zu

mehr als 50 Gew.-% aus kohlenstoffhaltigem Material bestehen.

Im Kontext der vorliegenden Erfindung ist eine "keramische Faser” eine Faser, die
mindestens zu 90 Gew.-% aus anorganischem Material besteht. Vorzugsweise ist
eine "keramische Faser" eine Faser, die mindestens zu 95 Gew.-% aus
anorganischem Material besteht. Am bevorzugtesten ist eine "keramische Faser" eine

Faser, die mindestens zu 98 Gew.-% aus anorganischem Material besteht.

~Anorganisches Material“ enthdlt definitionsgemil keine Kohlenstoffatome.

Im Kontext der vorliegenden Erfindung ist eine "oxidkeramische Faser" eine Faser,
die mindestens zu 90 Gew.-% aus anorganischen Sauerstoffverbindungen und/oder
anorganischen, oxidhaltigen Salzen besteht. Vorzugsweise eine "oxidkeramische
Faser" eine Faser, die mindestens zu 95 Gew.-% aus anorganischen
Sauerstoffverbindungen und/oder anorganischen, oxidhaltigen Salzen besteht.

Am bevorzugtesten ist eine "oxidkeramische Faser" eine Faser, die mindestens zu 98
Gew.-% aus anorganischen Sauerstoffverbindungen und/oder anorganischen,
oxidhaltigen Salzen besteht. In einer bevorzugten Ausfithrungsform sind mit
»anorganischen Sauerstoffverbindungen und/oder anorganischen, oxidhaltigen
Salzen® Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Boroxid, Zirkonoxid und Mischungen davon

gemeint.
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Im Kontext der vorliegenden Erfindung bedeutet ,,Imprégnieren® Beschichten,
Uberzichen oder Benetzen einer Oberfliche (insbesondere einer Faser und/oder
deren Binzelfilamente) mit einer wiissrigen, typischerweise kolloidalen Suspension,
die beim Gefrieren ein Gel bildet, wobei das gebildete Gel nach Entfernen des
Wassers zum Sintern geeignet ist. Bevorzugt bedeutet Imprégnieren” im Kontext
der vorliegenden Erfindung Beschichten, Uberziehen oder Benetzen einer Oberfldche
(insbesondere einer Faser und/oder deren Einzelfilamente) mit einer wéssrigen
Suspension, deren Feststoffanteil mindestens zu 75 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens zu 85 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 90 Gew.-% aus
anorganischem Material besteht. Bevorzugter bedeutet LImprignieren” im Kontext
der vorliegenden Erfindung Beschichten, Uberziehen oder Benetzen einer Oberfléche
(insbesondere einer Faser und/oder deren Einzelfilamente) mit einer wéssrigen
Suspension, deren Feststoffanteil mindestens zu 75 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens zu 85 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 90 Gew.-% aus
anorganischen Sauerstoffverbindungen und/oder anorganischen, oxidhaltigen Salzen
besteht. Am bevorzugtesten bedeutet ,,Imprégnieren” im Kontext der vorliegenden
Erfindung Beschichten, Uberziehen oder Benetzen einer Oberfliche (insbesondere
ciner Faser und/oder deren Einzelfilamente) mit einer wéssrigen Suspension, deren
Feststoffanteil mindestens zu 75 Gew.-%, vorzugsweise mindestens zu 85 Gew.-%
und am bevorzugtesten mindestens zu 90 Gew.-% aus Aluminiumoxid,

Siliziumoxid, Boroxid und/oder Zirkonoxid besteht.

Im Kontext der vorliegenden Erfindung ist ein ,,Gelege® eine textile Flichenstruktur,
wie sie typischerweise zur Verstirkung in Faserverbundwerkstoffen eingesetzt wird.
Ein Gelege besteht aus mehreren Lagen parallel angeordneter Einzelfilamente oder
Fasern (so genannte Faserrovings). Die Lagen sind in einem ersten
Fabrikationsschritt nicht untereinander verbunden. Es gibt einlagige, zweilagige und

mehrlagige Gelege. Die Lagenausrichtung wird in Grad angegeben.
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..Normaldruck* bedeutet im Kontext der vorliegenden Erfindung, dass der
herrschende Luftdruck weder erhéht noch erniedrigt wird, d.h. der vor Ort
herrschende Luftdruck wird durch den Experimentator nicht veréindert. In einigen
Fillen ist ,,Normaldruck® also mit dem mittleren Lufidruck der Atmosphire auf

Meereshdhe (101325 Pa = 1013,25 hPa) gleichzusetzen.

11. Bevorzugte Ausfiithrungsformen

Die vorliegende Erfindung ist insbesondere auf die folgenden bevorzugten

Ausfiihrungsformen gerichtet:

1. Verfahren zur Herstellung eines Bauteils aus faserverstirktem Verbundwerkstoff,

umfassend die Schritte:

a) Imprignieren mindestens einer Faser;

b)  Aufbringen der in Schritt a) erhaltenen Faser auf einen Tréger;

¢)  Gefrieren des in Schritt b) erhaltenen Produkts;

d) Erwirmen des in Schritt ) erhaltenen Produkts zur Erzeugung eines
QGriinkorpers;

e) Sintern des in Schritt d) erhaltenen Produkts, vorzugsweise nach Entfernen des

Trégers

2. Verfahren gemif} Ausfithrungsform 1,

dadurch gekennzeichnet, dass das in Schritt ¢) erhaltene Produkt eine Porositét von
weniger als 40%, vorzugsweise von weniger als 35%, und noch bevorzugter von ca.
30% oder weniger aufweist und/oder die Porositit vorzugsweise im Bereich von 25

bis 35% liegt.
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3. Verfahren gemif Ausfithrungsform 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Faser um eine kontinuierliche Faser mit
einer Linge von vorzugsweise mindestens 2 Metern und/oder um eine keramische

Faser handelt.

