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Verfahren zur Behandlung von pordsen Substraten sowie

behandeltes Substrat und dessen Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von pordsen
Substraten. Im Verfahren wird zunachst mindestens eine Oberflache eines po-
rosen kohlenstoffhaltigen Substrats mit mindestens einer Silicium-Beschich-
tung versehen, indem mindestens eine wassrige Suspension umfassend Sili-
cium-Partikel, mindestens ein Bindemittel und Wasser auf die mindestens
eine Oberflache aufgebracht und danach einem Trocknungsprozess unterzo-
gen wird. Die mindestens eine Silicium-Beschichtung wird dann mindestens ei-
ner Warmebehandlung unterzogen, bei welcher die Silicium-Beschichtung zu
einer Schmelze aufschmilzt, die in die Poren des pordsen kohlenstoffhaltigen
Substrats infiltriert, wobei in der Schmelze enthaltendes Silicium zumindest
teilweise in Siliciumcarbid umgewandelt wird. Ferner betrifft die vorliegende

Erfindung auch ein behandeltes Substrat sowie dessen Verwendung.
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Kohlenstoff- bzw. Graphitmaterialien, darunter vor allem isostatisch gepress-
ter Graphit (iso-Graphit) und kohlenstofffaserverstarkter Kohlenstoff (CFC),
finden auf Grund ihrer guten thermomechanischen Stabilitdt und leichten Ver-
arbeitbarkeit breite Anwendung in thermisch hochbeanspruchten Systemen.
Dazu zahlen unter anderem Komponenten fiir Hochtemperaturofen, wie Hei-
zer, Isolationskomponenten, Halterungen und Tiegel. Der langfristige Kontakt
mit korrosiven Atmospharen bzw. Medien unter Einwirkung der hohen Tem-
peraturen und mechanischer Beanspruchung kann allerdings zu einer ver-
starkte Degradation der Kohlenstoff- bzw. Graphitmaterialien fiihren. Dies re-
duziert die Lebensdauer der genannten Bauteile und fiihrt zu erhdhten Kosten

fiir Wartung und Instandhaltung.

Um die Einsatzzeit zu erhdhen, kann auf Kohlenstoff- bzw. Graphit-Siliciumcar-
bid-Verbundwerkstoffe (C/SiC-Verbundwerkstoffe) zuriickgegriffen werden.
Die Herstellung von C/SiC-Verbundwerkstoffen erfolgt tblicherweise tiber die
Infiltration mit Siliziumschmelze von porésen Kohlenstoff- bzw. Graphitkor-
pern, z.B. Kohlstofffaser verstarkter Kohlenstoff (CFC), mit Siliziumschmelze
(siehe z.B. Manish Patel et al., Bulletin of Materials Science, 2012, 63-73). Da-
bei wird das zu infiltrierende Bauteil in Kontakt mit flissigem Silicium ge-
bracht, welches vom Bauteil iber Kapillarkrafte aufgenommen wird. Somit
kommt es zu Reaktion zwischen dem Kohlenstoffanteil des Graphits sowie
dem flissigen Silizium und zur Bildung von Siliziumcarbid (SiC). Die Kinetik der
SiC-Bildungsreaktion wird dabei vom Kontaktwinkel sowie der Ausbreitung
der Silicium-Schmelze auf bzw. in dem Kohlenstoff- bzw. Graphitmaterial be-
stimmt (siehe O. Dezellus et al., Journal of Materials Science, 2005, 2307-
2311). Dies kann durch duRere Einfliisse, wie etwa der Gasatmosphére sowie
dem Anlagendruck, wahrend des Prozesses beeinflusst werden. Generell muss
dabei beachtet werden, dass durch die Volumenzunahme bzw. Unterschiede
in der Warmeausdehnung wahrend der SiC-Bildung Spannungen im Bauteil
entstehen kdnnen, die in Graphitmaterialien mit geringer mechanischer Stabi-
litdt zu ausgepragter Rissbildung fihren (siehe R. Israel et al., ). Mater. Sci.,
2010, 45, 2210-2217). Die Siliziummenge muss dabei zudem exakt dosiert
werden, um eine moglichst vollstandige Infiltration zu gewahrleisten und
gleichzeitig Silicium-Rickstande nach dem Abkiihlen an der Oberflache zu ver-

hindern. Dies ist von grundlegender Wichtigkeit um eine aufwendige Nachbe-
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arbeitung bzw. Ausschuss zu vermeiden. Eine Vermeidung von Silicium-Riick-
standen ist jedoch grundsatzlich nur sehr schwer zu erreichen. Vor allem bei
dichten Graphitmaterialien, wie z.B. im Falle von Iso-Graphit, ist die Infiltra-
tion durch Si-Schmelze zur Versiegelung der Oberflache auf Grund der gerin-
gen Porositdat und Aufnahmevermégen von fliissigem Silizium ungeeignet.

Alternativ kann auRerdem eine dichte Beschichtung mit einer chemisch iner-
ten und mechanisch stabilen, meist keramischen Komponente (z.B. SiC) auf
den Kohlenstoff- bzw. Graphitmaterialien erfolgen. Dazu wird typischerweise
mittels Gasphasenabscheidung (Chemical Vapour Deposition CVD bzw. Chemi-
cal Vapour Infiltration CVI) pyrolytischer Kohlenstoff oder SiC appliziert (siehe
z.B. W. Zhou et al., Ceramics International 21730-21733). Dadurch kdnnen ge-
nerell rissfreie und hochdichte Schichten erzeugt werden, die die Permeabili-
tat der Kohlenstoff- bzw. Graphitbauteile fiir Fluide bzw. Gase nahezu kom-
plett verhindern. Wird dabei ein Materialsystem gewahlt (z.B. SiC), das zudem
noch eine deutliche Steigerung der mechanischen bzw. der chemischen Be-
standigkeit mit sich bringt, kann so das Kohlenstoff- bzw. Graphitmaterial fiir

deutlich weitere Anwendungsbereiche erschlossen werden.

Allerdings sind die genannten Verfahren mit hohen Kosten bzw. groBem tech-
nischen Aufwand verbunden. Insbesondere sind in beiden Verfahren homo-
gene Beschichtungen auf komplexen, groRflachigen und dreidimensionalen

Bauteilen nur sehr aufwendig applizierbar.

Ausgehend hiervon war es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ein einfa-
ches und kostengiinstiges Verfahren zur Behandlung von porésen Substraten
anzugeben, mit welchem Substrate mit einer hohen Widerstandsfahigkeit und

einer hohen Oberflachengiite erhalten werden kénnen.

Diese Aufgabe wird beziglich eines Verfahrens zur Behandlung von porosen
Substraten mit den Merkmalen des Patentanspruchs 1 und beziiglich eines
behandelten Substrats mit den Merkmalen des Patentanspruchs 12 gelost. In
Patentanspruch 18 werden Verwendungsmaoglichkeiten des erfindungsgema-
Ben behandelten Substrats angegeben. Die abhangigen Patentanspriiche stel-
len vorteilhafte Weiterbildungen dar.
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Erfindungsgemal wird somit ein Verfahren zur (Oberflachen-)Behandlung von
pordsen Substraten angegeben, bei welchem

a) mindestens eine Oberflache eines pordsen kohlenstoffhaltigen Sub-
strats mit mindestens einer Silicium-Beschichtung versehen wird, in-
dem mindestens eine wassrige Suspension umfassend Silicium-Parti-
kel, mindestens ein Bindemittel und Wasser auf die mindestens eine
Oberflache aufgebracht und danach einem Trocknungsprozess unter-

zogen wird, und

b) die mindestens eine Silicium-Beschichtung mindestens einer Warme-
behandlung unterzogen wird, bei welcher die Silicium-Beschichtung zu
einer Schmelze aufschmilzt, die in die Poren des pordsen kohlenstoff-
haltigen Substrats infiltriert, wobei in der Schmelze enthaltendes Sili-

cium zumindest teilweise in Siliciumcarbid umgewandelt wird.