4. Verfahren gemil einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Faser um eine oxidkeramische Faser

handelt, die vorzugsweise eine Linge von mindestens 2 Metern aufweist.

5. Verfahren gemif einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet, dass die Faser mindestens ein Metalloxid, Halbmetalloxid
und/oder Nichtmetalloxid umfasst, vorzugsweise ausgewdihlt aus der Gruppe
bestehend aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Aluminosilikat, Aluminoborsilikat und

Boroxid.

6. Verfahren gemdD einer der Ausflihrungsformen 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Faser mindestens zu 90 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens zu 95 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 98 Gew.-% aus

Metalloxiden und/oder Halbmetalloxiden besteht.

7. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, dass die Faser mindestens zu 90 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens zu 95 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 98 Gew.-% aus
Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Aluminosilikat, Aluminoborsilikat und/oder Boroxid

besteht.



WO 2012/084917 PCT/EP2011/073361

10

15

20

25

30

-30-

8. Verfahren geméB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass die Faser mindestens zu 90 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens zu 95 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 98 Gew.-% aus

Al>O5 und/oder Si0; besteht.

9. Verfahren gemilB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet, dass die Faser zwischen 60 und 90 Gew.-% Al;O3; und
zwischen 10 und 40 Gew.-% SiO; umfasst, vorzugsweise zwischen 70 und 90 Gew.-
% Al>O3 und zwischen 10 und 30 Gew.-% SiO; umfasst und am bevorzugtesten

zwischen 80 und 90 Gew.-% Al,O; und zwischen 10 und 20 Gew.-% Si(; umfasst.

10. Verfahren gemiB einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass die Faser mindestens zu 95 Gew.-%, bevorzugter
mindestens zu 98 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 99 Gew.-% aus

Mullit besteht.

11. Verfahren gemiB der Ausfiihrungsformen 10,
dadurch gekennzeichnet, dass Mullit die Formel 3A1LO; « 25i0; oder 2A1,05 * 1510,
hat.

12. Verfahren geméf einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass die Faser mindestens zu 95 Gew.-%, bevorzugter
mindestens zu 98 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 99 Gew.-% aus

Al>;O3 besteht.

13. Verfahren gemif einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, dass die Faser mit einem kohlenstoffhaltigen Material,

vorzugsweise mit einem kohlenstoffhaltigen Polymer, beschichtet ist.
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14, Verfahren gemiB Ausfiihrungsform 13,
dadurch gekennzeichnet, dass das kohlenstofthaltige Material vor dem Imprégnieren

nicht entfernt wird.

15. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a} zum Imprégnieren der Faser eine wéssrige
Suspension, vorzugsweise eine kolloidale Suspension, verwendet wird, die beim

Gefrieren in Schritt ¢) ein Gel bildet.

16. Verfahren gemifB Ausfithrungsform 15,
dadurch gekennzeichnet, dass die wissrige Suspension Nanopartikel, vorzugsweise

um nanopartikuléres SiO;, umfasst.

17. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 15 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass die wissrige Suspension SiO; Partikel umfasst, welche
einen Durchmesser von weniger als 50 nm, vorzugsweise von weniger als 30 nm

aufweisen.

18. Verfahren gemiB einer der Ausfiihrungsformen 15 bis 17,
dadurch gekennzeichnet, dass die wissrige Suspension kolloidales Silica Sol

wmfasst.

19. Verfahren gem#RB einer der Ausfilhrungsformen 15 bis 18,
dadurch gekennzeichnet, dass die wissrige Suspension mehr als 5 Gew.-%,
vorzugsweise mehr als 10 Gew.-% und am bevorzugtesten mehr als 15 Gew.-%

Nanopartikel umfasst.

20. Verfahren gemilB einer der Ausfiihrungsformen 15 bis 19,
dadurch gekennzeichnet, dass die wissrige Suspension zwischen 5 Gew.-% und 50

Gew.-%, vorzugsweise zwischen 5 Gew.-% und 40 Gew.-%, noch bevorzugter
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zwischen 5 Gew.-% und 30 Gew.-% und am bevorzugtesten zwischen 10 Gew.-%

und 30 Gew.-% Nanopartikel umfasst.

21. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 15 bis 20,
dadurch gekennzeichnet, dass die wissrige Suspension mindestens einen Fiillstoff

umfasst.

22. Verfahren gemill Ausfiihrungsform 21,
dadurch gekennzeichnet, dass der Fiillstoff eine Partikelgréfie von mindestens 1 pm

und vorzugsweise hichstens 5 um aufweist.

23. Verfahren gemif einer der Ausfilhrungsformen 21 bis 22,

dadurch gekennzeichnet, dass der Fiillstoff mindestens ein Metalloxid,
Halbmetalloxid und/oder Nichtmetalloxid umfasst, vorzugsweise ausgewzhlt aus der
Gruppe bestehend aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Aluminosilikat,

Aluminoborsilikat und Boroxid.

24, Verfahren gemil einer der Ausfiihrungsformen 21 bis 23,
dadurch gekennzeichnet, dass der Fiillstoff mindestens zu 90 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens zu 95 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 98 Gew.-% aus

Metalloxiden und/oder Halbmetalloxiden besteht.

25. Verfahren geméf einer der Ausfiihrungsformen 21 bis 24,

dadurch gekennzeichnet, dass der Fiillstoff mindestens zu 90 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens zu 95 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 98 Gew.-% aus
Aluminiumoxid, Siliziumoxid, Aluminosilikat, Aluminoborsilikat und/oder Boroxid

besteht.
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26. Verfahren geméf einer der Ausfithrungsformen 21 bis 25,
dadurch gekennzeichnet, dass der Fiillstoff mindestens zu 90 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens zu 95 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 98 Gew.-% aus

Al O3 und/oder S10; besteht.

27. Verfahren gemif einer der Ausfithrungsformen 21 bis 26,

dadurch gekennzeichnet, dass der Fiillstoff zwischen 60 und 90 Gew.-% Al;Os und
zwischen 10 und 40 Gew.-% Si0; umfasst, vorzugsweise zwischen 70 und 90 Gew.-
% Al,O3 und zwischen 10 und 30 Gew.-% Si0, umfasst und am bevorzugtesten

zwischen 70 und 80 Gew.-% Al,O3; und zwischen 20 und 30 Gew.-% SiO; umfasst.

28, Verfahren gemiB einer der Ausfiihrungsformen 21 bis 27,
dadurch gekennzeichnet, dass der Fiillstoff mindestens zu 95 Gew.-%, bevorzugter
mindestens zu 98 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 99 Gew.-% aus

Mullit besteht.

29. Verfahren geméif der Ausfithrungsformen 28,
dadurch gekennzeichnet, dass Mullit die Formel 3A1,03 * 28i0; oder 2A1,05 « 1810,
hat.

30. Verfahren geméB einer der Ausfiihrungsformen 21 bis 26,
dadurch gekennzeichnet, dass der Fiillstoff mindestens zu 95 Gew.-%, bevorzugter
mindestens zu 98 Gew.-% und am bevorzugtesten mindestens zu 99 Gew.-% aus

Al O3 besteht.

31. Verfahren gemaB einer der Ausfithrungsformen 21 bis 30,
dadurch gekennzeichnet, dass die wissrige Suspension mehr als 30 Gew.-%

Fiillstoff, vorzugsweise mehr als 40 Gew.-% Fiillstoff, umfasst.
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32. Verfahren gem#B einer der Ausfiihrungsformen 21 bis 31,
dadurch gekennzeichnet, dass die wiéssrige Suspension mehr als 60 Gew.-%
Fiillstoff, vorzugsweise mehr als 70 Gew.-% Fiillstoff, umfasst und vorzugsweise

zwischen 50 Gew.-% und 80 Gew.-% Fiillstoff umfasst.

33. Verfahren gemilB einer der Ausfithrungsformen 21 bis 32,
dadurch gekennzeichnet, dass der Fiillstoff bei der Herstellung der Suspension

schrittweise zugegeben wird.

34. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 15 bis 33,
dadurch gekennzeichnet, dass die wissrige Suspension mindestens ein

Dispergiermittel umfasst.

35. Verfahren gemif einer der Ausfilhrungsformen 15 bis 34,
dadurch gekennzeichnet, dass die wiissrige Suspension als Dispergiermittel eine

kohlenstofthaltige Verbindung wie zum Beispiel eine Carbonséure umfasst.

36. Verfahren gemif einer der Ausfithrungsformen 15 bis 35,
dadurch gekennzeichnet, dass die wissrige Suspension zwischen 0,1 und 1,5 Gew.-%

Dispergiermittel umfasst.

37. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 15 bis 36,
dadurch gekennzeichnet, dass die wiissrige Suspension eine Viskositdt von 100-

300 cp, vorzugweise von 150-250 cP aufweist.

38. Verfahren gemif einer der Ausfilhrungsformen 15 bis 37,
dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension einen Feststoffgehalt von mindestens
65 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 70 Gew.-%, und am bevorzugtesten einen

Feststoffgehalt im Bereich von 75-85 Gew.-% aufweist.
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39, Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 38,
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt a) zum Imprégnieren der Faser ein

Sol-Gel-Schlicker verwendet wird.

40. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 39,
dadurch gekennzeichnet, dass das Imprégnieren der Faser in Schritt a) in mindestens

zwei Schritten und vorzugsweise unter Verwendung mindestens 2 Béder erfolgt.

41. Verfahren gemiB Ausfithrungsform 40,
dadurch gekennzeichnet, dass das Impréignieren der Faser so erfolgt, dass pro Schritt

jeweils nur eine Langsseite der Faser benetzt (respektive imprégniert) wird.

42. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 41
dadurch gekennzeichnet, dass die Faser beim Impriignieren der nicht untergetaucht

wird.

43. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 42,
dadurch gekennzeichnet, dass zum Imprégnieren der Faser mindestens eine

Imprignierrolle verwendet wird.

44. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 43,

dadurch gekennzeichnet, dass die durch den Imprégnierschritt a) verursachte
Gewichtszunahme der Faser 1 bis 200%, bevorzugter 100 bis 180% oder 120 bis
160% und am bevorzugtesten 130 bis 150% betrigt.

45. Verfahren gemil einer der Ausfiithrungsformen 1 bis 44,
dadurch gekennzeichnet, dass die imprégnierte Faser in Schritt b) auf den Tréger

aufgewickelt wird, vorzugsweise mit Hilfe eines Wickelroboters.
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46. Verfahren gemiB Ausfiihrungsform 45,
dadurch gekennzeichnet, dass durch das Wickelverfahren eine Gelege aus

imprignierten Fasern erzeugt wird.

47. Verfahren gem#fB Ausfihrungsform 46,

dadurch gekennzeichnet, dass das Gelege mehrere Schichten Faser umfasst.

48. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 46 bis 47,

dadurch gekennzeichnet, dass das Gelege eine unidirektionale Schichtung umfasst.