In Schritt a) des erfindungsgemaRen Verfahrens wird mindestens eine Ober-
flache eines porésen kohlenstoffhaltigen Substrats mit mindestens einer Sili-
cium-Beschichtung versehen. Hierfiir wird mindestens eine wassrige Suspen-
sion auf die mindestens eine Oberflache aufgebracht und danach die aufge-

brachte mindestens eine wassrige Suspension einem Trocknungsprozess un-

terzogen. Die mindestens eine wéssrige Suspension umfasst dabei Silicium-

Partikel, mindestens ein Bindemittel und Wasser. Vorzugsweise kann die min
destens eine wassrige Suspension auch aus Silicium-Partikeln, mindestens ei-
nem Bindemittel und Wasser bestehen. Vorzugsweise handelt es sich bei den
in der mindestens einen wassrigen Suspension enthaltenen Silicium-Partikeln
um Silicium-Granulat oder Silicium-Pulver, besonders bevorzugt um Silicium-
Granulat. Vorzugsweise wird die mindestens eine wéssrige Suspension

schichtformig auf die mindestens eine Oberflache aufgebracht.

Unter einem Bindemittel kann dabei allgemein ein Stoff verstanden werden,
der an Phasengrenzen anderer Stoffe chemische Bindungen herstellt oder be-
glnstigt oder Effekte wie Kohasion, Adsorption und Adhasion bzw. Reibung
auslost oder vergroRert.

Das mindestens eine Bindemittel fiihrt zu einer Erhdhung der Viskositat und

der FlieBgrenze der wassrigen Suspension, so dass diese auf der mindestens
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einen Oberflache haftet, nachdem sie darauf aufgebracht wurde.

Durch den Trocknungsprozess kann das in der aufgebrachten mindestens ei-
nen wassrigen Suspension enthaltene Wasser entfernt werden, so dass eine
auf der mindestens einen Oberflache angeordnete Silicium-Beschichtung re-
sultiert, die die Silicium-Partikel und das mindestens eine Bindemittel umfasst,
wobei die Silicium-Partikel durch das mindestens eine Bindemittel auf der
mindestens einen Oberflache weiter fixiert werden. Durch das mindestens
eine Bindemittel kann somit verhindert werden, dass die Silicium-Partikel
wahrend oder nach dem Trocknungsprozess auf der mindestens einen Ober-
flache verrutschen oder von der mindestens einen Oberflache fallen (z.B.

beim Transport des Substrats oder aufgrund eines zumindest teilweise senk-
rechten, schragen oder nicht-planaren Verlaufs der mindestens einen Oberfla-
che). Mit anderen Worten kann durch das mindestens eine Bindemittel er-
reicht werden, dass die nach dem Trocknungsprozess vorhandene Silicium-Be-
schichtung abriebfest und haftfest ist. Die beim Auftragen der mindestens ei-
nen Suspension erzielte Verteilung der Silicium-Partikel auf der mindestens ei-
nen Oberflache bleibt somit aufgrund des mindestens einen Bindemittels
auch wahrend oder nach dem Trocknungsprozess (bis zum Aufschmelzen in

Schritt b) des erfindungsgemaRen Verfahrens) erhalten.

In Schritt b) des erfindungsgemé&Ren Verfahrens wird die in Schritt a) des er-
findungsgemaRen Verfahrens erhaltene mindestens eine Silicium-Beschich-
tung dann mindestens einer Warmebehandlung unterzogen. Bei dieser War-
mebehandlung schmilzt die Silicium-Beschichtung zu einer Schmelze auf, die
in die Poren des porosen kohlenstoffhaltigen Substrats infiltriert. Der Bereich
bzw. die Bereiche des Substrats, in den die Schmelze infiltriert, kann als Infilt-
rationszone bezeichnet werden. Zudem wird bei der Warmebehandlung in der
Schmelze enthaltendes Silicium zumindest teilweise in Siliciumcarbid umge-
wandelt. Vorzugweise wird bei der Warmebehandlung in der Schmelze ent-
haltendes Silicium im Wesentlichen vollstandig, vorzugsweise vollstandig, in
Siliciumcarbid umgewandelt.

Durch die (zumindest teilweise) Umwandlung des Siliciums in Siliciumcarbid,
sind die Poren des schlieBlich erhaltenen Substrats in der Infiltrationszone zu-
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mindest teilweise mit Siliciumcarbid gefillt. In der Folge kann (bei ausrei-
chend hoher Infiltrationstiefe) ein nahezu vollstandiger Verschluss, vorzugs-
weise ein im Wesentlichen vollstandiger Verschluss, der Poren nahe der be-
handelten Oberflache durch chemisch stabiles Siliciumcarbid und damit eine
nahezu vollstandige Versiegelung, vorzugsweise eine im Wesentlichen voll-
standige Versiegelung, der behandelten Oberflache des Substrats erreicht
werden, was durch eine nur geringe Permeabilitat der mit dem erfindungsge-
maBRen Verfahren erhaltenen Substrate sowie eine nur geringe offene Porosi-
tat in der Infiltrationszone der mit dem erfindungsgemaRen Verfahren erhal-
tenen Substrate belegt werden kann. Der Grad der Versiegelung der behan-
delten Oberflache ist dabei abhangig von der Infiltrationstiefe, d.h. von der Di-
cke der Infiltrationszone. Hierbei ist zu beachten, dass der Grad der Versiege-
lung, der bei einer bestimmten Infiltrationstiefe erreicht wird, vom Material
und den Eigenschaften des Substrats abhangt. Somit kann — je nach Material —
eine unterschiedliche Infiltrationstiefe notwendig sein, um einen bestimmten
Versiegelungsgrad der Oberflache zu erreichen. Die Dicke der Infiltrationszone
(bzw. die Infiltrationstiefe) und damit der Grad der Versiegelung kann tiber
verschiedene Parameter (wie z.B. die Menge pro Flacheneinheit der auf der
mindestens einen Oberflache aufgetragenen mindestens einen wassrigen Sus-
pension, den Anteil an Silicium-Partikeln in der mindestens einen wassrigen
Suspension, die Gasatmosphare wahrend der mindestens einen Warmebe-
handlung, die Temperatur wiahrend der mindestens einen Warmebehandlung,
die Dauer wiahrend der mindestens einen Warmebehandlung, und/oder den
Prozessdruck wahrend der mindestens einen Warmebehandlung) eingestellt
werden. Die Dicke der Infiltrationszone (bzw. die Infiltrationstiefe) kann bei-
spielsweise mindestens 50 um, bevorzugt mindestens 100 um, besonders be-
vorzugt, mindestens 200 um betragen. Der Grad der Versiegelung kann tiber
die Permeabilitat des Substrats sowie liber die offene Porositat in der Infiltra-
tionszone bestimmt werden. Je niedriger die Permeabilitdt des Substrats und
je niedriger die offene Porositat in der Infiltrationszone, desto hoher ist der
Grad der Versiegelung.

Das erfindungsgemalRe Verfahren zeichnet sich besonders dadurch aus, dass
durch die Verwendung einer wassrigen Suspension umfassend Silicium-Parti-
kel, mindestens ein Bindemittel und Wasser ein sehr definierter Silicium-Auf-
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trag ermoglicht wird, durch welchen sowohl eine moglichst vollstandige Ver-
siegelung der behandelten Oberflache erreicht werden kann als auch eine Bil-
dung von Silicium-Rickstanden auf der Oberflache des Substrats zumindest
weitgehend vermieden werden kann. Ein besonderer Vorteil des erfindungs-
gemalen Verfahrens stellt dar, dass auch bei sehr dichten und damit schlecht
infiltrierbaren Materialien bzw. Substraten eine moglichst vollstandige Versie-
gelung der behandelten Oberflache erreicht und eine Bildung von Silicium-
Rickstanden auf der Oberflache des Substrats zumindest weitgehend

vermieden werden kann.