49. Verfahren gemil einer der Ausfiihrungsformen 46 bis 48,
dadurch gekennzeichnet, dass iibereinanderliegende Faserabschnitte im Gelege in

einem Winkel von 0° bis 90° angeordnet sind.

50. Verfahren geméf einer der Ausfiihrungsformen 46 bis 49,
dadurch gekennzeichnet, dass libereinanderliegende Fasern im Gelege in einem

Winkel von ungefihr 90° angeordnet sind.

51. Verfahren gemé8 einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 50,
dadurch gekennzeichnet, dass der Tréiger in Schritt b) ein vorzugsweise rotierender

Stiitzkorper ist.

52. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 51,
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt ¢) ein Gel gebildet wird.

53. Verfahren gemil einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 52,
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt ¢) Eiskristalle gebildet werden, welche

vorzugsweise linglich sind.
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54. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 53,
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt ¢) kein flissiges Kiihlmittel, insbesondere

kein fliissiger Stickstoff, verwendet wird.

55. Verfahren gemiB einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 54,

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt ¢) auf eine Temperatur zwischen -100°C und
0°C, vorzugsweise auf eine Temperatur zwischen -70°C und 0°C oder -70°C und
-15°C, und am bevorzugtesten auf eine Temperatur zwischen -50°C und -15°C
abgekiihlt wird.

56. Verfahren gemil einer der Ausfithrungsformen 1 bis 55,
dadurch gekennzeichnet, dass Schritt ¢) so durchgefiihrt wird, dass das in Schritt b)
erhaltene Produkt die zu erreichende Gefriertemperatur frithestens nach 1 Stunde,

vorzugsweise frithestens nach 2, 3 oder 4 Stunden erreicht.

57. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 56,

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt d) auf eine Temperatur zwischen 30°C und
100°C, vorzugsweise auf eine Temperatur zwischen 30°C und 80°C und am
bevorzugtesten zwischen 40°C und 70°C, erwdrmt wird und/oder dass Schritt d) bei

Normaldruck durchgefiihrt wird.

58. Verfahren gemédB Ausfithrungsform 57,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zieltemperatur mindestens 1 Stunde, vorzugsweise

mindestens 2 Stunden, gehalten wird.

59. Verfahren gemiB einer der Ausfilhrungsformen 1 bis 58,

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt d) Wasser entfernt wird.
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60. Verfahren gemil einer der Ausfithrungsformen 1 bis 59,
dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt d) bei Normaldruck oder bei einem Druck

von weniger als 1 bar durchgefiihrt wird.

61. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 60,
dadurch gekennzeichnet, dass die nach dem Schritt d) vorhandenen Hohlrdume nicht
mit einem anorganischen Feststoff, insbesondere nicht mit einem Metalloxid,

aufgefiillt werden.

62. Verfahren gemil einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 61,
dadurch gekennzeichnet, dass das Sintern in Schritt ¢) bei einer Temperatur von
weniger als 1800°C, vorzugsweise von weniger als 1500°C durchgefiihrt wird und

die Temperatur vorzugsweise im Bereich von 1000°C und 1300°C liegt.

63. Verfahren gemil einer der Ausfithrungsformen 1 bis 62,

dadurch gekennzeichnet, dass das Sintern des Griinkdrpers in Schritt e) mit einer
Heizrate im Bereich von 0,1 -50°C/Minute, bevorzugt ca. 2°C/Minute, in mindestens
einem Schritt von Raumtemperatur bis zu einer Maximaltemperatur von 1500°C
erfolgt, vorzugsweise gefolgt von einer Verweilzeit bei der Maximaltemperatur, die
in Abhéngigkeit von den Dimensionen des Griinkdrpers bis zu 10 Stunden betragen
kann, gefolgt von einer Abkithlung mit einer Kiihlrate im Bereich von vorzugsweise

1 bis 50°C/Minute, besonders bevorzugt ca. 5°C/Minute.

64. Verfahren gemiB einer der Ausfithrungsformen 1 bis 63,
dadurch gekennzeichnet, dass das Sintern in Schritt e) ohne Schutzgas in
Anwesenheit von Sauerstoff durchgefiihrt wird.
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65. Verfahren geméB einer der Ausfilhrungsformen 1 bis 64,
dadurch gekennzeichnet, dass nach dem Sintern vorhandene Hohlriume nicht mit
einem anorganischen Feststoff, insbesondere nicht mit einem Metalloxid, aufgefiillt

werden.

66. Verfahren gemiB einer der Ausfilhrungsformen 1 bis 65,
bestehend aus den Schritten a) bis €) und dem Bereitstellen der in Schritt a)

verwendeten Suspension.

67. Bauteil, hergestellt gem#lB einer der Ausfiihrungsformen 1 bis 66.

68. Faserverstirkter Verbundwerkstoff, vorzugsweise gemifi Anspruch 67,
dadurch gekennzeichnet, dass der Faservolumenanteil mindestens 20%, 25%, 30%,

35%, 40%, 45% oder 50% betriigt, und vorzugsweise mindestens 25% betrégt.

69. Verwendung des faserverstirkten Verbundwerkstoffs gemi Ausfithrungsform
67 oder 68 beim Bau von Komponenten fiir Gasturbinen und/oder beim Bau von

Komponenten fiir die Raumfahrt und/oder die Luftfahrt.

70. Verwendung eines Wickelroboters in einem Verfahren geméf einer der

Ausfithrungsformen 45 bis 51.

71. Verwendung mindestens einer Imprignierrolle in einem Verfahren geméf einer

der Ausfithrungsformen 1 bis 66 zum einseitigen Impréignieren einer Faser.

72. Wissrige Suspension gemiB einer der Ausfilhrungsformen 15 bis 38 zur
Verwendung in einem Sol-Gel-Verfahren, vorzugsweise gemél einer der
Ausfiihrungsformen 1 bis 66.
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12.  Ausfiihrungsbeispiel 1

Im Folgenden wird die Herstellung eines Bauteils aus mit oxidkeramischer Faser
verstirktem Verbundwerkstoff beschrieben. Die Proben wurden mit Silica Sol und
Nextel™ 610 Fasern der Firma 3M™ hergestellt, und zwar liber eine Kombination
von Wickel-Verfahren und Gefriergelierung. Das Material hat 8 Einzellagen und eine
0°/90° Faserarchitektur.

Zur Herstellung einer Suspension mit 100 Gewichtsteilen wurden ca. 40 Gew.-Teile
Silika Sol Nexil 20 von der Firma Nyacol mit ca. 0,5 Gew.-Teilen Dolapix CE64 von
der Firma Zschimmer & Schwarz vermischt. Die Suspension wurde anschlieflend
mechanisch mit einem Rithrer der Firma IKA geriihrt. AnschlieBend wurden so viele
Gew.-Teile Mullite 21113 von der Firma Reimbold & Strick zugefiigt, um insgesamt
100 Gew.-Teile zu erhalten. Mullite 21113 wurde in zehn Schritten in einem Abstand
von jeweils 3 Minuten unter Rithren zugegeben um zu verhindern, dass sich

Agglomerate bilden.

Falls notwendig konnte der hergestellten Suspension zur Regulierung der Viskositit
zusitzlich deionisiertes Wasser zugegeben werden. Im Ausfithrungsbeispiel 1 wurde

dies aber nicht gemacht.

Anschlielend wurde die erhaltene Suspension in eine Plastikflasche gegeben, welche
ca. zu einem Viertel der Héhe mit ZrO,-Kiigelchen mit einem Durchmesser von
1 mm gefiillt ist. Die Plastikflasche wurde anschliefend wihrend 9 Stunden

maschinell gerolli.

Imprignierung:
Als Faser wurde Nextel 610 von der Firma 3M verwendet. Die Faser wurde in zwei
Schritten mittels zweier Imprignierrollen impréigniert, und anschlieflend auf einen

Triger gewickelt.
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Zur Bestimmung der Menge des verwendeten Imprégniermaterials wurde 1 m Faser
vor und nach dem Imprignieren gewogen. Vor dem Imprégnieren betrug das
Gewicht ca 0,0033165 g/cm Faser vom Typ Nextel 610. Nach dem Imprégnieren
betrug das Gewicht ca. 0,008 g/cm Faser. Die prozentuale Gewichtszunahme betrug
also ca. 140%.

Wicklungsverfahren:
Als Triger wurde ein Werkzeug aus Aluminium-Vollmaterial mit den Dimensionen

240 x 240mm verwendet. Das Werkzeug ist in Abbildung 2 zu sehen.

Zum Wickeln wurde ein Wickelroboter der Firma KUKA Roboter GmbH verwendet.
Der verwendete Wickelroboter erlaubt es, ein, zwei oder drei Fasern gleichzeitig zu
wickeln. Die gleichzeitige Wicklung mehrerer Fasern hat die Beschleunigung des
Wickelverfahrens zur Folge. Im Ausfithrungsbeispiel wurde mit nur einer Faser
gewickelt und der Wickelroboter wurde so eingestellt, dass die Fasern auf dem

Tréger miteinander in Berithrung kommen.

Gefrierprozess:

Nach dem Wickeln wurde der Tréager mit dem darauf gebildete Gelege in einen
Gefrierschrank gebracht. Die Temperatur des Gefrierschranks wurde auf —18°C
eingestellt. Dort wurde der Triger mit dem gewickelten Gelege withrend einer

Zeitdauer von 2-4 Stunden belassen.

AnschlieBend wurde der Triiger mit dem Gelege wahrend 24 Stunden bei einer
Temperatur von ¢a, 60°C bei Normalatmosphire getrocknet. Dazu wurde der Tréger
mit dem Gelege in einen Trocknungsofen gebracht. Es wurde ein Umluftofen

verwendet.
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Vor dem Sintern wurde der Tréger entfernt. Dazu musste der Griinkdrper
aufgeschnitten werden. Im vorliegenden Beispiel wurden Platten mit einer
Dimension von 230x230mm ausgeschnitten (vgl. Abbildung 3). Anschliefend wurde
bei normaler Atmosphére bei einer Temperatur von ca. 1200°C gesintert. Die
Hetizrate betrug 2°C/min, die Abkiihlrate betrug 5°/min, die Verweilzeit betrug 3

Stunden,

Materialeigenschaften des Endprodukts:
Die Porositiit des gesinterten Produkts betrug im Anwendungsbeispiel 1 ca. 30%.

Experimentell wurde die Porositit tiber Quecksilber-Intrusion bestimmt.
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Patentanspriiche

I. Verfahren zur Herstellung eines Bauteils aus faserverstirktem

Verbundwerkstoff, umfassend die Schritte:

a) Imprignieren mindestens einer Faser;

b) Aufbringen der in Schritt a) erhaltenen Faser auf einen Triger;

¢) Gefrieren des in Schritt b) erhaltenen Produkts;

d) Erwirmen des in Schritt ¢) erhaltenen Produkts zur Erzeugung eines
Grinkormpers;

e) Sintern des in Schritt d) erhaltenen Produkts, vorzugsweise nach Entfernen des

Tragers,

dadurch gekennzeichnet, dass die nach Schritt d) und/oder €) vorhandenen
Hohlrdume nicht mit einem anorganischen Feststoff, insbesondere nicht mit einem

Metalloxid, aufgefiillt werden.