Der sehr definierte Silicium-Auftrag wird im erfindungsgemaRen Verfahren
dadurch erreicht, dass die Silicium-Partikel mithilfe einer wassrigen Suspen-
sion, die zusatzlich mindestens ein Bindemittel enthélt, auf die mindestens
eine Oberflache des Substrats aufgebracht werden. Durch das Aufbringen der
Silicium-Partikel mithilfe einer wassrigen Suspension kann eine sehr homo-
gene Verteilung der Silicium-Partikel auf der mindestens einen Oberflache des
Substrats erreicht werden, wobei durch das mindestens eine Bindemittel die
wassrige Suspension auf der mindestens einen Oberflache haftet. Zudem wird
durch das mindestens eine Bindemittel erreicht, dass die Silicium-Partikel
nach der Entfernung des Wassers (durch den Trocknungsprozess) weiter auf
der mindestens einen Oberflache fixiert werden, sodass die sehr homogene
Verteilung der Silicium-Partikel auch nach Entfernung des Wassers erhalten
bleibt, selbst wenn das Substrat wahrend dem Verfahren transportiert wird o-
der wenn die mindestens eine Oberfliche zumindest teilweise senkrecht,
schrag oder nicht-planar verlduft. Auf diese Weise wird gewahrleistet, dass die
sehr homogene Verteilung der Silicium-Partikel bis zum Aufschmelzen der Par-
tikel bestehen bleibt. Durch die homogene Verteilung der Silicium-Partikel
wird schlieBlich ein sehr definierter Auftrag des Siliciums erreicht. Dieser sehr
definierte Auftrag ermdglicht es, dass an den einzelnen Stellen der zu behan-
delnden Oberflache jeweils einerseits eine ausreichend hohe Silicium-Menge
(mithilfe der wassrigen Suspension) aufgetragen werden kann, sodass letztlich
eine ausreichende Versiegelung der Oberflache bzw. ein ausreichender Ver-
schluss der oberflachennahen Poren erreicht werden kann, und andererseits
das Aufnahmevolumen der Poren fiir die Silicium-Schmelze nicht tiberschrit-
ten wird, sodass Silicium-Riickstande auf der behandelten Oberflache zumin-

dest weitgehend vermieden werden kdnnen. Besonders bei sehr dichten und
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damit schlecht infiltrierbaren Materialien bzw. Substraten ist der sehr defi-
nierte Silicium-Auftrag besonders vorteilhaft.

Die durch das erfindungsgemaRe Verfahren erhaltenen Substrate weisen
durch das Vorhandensein des Siliciumcarbids in den Poren in der Infiltrations-
zone des Substrats sowohl eine erhdhte Harte als auch eine erhdhte Ver-
schleiRfestigkeit auf. Bereits aus diesem Grund ist die Widerstandsfahigkeit
der mit dem erfindungsgemaRen Verfahren erhaltenen Substrate stark er-
héht.

Da zudem eine nahezu oder im Wesentlichen vollstandige Versiegelung der
behandelten Oberflache bzw. ein nahezu oder im Wesentlichen vollstandiger
Verschluss der oberflaichennahen Poren erreicht werden kann, kann auf diese
Weise ein Eindringen von Gasen bzw. Fluiden in das Material und dement-
sprechend eine Interaktion mit korrosiven Medien (z.B. Sauerstoff), die zur
Degradation des Kohlenstoffmaterials des Substrats fiihren wiirde, verhindert
werden. Dies tragt ebenfalls zur hohen Widerstandsfahigkeit der mit dem er-

findungsgemaRen Verfahren erhaltenen Substrate bei.

Hierbei ist zu betonen, dass mit dem erfindungsgemalen Verfahren eine bes-
sere bzw. vollstandigere Versiegelung der behandelten Oberfldche erreicht
werden kann als mit den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren,
wie z.B. Verfahren, bei denen eine Beschichtung mittels CVI erfolgt. In der
Folge kdnnen mit dem erfindungsgeméaRen Verfahren Substrate erhalten wer-
den, die eine niedrigere Permeabilitdt und die eine geringere offene Porositat
in der Infiltrationszone aufweisen als gemalk dem Stand der Technik behan-
delte Substrate.

Zudem wird mit dem erfindungsgemafen Verfahren auch eine bessere bzw.
vollstandigere Versiegelung der behandelten Oberflache erreicht als mit Ver-
fahren, bei denen eine Beschichtung mittels Auftrag von Silicium-Partikeln
ohne Verwendung einer Suspension oder eine Beschichtung unter Verwen-
dung einer Suspension mit Silicium-Partikeln aber ohne Wasser und/oder Bin-
demittel erfolgt. Folglich kdnnen mit dem erfindungsgemafen Verfahren Sub-
strate erhalten werden, die eine niedrigere Permeabilitdt und die eine gerin-
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gere offene Porositét in der Infiltrationszone aufweisen als Substrate, die ge-
maRk Verfahren behandelt wurden, bei denen eine Beschichtung mittels Auf-
trag von Silicium-Partikeln ohne Verwendung einer Suspension oder eine Be-
schichtung unter Verwendung einer Suspension mit Silicium-Partikeln aber
ohne Wasser und/oder Bindemittel erfolgt.

Gleichzeitig zeichnen sich die mit dem erfindungsgemalRen Verfahren erhalte-
nen Substrate durch eine hohe Oberflachengiite aus, ohne dass hierfiir eine
aufwendige Nachbearbeitung notwendig ist. So wird im erfindungsgemalen
Verfahren durch die Verwendung einer wassrigen Suspension umfassend Sili-
cium-Partikel, mindestens ein Bindemittel und Wasser ein sehr definierter Sili-
cium-Auftrag ermoglicht, durch welchen die Ablagerung von Silicium-Rick-
standen auf der Oberflache des Substrats, die zu einer Reduzierung der Ober-
flachengiite filhren wiirden, zumindest weitgehend vermieden werden kann.
Zudem kann auch auf eine aufwendige Nachbearbeitung zur Entfernung sol-
cher Silicium-Riickstande (z.B. ein zuséatzlicher Schleif- bzw. abrasiver Arbeits-

schritt zum Abgetragen der Silicium-Rlckstédnde) verzichtet werden.

Da im erfindungsgemaRen Verfahren auf aufwendige Beschichtungsprozesse
und -technologien, wie z.B. CVD-Verfahren, verzichtet werden kann und zu-
dem auch eine Nachbearbeitung der Substrate zur Entfernung von Silicium-
Rickstanden nicht erforderlich ist, ist das erfindungsgemafe Verfahren auf

einfache Weise durchfiihrbar und zudem kostengiinstig.

Somit wird mit dem erfindungsgemaRen Verfahren ein einfaches und kosten-
glinstiges Verfahren zur Behandlung von pordsen Substraten angegeben, mit
welchem Substrate mit einer hohen Widerstandsfahigkeit und einer hohen

Oberflachengiite erhalten werden kdnnen.

Eine bevorzugte Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens zeichnet sich
dadurch aus, dass die Silicium-Partikel eine mittlere PartikelgroRe (d50-Wert)
im Bereich von 10 pm bis 3500 um, bevorzugt von 310 um bis 1700 pum, be-
sonders bevorzugt von 500 bis 1000 um, aufweisen. Durch eine solche mitt-
lere PartikelgroRe der Silicium-Partikel kdnnen Silicium-Rickstande auf der
behandelten Oberflache noch besser vermieden werden, sodass das erhaltene

Substrat eine noch hohere Oberflachengiite aufweist. Insbesondere bei einer
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PartikelgroRe von mindestens 310 um, vorzugsweise von mindestens 500 um,
konnen die Silicium-Partikel wahrend des Infiltrationsprozesses noch effekti-
ver aufgeschmolzen werden und die entstehende Schmelze kann sich noch ef-
fizienter auf der zu behandelnden Oberflache verteilen. Somit kann die Sili-
cium-Schmelze bei entsprechender Dosierung vollstandig, rickstandslos und
flachendeckend vom Graphitsubstrat aufgenommen werden. Auf diese Weise
konnen Silicium-Rickstande auf der behandelten Oberflache vollstandig ver-
mieden werden, sodass eine noch hohere Oberflachengiite erhalten wird,
ohne dass hierfiir eine Nachbearbeitung zur Entfernung von Silicium-Riick-

standen notig ist.