2. Verfahren gemall Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass die Faser eine kontinuierliche, keramische Faser ist,
die mindestens ein Metalloxid und/oder Halbmetalloxid umfasst, vorzugsweise
ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Aluminiumoxid, Siliziumoxid,

Aluminosilikat, Aluminoborsilikat und Boroxid.

3. Verfahren gemil Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die Faser mit einem kohlenstofthaltigen Material
beschichtet ist und das genannte kohlenstofthaltige Material vor dem Imprignieren

nicht entfernt wird.
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4. Verfahren gemil einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet, dass zum Imprignieren der Faser eine wissrige,
vorzugsweise kolloidale Suspension verwendet wird, wobel die genannte Suspension
Nanopartikel, mindestens einen Fiillstoff mit einer Partikelgrosse von mindestens 1

um und optional ein Dispergiermittel umfasst.

5. Verfahren gemil} Anspruch 4,

dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension SiO; Partikel mit einem Durchmesser
von weniger als 50 nm, einen Silkat-Fiillstoff mit einer Partikelgrofie von 1 bis 5 pm
und ein Dispergiermittel umfasst, wobei es sich beim Silkat-Fiillstoff vorzugsweise

um partikulires Mullit handelt.

6. Verfahren gemill Anspruch 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, dass die Suspension einen Feststoffgehalt von mindestens
65 Gew.-%, vorzugsweise von mindestens 70 Gew.-%, und am bevorzugtesten einen

Feststoffgehalt im Bereich von 75-85 Gew.-% aufweist.

7. Verfahren geméall einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass das Imprégnieren der Faser in mindestens 2 Schritten,
vorzugsweise unter Verwendung mindestens einer Imprégnierrolle ohne

Untertauchen der Faser, erfolgt.

8. Verfahren gemall einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet, dass die imprignierte Faser in Schritt b) zur Erzeugung
eines Geleges auf einen vorzugsweise roticrenden Stiitzkorper aufgewickelt wird;
und

dadurch gekennzeichnet, dass im Gelege tibereinanderliegende Faserabschnitte

vorzugsweise im Winkel von 0° bis 90° zueinander angeordnet sind.
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9. Verfahren gemal} einem der Anspriiche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt ¢) auf eine Temperatur zwischen -100°C und
0°C, vorzugsweise auf eine Temperatur zwischen -70°C und 0°C oder -70°C und
-15°C, und am bevorzugtesten auf eine Temperatur zwischen -50°C und -15°C

abgekiihlt wird.

10.  Verfahren gemil} einem der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass Schritt ¢) so durchgefiihrt wird, dass das in Schritt b)
erhaltene Produkt die zu erreichende Gefriertemperatur frithestens nach 1 oder 2

Stunden, vorzugsweise frithestens nach 3 Stunden erreicht.

11.  Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 10,

dadurch gekennzeichnet, dass das in Schritt €) erhaltene Produkt eine Porositit von
weniger als 40%, vorzugsweise von weniger als 35%, und noch bevorzugter von ca.
30% oder weniger aufweist und/oder die Porositit vorzugsweise im Bereich von 25
bis 35% liegt; und/oder

dadurch gekennzeichnet, dass der Faservolumenanteil des in Schritt ¢) erhaltenen
Produkts mindestens 20%, 25%, 30%, 35%, 40%, 45% oder 50% betrigt, und

vorzugsweise mindestens 25% betréigt.

12.  Verfahren gemf einem der Anspriiche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt d) auf eine Temperatur zwischen 30°C und
100°C, vorzugsweise auf eine Temperatur zwischen 30°C und 80°C und am
bevorzugtesten zwischen 40°C und 70°C, erwirmt wird und/oder dass Schritt d) bei

Normaldruck durchgefiihrt wird.

13.  Bauteil, hergestellt gemil} einem der Anspriiche 1 bis 12.
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14, Verwendung eines Bauteils geméld Anspruch 13 beim Bau von Komponenten

fiir Gasturbinen und/oder beim Bau von Komponenten fiir die Raumfahrt und/oder

Luftfahrt.

5 15, Waissrige Suspension gemiB einem der Anspriiche 4 bis 6 zur Verwendung in

einem Verfahren gemal einem der Anspriiche 1 bis 12.



WO 2012/084917

PCT/EP2011/073361
1/5

.
i

Ssa o
i osions
e,

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 2012/084917 PCT/EP2011/073361
2/5

Fig. 1c

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 2012/084917 PCT/EP2011/073361
3/5

ik

Fig. 3

ERSATZBLATT (REGEL 26)



WO 2012/084917 PCT/EP2011/073361

—
Y
A

r
N
7
1

1%
OQ O

Fig. 4

ERSATZBLATT (REGEL 26)



PCT/EP2011/073361
5/5

WO 2012/084917

A o B c|nq||||||au1a...AuU“

10 o o~%00U

10 0D L0 9070 oo ¢ _
65 © 6,90 o000,
)0 052000 00 ! 7
ho Coo 0 50 O "

000 O ©o0

mO o O w OOO OOOO Om_
0O o 8§0°0 o 80! ol
".\V.-on ..... D-.O!O-.).D O

ERSATZBLATT (REGEL 26)



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2011/073361

A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER
I

NV. B29B15/12 B29C70/00 C04B35/18 C04B35/185 C04B35/80
ADD.

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

B. FIELDS SEARCHED

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols)

B29B B29C C(O04B

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

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

EPO-Internal, INSPEC, WPI Data

C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™ | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages Relevant to claim No.