Die mittlere PartikelgroRe (d50-Wert) der Silicium-Partikel kann beispiels-
weise bestimmt werden mittels Laserbeugung (z.B. gemaR 1SO 13320:2020-
01).

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens zeich-
net sich dadurch aus, dass die Silicium-Partikel eine mittlere PartikelgroRe
(d50 bzw. d50-Wert) von mehr als 500 pum und bis zu 3500 pm, bevorzugt im
Bereich von 550 um bis 3500 um, besonders bevorzugt im Bereich von 650
pum bis 1700 um, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 750 um bis 1000
um, aufweisen. Die mittlere PartikelgroRe (d50 bzw. d50-Wert) der Silicium-
Partikel kann beispielsweise bestimmt werden mittels Laserbeugung (z.B. ge-
maR 1SO 13320:2020-01). Eine PartikelgréRe der Silicium-Partikel von mehr als
500 um ermoglicht ein noch effizienteres Aufschmelzen der Silicium-Partikel
wahrend des Infiltrationsprozesses als eine kleinere mittlere PartikelgroRe von
bis zu 500 um. Hierbei wurde Gberraschenderweise festgestellt, dass eine ho-
here PartikelgroRe der Silicium-Partikel zu einem effizienteren Aufschmelzen
der Silicium-Partikel fihrt. Insbesondere mit einer mittleren PartikelgroRe der
Silicium-Partikel von mehr als 500 pm und bis zu 3500 pum, z.B. im Bereich von
550 pm bis 3500 pum, kann ein vollstandiges Aufschmelzen der Silicium-Parti-
kel sichergestellt werden, sodass das Silicium (bei entsprechender Dosierung)
vollig riickstandslos vom Substrat aufgenommen werden kann. Auf diese
Weise kann eine hochkristalline sowie riss- und porenfreie Oberflache erhal-
ten werden. So wird letztlich eine hervorragende Oberflachengiite erhalten,
ohne dass hierfiir eine Nachbearbeitung zur Entfernung von Silicium-Rick-

standen notig ist.
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Grundlegend wurde Uberraschend festgestellt, dass feineres Si-Material ten-
denziell ein niedrigeres Vermogen zum vollstdndigen Aufschmelzen aufweist.
Ein entscheidender Aspekt ist dabei die hohe spezifische Oberfldache, welche
typischerweise mit der Abnahme der PartikelgréBe zunimmt. Zum einen
kommt es im Falle von Si zu einer verstarkten Oxidation der Oberflache an
Luft aber auch in Kontakt mit Wasser wahrend der Suspensionsherstellung
und -verarbeitung. Die entstehende Siliziumoxid-Schicht auf der Partikelober-
flache beeintrachtigt im Folgenden die Bildung einer schmelzflissigen Phase
und hemmt damit den Infiltrationsprozess. Um dies zu vermeiden, kann das
Pulver mit chemischen (z.B. Behandlung mit Flusssaure HF) oder thermischen
Verfahren von der Oxidschicht befreit werden. Dies ist allerdings prozesstech-
nisch aufwendig und im Falle einer Si-basierten Beschichtung nicht umsetzbar.
Des Weiteren kann eine hohe spezifische Oberflache durch die Reaktion mit
freiem Kohlenstoff aus der Ofenatmosphéare bzw. Rickstande der kohlenstoff-
basierten organischen Suspensionsadditiven (z. B. Bindemittel) vor dem ei-
gentlichen Aufschmelzen oberflachennah zu SiC reagieren. Das Aufschmelzen
der Partikel findet so nur partiell und nicht vollstandig statt und es bleiben

rissbehaftete und pordse Strukturen zuriick.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgeméaRen Verfahrens zeich-

net sich dadurch aus, dass die Silicium-Partikel

- eine mittlere PartikelgréRe (d50 bzw. d50-Wert) von 800 um aufwei-
sen, oder

- eine mittlere PartikelgréRe (d50 bzw. d50-Wert) von mehr als 500 pm
und bis zu 3500 pm, bevorzugt im Bereich von 550 um bis 3500 pm,
besonders bevorzugt im Bereich von 650 um bis 1700 um, ganz beson-
ders bevorzugt im Bereich von 750 pm bis 1000 um, aufweisen, wobei
die mittlere PartikelgrofRe (d50 bzw. d50-Wert) der Silicium-Partikel
nicht 800 pm betragt.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens zeich-
net sich dadurch aus, dass die Silicium-Partikel

- eine mittlere Partikelgrofe (d50 bzw. d50-Wert) von mehr als 500 um

und weniger als 800 um, bevorzugt mindestens 550 um und weniger
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als 800 um, besonders bevorzugt von mindestens 650 um und weniger
als 800 um, ganz besonders bevorzugt von mindestens 700 um und
weniger als 800 um, aufweisen, oder

- eine mittlere Partikelgréfe (d50 bzw. d50-Wert) von 800 um aufwei-
sen, oder

- eine mittlere Partikelgrofe (d50 bzw. d50-Wert) von mehr als 800 um
und bis zu 3500 pm, bevorzugt von mehr als 800 pum und bis zu 1700
pm, besonders bevorzugt von mehr als 800 um und bis zu 1000 pm,

aufweisen.

Die mittlere PartikelgroRe (d50 bzw. d50-Wert) der Silicium-Partikel kann bei-
spielsweise bestimmt werden mittels Laserbeugung (z.B. gemal ISO
13320:2020-01).

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgeméaRen Verfahrens zeich-
net sich dadurch aus, dass die Silicium-Partikel eine Oxidationsneigung auf-
weisen, die dadurch gekennzeichnet ist, dass bei Kontakt der Silicium-Partikel
mit Wasser Gber einen Zeitraum von 24 h eine Menge an Wasserstoff (H>)
freigesetzt wird, die weniger als 5 - 10° Vol.-% betrigt. Die Messung kann da-
bei beispielsweise mittels einer Wasserstoffmesssonde mit 1 cm Abstand von
der Suspensionsoberflache erfolgen. Der Silicium-Partikel weisen somit eine
sehr geringe Oxidationsneigung (bei Kontakt mit Wasser) auf. Die Oxidations-
neigung der Silicium-Partikel bei Kontakt mit Wasser kann tber die Freiset-
zung von Wasserstoff H; bestimmt werden. GeméaR der Reaktion Si + 2 HO 2>
SiOz + 2 Ha wird bei der Oxidation von Si das Wassermolekil gespalten. Mit zu-
nehmender spezifischer Oberflaiche bzw. abnehmender PartikelgroRe wird

diese Reaktion weiter beglinstigt.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgeméaRen Verfahrens ist
dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Bindemittel

- eine Haftfestigkeit der Silicium-Beschichtung von mindestens 0,15 MPa
gewihrleistet, und/oder

- ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylalkohol, Po-
lyethylenglycol, Polyvinylbutyral, Polyacrylsaure, Polyurethan, Chlorop-

ren-Kautschuk, Phenolharz, Acrylharz, Cellulose, Cellulose-Derivaten,
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Alginsaure, Dextrin, und Mischungen hiervon.

Die Haftfestigkeit der Silicium-Beschichtung kann beispielsweise bestimmt
werden mittels AbreiRversuch gemaR DIN EN ISO 4624:2016-08.

Vorzugsweise ist das mindestens eine Bindemittel mindestens ein organisches
Bindemittel. Besonders bevorzugt ist das mindestens eine Bindemittel ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylalkohol, Polyethylenglycol, Po-
lyvinylbutyral, Polyacrylsaure, Polyurethan, Chloropren-Kautschuk, Phenol-
harz, Acrylharz, Cellulose, Cellulose-Derivaten, Alginsaure, Dextrin, und Mi-
schungen hiervon. Durch ein solches Bindemittel kann eine besonders hohe

Haftfestigkeit der Silicium-Beschichtung erreicht werden.

Die Cellulose-Derivate sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Celluloseether, Methylcellulose, Carboxymethylcellulose, Ethylcellu-
lose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose sowie Mischungen hier-

von.

Beispielsweise kann als Bindemittel das Produkt ,Peptapon 520“ von Zschim-

mer & Schwarz Chemie GmbH verwendet werden.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens zeich-

net sich dadurch aus, dass die mindestens eine wassrige Suspension

- 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, der Silicium-Partikel, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der mindestens einen wéssrigen Sus-

pension, enthalt, und/oder

- 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,03 bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt
0,05 bis 0,3 Gew.-%, des mindestens einen Bindemittels, bezogen auf
das Gesamtgewicht der mindestens einen wassrigen Suspension, ent-
halt.

Uber den Anteil der Silicium-Partikel in der mindestens einen wissrigen Sus-
pension kann die aufgetragene Silicium-Menge variiert werden. Durch Ver-
wendung von 0,01 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 0,3 Gew.-%, des mindes-
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tens einen Bindemittels, bezogen auf das Gesamtgewicht der mindestens ei-
nen wassrigen Suspension kann eine besonders vorteilhafte Haftwirkung er-
reicht werden.

GemaR einer weiteren bevorzugten Variante des erfindungsgemaRen Verfah-
rens erfolgt das Aufbringen der mindestens einen wassrigen Suspension in
Schritt a) mittels Tauchen, Pinseln, Rakeln und/oder Sprithauftragung. Beson-
ders bevorzugt erfolgt das Aufbringen der mindestens einen wassrigen Sus-
pension in Schritt a) mittels Spriihauftragung. Mit diesen Methoden kdnnen
flachige sowie dreidimensionale und komplexe Bauteile auf besonders einfa-
che Weise homogen mit der mindestens einen wassrigen Suspension verse-
hen werden. Ein besonders homogener Auftrag ist hierbei mittels Spriithauf-
tragung moglich. Zudem kann mit den genannten Methoden, insbesondere
mit der Spriuhauftragung, die aufgetragene Suspensionsmenge und damit die
Silicium-Menge pro Flacheneinheit sehr definiert eingestellt werden, wodurch
ein noch definierterer Auftrag der mindestens einen wassrigen Suspension
und damit der der Silicium-Menge ermoglicht wird. Eine Beeinflussung der
aufgetragenen Suspensionsmenge ist auch Uber die Anzahl der jeweiligen Be-

schichtungszyklen moglich.

Vorzugweise wird durch das Aufbringen der mindestens einen wassrigen Sus-
pension in Schritt a) eine Silicium-Menge (bzw. eine Menge an Silicium-Parti-
keln) von 0,003 bis 0,5 g/cm?, bevorzugt von 0,01 bis 0,2 g/cm?, besonders be-
vorzugt von 0,02 bis 0,1 g/cm?, ganz besonders bevorzugt von 0,03 bis 0,08
g/cm?, insbesondere von 0,04 bis 0,07 g/cm?, auf der mindestens einen Ober-

flache aufgebracht.

Vorzugsweise wird in Schritt a) eine Menge der wiéssrige Suspension von
0,001 g/cm? bis 1,5 g/cm?, bevorzugt von 0,005 g/cm? bis 0,5 g/cm?, beson-
ders bevorzugt von 0,06 g/cm? bis 0,4 g/cm?, auf die mindestens eine Oberfli-
che aufgetragen.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens ist
dadurch gekennzeichnet, dass der Trocknungsprozess bei einer Temperatur
im Bereich von 10 °C bis 200 °C, bevorzugt von 80 °C bis 100 °C, und/oder
Uber eine Dauer von 5 h bis 48 h, bevorzugt von 10 h bis 12 h, erfolgt.
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Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemafen Verfahrens zeich-

net sich dadurch aus, dass die mindestens eine Warmebehandlung

erfolgt.

bei einer Temperatur im Bereich von 1400 °C bis 1800 °C, bevorzugt
von 1450 °C bis 1550 °C, erfolgt, und/oder

Uber eine Dauer von 1 h bis 10 h, bevorzugt von 4 h bis 6 h, erfolgt,
und/oder

unter
o Vakuum oder

o Inertgasatmosphare, bevorzugt Argon-Atmosphare, bei einem
(Prozess-)Druck von 10 mbar bis 2000 mbar, bevorzugt von 100
mbar bis 1800 mbar, besonders bevorzugt von 500 mbar bis
1500 mbar, ganz besonders bevorzugt von 800 mbar bis 1200

mbar,

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgeméaRen Verfahrens zeich-

net sich dadurch aus, dass die mindestens eine Warmebehandlung

erfolgt.

bei einer Temperatur im Bereich von 1400 °C bis 1800 °C, bevorzugt
von 1450 °C bis 1550 °C, erfolgt, und/oder

Uber eine Dauer von 1 h bis 10 h, bevorzugt von 4 h bis 6 h, erfolgt,
und/oder

unter Inertgasatmosphare, bevorzugt Argon-Atmosphare, und/oder

bei einem (Prozess-)Druck von 10 mbar bis 2000 mbar, bevorzugt von
100 mbar bis 1800 mbar, besonders bevorzugt von 500 mbar bis 1500
mbar, ganz besonders bevorzugt von 800 mbar bis 1200 mbar,

Durch Variation der Gasatmosphére, der Temperatur, der Dauer und/oder des

Prozessdrucks kann die Dicke der Infiltrationszone (bzw. die Infiltrationstiefe)

und damit der Grad der Versiegelung beeinflusst und eingestellt werden.
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Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgeméaRen Verfahrens ist

dadurch gekennzeichnet, dass

das porose kohlenstoffhaltige Substrat ein Material enthalt oder dar-
aus besteht, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Graphit, vorzugsweise iso-Graphit; Kohlenstoff-Faser verstarktem Koh-
lenstoff; Siliciumcarbid-Faser verstarktem Kohlenstoff; Siliciumcarbid-
Faser verstarktem Siliciumcarbid; Glaskohlenstoff; gesintertem Silici-
umcarbid; Silicium infiltriertem Siliciumcarbid; und Kombinationen

hiervon, und/oder

das porose kohlenstoffhaltige Substrat ein Material enthalt oder dar-
aus besteht, welches einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
(bzw. einen Warmeausdehnungskoeffizienten) von mindestens 2,0
10 K%, bevorzugt von mindestens 2,8 - 10°® K%, besonders bevorzugt
von mindestens 3,0 - 10°° K%, ganz besonders bevorzugt von mindes-

tens 3,2 - 10 K1, aufweist, und/oder

das porose kohlenstoffhaltige Substrat eine offene Porositat, gemes-
sen mittels Quecksilberporosimetrie, von mindestens 12 %, bevorzugt
von 12 % bis 30 %, besonders bevorzugt von 14 % bis 25 %, ganz be-

sonders bevorzugt von 15 % bis 20 %, aufweist, und/oder

die Poren des porosen kohlenstoffhaltigen Substrats einen mittleren
Porendurchmesser im Bereich von 0,1 pm bis 100 um, bevorzugt von
0,1 pum bis 10 pm, besonders bevorzugt von 1 pum bis 5 um, ganz be-

sonders bevorzugt von 1,5 pm bis 5 um, aufweisen.