X JP 2006 077343 A (TORAY INDUSTRIES) 1-15
23 March 2006 (2006-03-23)

See Abstract;;

paragraphs [0026], [0044]; claims 1-15
X EP 1 364 929 Al (JAPAN SCIENCE & TECH CORP 1-15
[JP]) 26 November 2003 (2003-11-26)
paragraphs [0005], [0029], [0032],
[0033]; claims 1-3

X EP 2 213 839 A2 (UNITED TECHNOLOGIES CORP 1-15
[US]) 4 August 2010 (2010-08-04)
paragraphs [0030], [0035]; claims 1-15
X EP 1 798 428 Al (EADS DEUTSCHLAND GMBH 1-15
[DE]) 20 June 2007 (2007-06-20)
paragraphs [0010], [0014], [0024],
[0033], [0056]; claims 1-34

_/__

Further documents are listed in the continuation of Box C. See patent family annex.

* Special categories of cited documents : . . . . L
"T" later document published after the international filing date or priority
date and not in conflict with the application but cited to understand

"A" document defining the general state of the art which is not considered the principle or theory underlying the invention

to be of particular relevance

"E" earlier application or patent but published on or after the international "X" document of particular relevance; the claimed invention cannot be

filing date considered novel or cannot be considered to involve an inventive
"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or which is step when the document is taken alone
cited to establish the publication date of another citation or other

. e "Y" document of particular relevance; the claimed invention cannot be
special reason (as specified)

considered to involve an inventive step when the document is

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or other combined with one or more other such documents, such combination
means being obvious to a person skilled in the art
"P" document published prior to the international filing date but later than
the priority date claimed "&" document member of the same patent family
Date of the actual completion of the international search Date of mailing of the international search report
24 April 2012 09/05/2012
Name and mailing address of the ISA/ Authorized officer

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

Tel. (+31-70) 340-2040, . .
Fax: (+31-70) 340-3016 Fortunati, Taddiano

Form PCT/ISA/210 (second sheet) (April 2005)

page 1 of 2



INTERNATIONAL SEARCH REPORT

International application No

PCT/EP2011/073361

C(Continuation). DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT

Category™

Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages

Relevant to claim No.

X

US 5 468 358 A (OHKAWA TIHIRO [US] ET AL)
21 November 1995 (1995-11-21)

claims 1-20; examples 1-6

WO 99/52838 Al (MINNESOTA MINING & MFG
[US]) 21 October 1999 (1999-10-21)

Siehe alle Beispiele und
Vergleichsbeisiele;claims 1-45

WO 2008/014858 Al (AIRBUS SAS [FR];
FILSINGER JUERGEN [DE]; MAIDL FRANZ [DE];
GESSLER AND) 7 February 2008 (2008-02-07)
the whole document

C. GEORGI, U. SCHINDLER, H.-G. KRUEGER, H.
KERN: "Nanokomposite fiir die Herstellung
oxidischer Matrices keramischer
Faserverbundwerkstoffe",
MATERIALWISSENSCHAFT UND WERKSTOFFTECHNIK,
no. 34, 10 January 2003 (2003-01-10),
pages 623-626, XP002674619,

DOI:
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002
/mawe.200390125/pdf

Retrieved from the Internet:
URL:http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.
1002 /mawe.200390125/pdf>

the whole document

Rahm, Jens: "WERKSTOFFE UND
WERKSTOFFTECHNISCHEANWENDUNGEN",
Werkstoffe und Werkstofftechnische
Anwendungen, Band 28,

vol. 28

11 February 2008 (2008-02-11), pages
1-197, XP002674620,

TU Chemnitz

ISSN: 1439-1597

Retrieved from the Internet:
URL:http://www.qucosa.de/fileadmin/data/qu
cosa/documents/5591/data/Rahm Diss.pdf
Seiten 55, 57, 59, 61, 71, 77, 78, 80, 81,
95, 100-128, 146-175;

paragraphs [4.2.12], [4.2.3]; figure 2.12

1-15

1-15

1-15

1-15

1-15

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)

page 2 of 2




INTERNATIONAL SEARCH REPORT

Information on patent family members

International application No

PCT/EP2011/073361
Patent document Publication Patent family Publication

cited in search report date member(s) date

JP 2006077343 A 23-03-2006  NONE

EP 1364929 Al 26-11-2003  EP 1364929 Al 26-11-2003
JP 4527301 B2 18-08-2010
JP 2002255650 A 11-09-2002
WO 02068362 Al 06-09-2002

EP 2213839 A2 04-08-2010  EP 2213839 A2 04-08-2010
US 2010189556 Al 29-07-2010

EP 1798428 Al 20-06-2007 AT 422226 T 15-02-2009
DE 102005059933 Al 14-06-2007
EP 1798428 Al 20-06-2007
JP 2007161240 A 28-06-2007
US 2007152105 Al 05-07-2007
US 2009317636 Al 24-12-2009

US 5468358 A 21-11-1995 US 5468358 A 21-11-1995
WO 9502081 Al 19-01-1995

WO 9952838 Al 21-10-1999 AU 9677198 A 01-11-1999
WO 9952838 Al 21-10-1999

WO 2008014858 Al 07-02-2008 CA 2658724 Al 07-02-2008
CN 101495296 A 29-07-2009
DE 102006035939 Al 14-02-2008
EP 2046564 Al 15-04-2009
JP 2009545466 A 24-12-2009
RU 2009107134 A 10-09-2010
US 2009311487 Al 17-12-2009
WO 2008014858 Al 07-02-2008

Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/073361

A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDE!

S
INV. B29B15/12 B29C70/00 C04B35/18 C04B35/185 C04B35/80
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

B29B B29C C(O04B

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, INSPEC, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

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

X JP 2006 077343 A (TORAY INDUSTRIES) 1-15
23. Méarz 2006 (2006-03-23)

See Abstract;;

Absédtze [0026], [0044]; Anspriiche 1-15
X EP 1 364 929 Al (JAPAN SCIENCE & TECH CORP 1-15
[JP]) 26. November 2003 (2003-11-26)
Absdatze [0005], [0029], [0032], [0033];
Anspriiche 1-3

X EP 2 213 839 A2 (UNITED TECHNOLOGIES CORP 1-15
[US]) 4. August 2010 (2010-08-04)
Absédtze [0030], [0035]; Anspriiche 1-15
X EP 1 798 428 Al (EADS DEUTSCHLAND GMBH 1-15
[DE]) 20. Juni 2007 (2007-06-20)

Absdatze [0010], [0014], [0024], [0033],
[0056]; Anspriiche 1-34

_/__

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

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen "T" Spétere Veréffept__lichung, die r_1_ach dem internationalen Anmeldedatum
"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
v e . . Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
E" frihere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Theorie angegeben ist

dem internationalen Anmeldedatum versffentlicht worden ist "X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Versffentlichung belegt werden myu Versffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

o~ au§gefuh_rt) o . o werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren
O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, . Versffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach "8 Veraffentlich die Mitalied d lben Patentfamilie ist
dem beanspruchten Prioritatsdatum versffentlicht worden ist eroirentlichung, die Mitglied derselben Fatentiamilie Is
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
24. April 2012 09/05/2012
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

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

Tel. (+31-70) 340-2040, . .
Fax: (+31-70) 340-3016 Fortunati, Taddiano

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)

Seite 1 von 2



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/073361

C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

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

X

US 5 468 358 A (OHKAWA TIHIRO [US] ET AL)
21. November 1995 (1995-11-21)

Anspriiche 1-20; Beispiele 1-6

WO 99/52838 Al (MINNESOTA MINING & MFG
[US]) 21. Oktober 1999 (1999-10-21)

Siehe alle Beispiele und
Vergleichsbeisiele;Anspriiche 1-45

WO 2008/014858 Al (AIRBUS SAS [FR];
FILSINGER JUERGEN [DE]; MAIDL FRANZ [DE];
GESSLER AND) 7. Februar 2008 (2008-02-07)
das ganze Dokument

C. GEORGI, U. SCHINDLER, H.-G. KRUEGER, H.
KERN: "Nanokomposite fiir die Herstellung
oxidischer Matrices keramischer
Faserverbundwerkstoffe",
MATERIALWISSENSCHAFT UND WERKSTOFFTECHNIK,
Nr. 34, 10. Januar 2003 (2003-01-10),
Seiten 623-626, XP002674619,

DOI:
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002
/mawe.200390125/pdf

Gefunden im Internet:
URL:http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.
1002 /mawe.200390125/pdf>

das ganze Dokument

Rahm, Jens: "WERKSTOFFE UND
WERKSTOFFTECHNISCHEANWENDUNGEN",
Werkstoffe und Werkstofftechnische
Anwendungen, Band 28,

Bd. 28

11. Februar 2008 (2008-02-11), Seiten
1-197, XP002674620,

TU Chemnitz

ISSN: 1439-1597

Gefunden im Internet:
URL:http://www.qucosa.de/fileadmin/data/qu
cosa/documents/5591/data/Rahm Diss.pdf
Seiten 55, 57, 59, 61, 71, 77, 78, 80, 81,
95, 100-128, 146-175;

Absatze [4.2.12], [4.2.3]; Abbildung 2.12

1-15

1-15

1-15

1-15

1-15

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (April 2005)

Seite 2 von 2




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Veroffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/073361
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
JP 2006077343 A 23-03-2006  KEINE
EP 1364929 Al 26-11-2003  EP 1364929 Al 26-11-2003
JP 4527301 B2 18-08-2010
JP 2002255650 A 11-09-2002
WO 02068362 Al 06-09-2002
EP 2213839 A2 04-08-2010  EP 2213839 A2 04-08-2010
US 2010189556 Al 29-07-2010
EP 1798428 Al 20-06-2007 AT 422226 T 15-02-2009
DE 102005059933 Al 14-06-2007
EP 1798428 Al 20-06-2007
JP 2007161240 A 28-06-2007
US 2007152105 Al 05-07-2007
US 2009317636 Al 24-12-2009
US 5468358 A 21-11-1995 US 5468358 A 21-11-1995
WO 9502081 Al 19-01-1995
WO 9952838 Al 21-10-1999 AU 9677198 A 01-11-1999
WO 0952838 Al 21-10-1999
WO 2008014858 Al 07-02-2008 CA 2658724 Al 07-02-2008
CN 101495296 A 29-07-2009
DE 102006035939 Al 14-02-2008
EP 2046564 Al 15-04-2009
JP 2009545466 A 24-12-2009
RU 2009107134 A 10-09-2010
US 2009311487 Al 17-12-2009
WO 2008014858 Al 07-02-2008

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




	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - description
	Page 30 - description
	Page 31 - description
	Page 32 - description
	Page 33 - description
	Page 34 - description
	Page 35 - description
	Page 36 - description
	Page 37 - description
	Page 38 - description
	Page 39 - description
	Page 40 - description
	Page 41 - description
	Page 42 - description
	Page 43 - description
	Page 44 - claims
	Page 45 - claims
	Page 46 - claims
	Page 47 - claims
	Page 48 - drawings
	Page 49 - drawings
	Page 50 - drawings
	Page 51 - drawings
	Page 52 - drawings
	Page 53 - wo-search-report
	Page 54 - wo-search-report
	Page 55 - wo-search-report
	Page 56 - wo-search-report
	Page 57 - wo-search-report
	Page 58 - wo-search-report