Das porose kohlenstoffhaltige Substrat enthélt vorzugsweise Graphit, beson-

ders bevorzugt iso-Graphit.

Vorzugsweise handelt es sich bei dem pordsen kohlenstoffhaltigen Substrat

um ein

poroses Graphit-Substrat, besonders bevorzugt um ein poroses iso-

Graphit-Substrat. Fur Graphit-Substrate, insbesondere iso-Graphit-Substrate,

ist das erfindungsgemaRe Verfahren besonders vorteilhaft, da diese eine hohe

Dichte aufweisen und deshalb schlecht infiltrierbar sind. Mit dem erfindungs-

gemalen Verfahren kdnnen aufgrund des sehr definierten Auftrags der wass-

rigen Suspension und der daraus resultierenden Vorteile auch diese Substrate

problemlos behandelt werden.
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Unter iso-Graphit wird Graphit verstanden, der nach dem Verfahren des
isostatischen Pressens hergestellt wurde.

Beispielsweise kann das pordse Substrat ein Tiegel, vorzugsweise ein Graphit-
Tiegel, ganz besonders bevorzugt ein iso-Graphit-Tiegel, sein.

Vorzugsweise enthalt das pordse kohlenstoffhaltige Substrat ein Material o-
der besteht daraus, welches einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
(bzw. einen Wirmeausdehnungskoeffizienten) von mindestens 2,8 - 10® K,
bevorzugt von mindestens 3,0 - 10°® K%, besonders bevorzugt von mindestens
3,2 - 10° K, aufweist. Auf diese Weise kann das Risiko von Rissbildungen und

Verformungen des Substrats wahrend dem Verfahren verringert werden.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient (bzw. der Warmeausdehnungskoeffi-

zient) kann beispielsweise bestimmt werden geméaR DIN 51909:2009-05.

Bei der Infiltration von flissigem Silicium in ein kohlenstoffhaltiges Substrat
kommt es generell zur chemischen Reaktion von Silicium und Kohlenstoff zu
Siliciumcarbid (SiC) und folglich zur Bildung SiC in den Poren. Mit der damit
verbundenen Zunahme des Volumens wahrend der SiC-Bildung werden me-
chanische Spannungen in das kohlenstoffhaltige Material induziert, welche
mit zunehmender Infiltrationstiefe ansteigen. Zusatzlich kénnen mit zuneh-
mender Differenz zwischen den thermischen Ausdehnungskoeffizienten des
kohlenstoffhaltigen Materials und SiC ebenfalls thermische Spannungen wah-
rend der Warmebehandlung auftreten. Wird dabei die mechanische Stabilitat
des kohlenstoffhaltigen Materials Gberschritten, kann es zu einer Rissbildung
im Substrat und somit zur Zerstérung des Bauteils kommen. Durch Verwen-
dung eines kohlenstoffhaltigen Materials mit einer hohen mechanischen Sta-
bilitat, z.B. gekennzeichnet durch eine hohe Biegefestigkeit und/oder eine
hohe Druckfestigkeit, kann das Risiko von Rissbildungen und Verformungen
des Substrats verringert werden. Ebenso kann das Risiko von Rissbildungen
und Verformungen des Substrats verringert werden, wenn das kohlenstoffhal-
tige Material einen geeigneten Warmeausdehnungskoeffizienten, d.h. einen
Warmeausdehnungskoeffizienten mit moglichst geringem Unterschied zum

Warmeausdehnungskoeffizienten von Siliciumcarbid, aufweist.
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Vorzugsweise enthalt das pordse kohlenstoffhaltige Substrat ein Material o-
der besteht daraus, welches eine Biegefestigkeit von mindestens 30 MPa, be-
vorzugt von mindestens 45 MPa, besonders bevorzugt von mindestens 50
MPa, ganz besonders bevorzugt von mindestens 60 MPa, insbesondere von
mindestens 70 MPa und/oder eine Druckfestigkeit von mindestens 50 MPa,
bevorzugt von mindestens 90 MPa, besonders bevorzugt von mindestens 110
MPa, ganz besonders bevorzugt von mindestens 130 MPa, insbesondere von

mindestens 140 MPa, aufweist.

Es ist bevorzugt, dass das porose kohlenstoffhaltige Substrat eine offene Poro-
sitdt, gemessen mittels Quecksilberporosimetrie, von mindestens 12 %, bevor-
zugt von 12 % bis 30 %, besonders bevorzugt von 14 % bis 25 %, ganz beson-
ders bevorzugt von 15 % bis 20 %, aufweist und/oder die Poren des pordsen
kohlenstoffhaltigen Substrats einen mittleren Porendurchmesser im Bereich
von 0,1 um bis 10 um, bevorzugt von 1 pum bis 5 um, besonders bevorzugt von
1,5 pum bis 5 um, aufweisen. Auf diese Weise kann eine besonders guter Ver-
schluss der oberflachennahen Poren bzw. eine besonders gute Versiegelung
der behandelten Oberflache erreicht werden, was sich durch eine sehr ge-
ringe Permeabilitat des Substrats sowie eine nur sehr geringe offene Porositat
in der Infiltrationszone zeigt. Ganz besonders vorteilhaft ist es hierbei, wenn
das porose kohlenstoffhaltige Substrat eine offene Porositat, gemessen mit-
tels Quecksilberporosimetrie, von mindestens 12 %, bevorzugt von 12 % bis
30 %, besonders bevorzugt von 14 % bis 25 %, ganz besonders bevorzugt von
15 % bis 20 %, aufweist und die Poren des pordsen kohlenstoffhaltigen Sub-
strats einen mittleren Porendurchmesser im Bereich von 0,1 pm bis 10 pum,
bevorzugt von 1 pm bis 5 um, besonders bevorzugt von 1,5 pm bis 5 um, auf-

weisen.

Die offene Porositat des pordsen kohlenstoffhaltigen Substrats wird bestimmt
mittels Quecksilberporosimetrie (z.B. gemal DIN 66133:1993-06).

Der mittlere Porendurchmesser der Poren des pordsen kohlenstoffhaltigen
Substrats kann beispielsweise bestimmt werden mittels Quecksilberporosi-
metrie (z.B. gemal DIN 15901-1:2019-03).
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Vorzugsweise wird die Infiltrationstiefe der Schmelze (bzw. die Dicke der Infilt-
rationszone) durch

- die Menge pro Flacheneinheit der auf der mindestens einen Oberfla-
che aufgetragenen mindestens einen wéssrigen Suspension, und/oder

- den Anteil an Silicium-Partikeln in der mindestens einen wassrigen Sus-
pension, und/oder

- die Gasatmosphare wahrend der mindestens einen Warmebehand-

lung, und/oder

- die Temperatur wahrend der mindestens einen Warmebehandlung,
und/oder

- die Dauer wahrend der mindestens einen Warmebehandlung, und/o-

der
- den Prozessdruck wahrend der mindestens einen Warmebehandlung

eingestellt. Uber die Dicke der Infiltrationszone bzw. die Infiltrationstiefe der
Schmelze kann der Versiegelungsgrad der behandelten Oberflache eingestellt

werden.

GemaR einer weiteren bevorzugten Variante des erfindungsgeméaRen Verfah-
rens wird die Infiltrationstiefe der Schmelze (bzw. die Dicke der Infiltrations-
zone) durch die Menge pro Flacheneinheit der auf der mindestens einen
Oberfliache aufgetragenen mindestens einen wassrigen Suspension und/oder
durch den Druck wahrend der mindestens einen Warmebehandlung einge-
stellt. Uber die Dicke der Infiltrationszone bzw. die Infiltrationstiefe der
Schmelze kann der Versiegelungsgrad der behandelten Oberflache eingestellt

werden.

GemaR einer besonders bevorzugten Verfahrensvariante wird die Infiltrations-
tiefe der Schmelze (bzw. die Dicke der Infiltrationszone) durch den Druck der
Atmosphare, bevorzugt der Argon-Atmosphéare, wahrend der mindestens eine
Warmebehandlung eingestellt. Hierbei kann Infiltrationstiefe auch unabhan-
gig vom kohlenstoffhaltigen Material Giber die Auswahl des entsprechenden
Prozessdrucks beeinflusst werden.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens ist
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dadurch gekennzeichnet, dass nach Schritt b) mindestens eine wéssrige Sus-

pension enthaltend mindestens ein Refraktdrmetallcarbid (z.B. Tantalcarbid)

und Wasser auf die mindestens eine Oberflache des kohlenstoffhaltigen Sub-

strats aufgebracht wird und das Substrat anschlieRend einem Sinterprozess

unterzogen wird.

Eine weitere bevorzugte Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens ist

dadurch gekennzeichnet, dass

das porose kohlenstoffhaltige Substrat mit mindestens einem Dotier-
stoff dotiert ist, der ausgewahlt ist der Gruppe bestehend aus Stick-
stoff (N), Aluminium (Al), Bor (B), Phosphor (P), Vanadium (V),
Scandium (Sc), Gallium (Ga), Indium (In), Germanium (Ge), Zinn (Sn),
Blei (Pb), Arsen (As), Antimon (Sb), Bismut (Bi), und Mischungen hier-
von, wobei der mindestens eine Dotierstoff vorzugsweise ausgewahlt
ist aus der Gruppe bestehend aus Stickstoff (N), Aluminium (Al), Bor
(B), Phosphor (P), Vanadium (V), Scandium (Sc), und Mischungen hier-

von, und/oder

die Silicium-Partikel mit mindestens einem Dotierstoff dotiert sind, der
ausgewahlt ist der Gruppe bestehend aus Stickstoff (N), Aluminium
(Al), Bor (B), Phosphor (P), Vanadium (V), Scandium (Sc), Gallium (Ga),
Indium (In), Germanium (Ge), Zinn (Sn), Blei (Pb), Arsen (As), Antimon
(Sb), Bismut (Bi), und Mischungen hiervon, wobei der mindestens eine
Dotierstoff vorzugsweise ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Stickstoff (N), Aluminium (Al), Bor (B), Phosphor (P), Vanadium (V),

Scandium (Sc), und Mischungen hiervon, und/oder

die mindestens eine wassrige Suspension zusatzlich mindestens eine
(pulverférmige und/oder wasserlosliche) Verbindung umfasst, die min-
destens einen Dotierstoff enthalt, der ausgewahlt ist der Gruppe be-
stehend aus Stickstoff (N), Aluminium (Al), Bor (B), Phosphor (P), Vana-
dium (V), Scandium (Sc), Gallium (Ga), Indium (In), Germanium (Ge),
Zinn (Sn), Blei (Pb), Arsen (As), Antimon (Sb), Bismut (Bi), und Mischun-
gen hiervon, wobei der mindestens eine Dotierstoff vorzugsweise aus-
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Stickstoff (N), Aluminium
(Al), Bor (B), Phosphor (P), Vanadium (V), Scandium (Sc), und Mischun-

gen hiervon, und/oder
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- die mindestens eine Warmebehandlung unter Anwesenheit eines Pro-
zessgases durchgefiihrt wird, das Stickstoff enthalt oder daraus be-
steht.

Auf diese Weise kann mindestens ein Dotierstoff bzw. Dotierelement in das in
Schritt b) entstehende Siliciumcarbid eingebaut werden, d.h. das Siliciumcar-

bid ist mit dem mindestens einen Dotierstoff dotiert.

Bei der mindestens einen (pulverférmigen und/oder wasserléslichen) Verbin-
dung handelt es sich vorzugsweise um mindestens ein (pulverférmiges und/o-

der wasserlosliches) Salz.

Durch den Einbau eines oder mehrerer Dotierstoffe bzw. Dotierelemente in
das in Schritt b) entstehende (z.B. polykristalline) Siliciumcarbid kénnen die
elektrischen und/oder thermischen Eigenschaften des hergestellten behandel-
ten Substrats variiert bzw. gezielt eingestellt werden. Materialkennwerte, die
damit eingestellt werden konnen, sind beispielweise der (spezifische) Wider-
stand, die elektrische Leitfahigkeit sowie die Warmeleitfahigkeit des Silici-
umcarbids. Je nach Auswahl und Konzentration des jeweiligen Dotierelements
konnen die elektrische Leitfahigkeit und die thermische Leitfahigkeit auch un-

abhangig voneinander eingestellt werden.

Die Dotierung des Siliciumcarbids kann auf verschiedene Weisen erreicht wer-
den, namlich Gber die Silicium-Partikel, Gber das kohlenstoffhaltige Substrat,
Uber eine zusatzliche in der Suspension enthaltene Verbindung, und/oder
Uber ein Prozessgas. Beispielsweise kann zum einen mit dem/den entspre-
chenden Dotierstoff(en) dotiertes Silicium (Si) als Ausgangsmaterial fur den In-
filtrationsprozess herangezogen werden, d.h. die verwendeten Silicium-Parti-
kel sind dem/den entsprechenden Dotierstoff(en) dotiert. Grundsétzlich sind
einige der aufgefiihrten Siliciumcarbid-Dotierstoffe, wie B, P, N, Ga, As, Sb und
Al, ebenfalls in der Si-Kristallzucht etabliert und derartig dotiertes Material ist
in einer breiten Variation der Dotierstoffkonzentrationen verfiigbar. Mit dem
Aufschmelzen und der Bildungsreaktion von Siliciumcarbid wahrend der Infilt-
ration kdnnen die durch das Si-Material eingebrachten Dotierstoffe ebenfalls
in das entstehende Siliciumcarbid eingebaut werden. Im Fall von Stickstoff (N)
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kann der Eintrag zudem Uber die Gasphase erfolgen. Wird beim Infiltrations-
prozess beim Vorliegen einer schmelzfliissigen Si-Phase N (bzw. N3) als Pro-
zessgas verwendet bzw. dem Prozessgas anteilig mit beigemischt, wird N in
der Schmelze gel6st.

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, den/die entsprechenden Dotier-
stoff(e) in Form von (pulverférmigen und/oder wasserloslichen) Verbindungen
(z.B. Salzen) in die Beschichtungssuspension einzubringen. Mit dem Spriihpro-
zess konnen diese analog mit dem Si-Material homogen auf der Substratober-
flache verteilt werden und mit dem Aufschmelzen im flissigen Si gelost bzw.
direkt bei der Bildungsreaktion von Siliciumcarbid als Dotierstoff aufgenom-

men werden.

Zusatzlich kann auch das Ausgangsmaterial des kohlenstoffhaltigen Substrats
(z.B. Graphit) im Vorfeld des Silicium-Beschichtungsprozesses mit dem/den
entsprechenden Dotierstoff(en) versehen werden. Diese kbnnen z.B. wihrend
des eigentlichen Herstellungsprozesses des Substratmaterials zu den Rohstof-
fen gemischt werden oder das verarbeitete Substratmaterial kann mittels ei-
ner Losung, eines Kolloids oder einer Suspension mit Dotierstoffverbindungen
impragniert werden. Bei der Reaktion der Si-Schmelze mit dem Substratmate-
rial kdnnen diese dann in die Si-Schmelze und/oder in das entstehende Silici-

umcarbid aufgenommen werden.

Ein allgemeiner Vorteil der Herstellung von dotiertem Siliciumcarbid mittels
Silicium-Infiltration ist zudem, dass moglicherweise eine homogenere p-Typ
Dotierung erreicht werden kann, was in der Kristallzucht Gber herkdmmliche
Verfahren nicht erzielt werden kann. Vorzugsweise kann der mindestens eine
Dotierstoff daher mindestens ein p-Typ-Dotierstoff sein, welcher besonders
bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Aluminium (Al), Bor
(B), Vanadium (V), Scandium (Sc), Gallium (Ga), Indium (In), und Mischungen
hiervon, wobei der mindestens eine p-Typ-Dotierstoff ganz besonders bevor-
zugt ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Aluminium (Al), Bor (B), Va-
nadium (V), Scandium (Sc), und Mischungen hiervon.

Des Weiteren besteht zudem die Moglichkeit, z.B. durch die Anwendung des

suspensionsbasierten Sprihverfahrens, definierte Probenbereiche nur lokal
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mit Dotierstoff-haltigen Silicium-Beschichtungen zu versehen. Es kdnnen so
auch innerhalb eines Bauteils definierte Bereiche mit und ohne Dotierung
bzw. Bereiche mit unterschiedlichen Dotierstoffkonzentration bzw. Dotierele-
menten generiert werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft zudem ein Substrat bzw. (oberflaichen-)be-
handeltes Substrat umfassend ein kohlenstoffhaltiges Substratmaterial mit
Poren, wobei das Substrat an mindestens einer Oberflache eine Infiltrations-
zone aufweist, in der die Poren des Substratmaterials zumindest teilweise mit
Siliciumcarbid gefiillt sind, wobei das Substrat bzw. behandelte Substrat eine
(Gas-)Permeabilitdt von maximal 5 - 10> m? aufweist und wobei das Substrat
bzw. behandelte Substrat in der Infiltrationszone eine offene Porositat, be-

stimmt mittels Quecksilberporosimetrie, von maximal 10 % aufweist.

Die (Gas-)Permeabilitat des behandelten Substrats kann beispielsweise be-
stimmt werden mittels Differenzdruckverfahren (z.B. gemaR EN 993-4 : 1995).

Die offene Porositdt in der Infiltrationszone des behandelten Substrats wird
bestimmt mittels Quecksilberporosimetrie (z.B. gemal DIN 66133:1993-06).

Bei der Infiltrationszone handelt es sich letztlich um den Bereich bzw. die Be-
reiche des behandelten Substrats, in welchem/welchen Siliciumcarbid in den
Poren des Substratmaterials vorhanden ist. In dem/den Bereich(en) des be-
handelten Substrats auRerhalb der Infiltrationszone ist kein Siliciumcarbid in
den Poren des Substratmaterials vorhanden. Die Infiltrationszone erstreckt
sich somit von der mindestens einen Oberflache des behandelten Substrats
bis zu der/den am weitesten von der mindestens einen Oberflache entfernten
Stelle(n) des behandelten Substrats, bis zu welcher/welchen Siliciumcarbid in
den Poren des Substratmaterials (durchgehend von der mindestens einen
Oberflache aus) vorhanden ist.

Vorzugsweise betragt der Anteil an elementaren Silicium, welches auf der
mindestens einen Oberflache abgelagert ist, bezogen auf das Gesamtgewicht
des behandelten Substrats maximal 0,01 Gew.-%, besonders bevorzugt maxi-
mal 0,001 Gew.-%.
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Vorzugsweise weist das behandelte Substrat auf der mindestens einen Ober-
flache keine Riicksténde von elementaren Silicium-Partikeln mit einem Parti-
keldurchmesser von mindestens 500 um auf. Die PartikelgréRe der Silicium-
Partikel kann beispielsweise bestimmt werden mittels Laserbeugung (z.B. ge-
maR 1SO 13320:2020-01).

Besonders bevorzugt weist das behandelte Substrat auf der mindestens einen
Oberflache keine Riickstdnde von elementarem Silicium (bzw. kein elementa-

res Silicium) auf.

Ganz besonders bevorzugt enthalt das behandelte Substrat keine Riickstéande

von elementarem Silicium (bzw. kein elementares Silicium).

Vorzugsweise sind die Poren des Substratmaterials in der Infiltrationszone mit

keinem weiteren Stoff auRer Siliciumcarbid gefiillt (oder teilweise gefullt).

Vorzugsweise sind die die Poren des Substratmaterials in der Infiltrationszone

vollstandig mit Siliciumcarbid gefiillt

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemalRen behandelten Sub-

strats zeichnet sich dadurch aus, dass das behandelte Substrat

- eine Permeabilitdt von maximal 1 - 10 m?, bevorzugt von maximal
110 m?, besonders bevorzugt von maximal 1 - 10*®* m?, aufweist,
und/oder

- eine Permeabilitdt aufweist, die um einen Faktor von mindestens 10,
bevorzugt von mindestens 100, geringer ist als eine (bzw. die) Permea-
bilitat des Substrats vor der Behandlung, und/oder

- inder Infiltrationszone eine offene Porositit, bestimmt mittels Queck-
silberporosimetrie, von maximal 8 %, bevorzugt maximal 5 %, auf-
weist, und/oder

- in der Infiltrationszone eine offene Porositadt, bestimmt mittels Queck-
silberporosimetrie aufweist, die um mindestens 7 %, bevorzugt um
mindestens 10 %, besonders bevorzugt um mindestens 12 %, bezogen

auf das Gesamtvolumen des behandelten Substrats, geringer ist als
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eine (bzw. die) offene Porositat (bestimmt mittels Quecksilberporosi-
metrie) des behandelten Substrats aulRerhalb der Infiltrationszone,
und/oder

- einen spezifischen Widerstand von maximal 1500 mQcm, bevorzugt
von maximal 10 mQcm, aufweist, und/oder

- kein elementares Silicium aufweist.

Die (Gas-)Permeabilitat des behandelten Substrats und/oder die (Gas-)Perme-
abilitat des Substrats vor der Behandlung kdnnen beispielsweise bestimmt
werden mittels Differenzdruckverfahren (z.B. gemall EN 993-4 : 1995).

Das Vorhandensein des Merkmals, dass das behandelte Substrat eine Permea-
bilitat aufweist, die um einen Faktor von mindestens 10, bevorzugt von min-
destens 100, geringer ist als die Permeabilitdt des Substrats vor der Behand-
lung, kann beispielsweise lediglich am behandelten Substrat bestimmt wer-
den, indem zunachst die Permeabilitat des behandelten Substrats, z.B. mittels
Differenzdruckverfahren (z.B. gemaR EN 993-4 : 1995), bestimmt wird, an-
schlieRend die Infiltrationszone vom behandelten Substrat entfernt wird, z.B.
durch Abschleifen, danach die Permeabilitat dieses so erhaltenen Substrats
ohne Infiltrationszone, z.B. mittels Differenzdruckverfahren (z.B. gemaR EN
993-4 : 1995), bestimmt wird, und schlieBlich die beiden bestimmte Permea-
bilitaten miteinander verglichen bzw. in ein entsprechendes Verhiltnis ge-
setzte werden. Die Permeabilitdt des behandelten Substrats, von dem die In-
filtrationszone entfernt wurde, entspricht dabei der Permeabilitdt des unbe-

handelten Substrats.

Die offene Porositat in der Infiltrationszone des behandelten Substrats und
die offene Porositat des behandelten Substrats auBerhalb der Infiltrations-
zone werden bestimmt mittels Quecksilberporosimetrie (z.B. gemaR DIN
66133:1993-06).

Die offene Porositadt des behandelten Substrats auRerhalb der Infiltrations-
zone entspricht der offenen Porositdt des unbehandelten Substrats (auch im
Bereich der spateren Infiltrationszone).
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Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemalen behandel-
tes Substrats ist dadurch gekennzeichnet, dass

- die Infiltrationszone eine mittlere Dicke von mindestens 100 um, be-
vorzugt von 100 pm bis 1200 um, besonders bevorzugt von 200 pum bis
800 um, aufweist, und/oder

- das Siliciumcarbid, mit dem die Poren des Substratmaterials in der In-
filtrationszone zumindest teilweise gefillt sind, 3C-SiC (3C-Siliciumcar-
bid) enthélt, vorzugsweise 3C-SiC (3C-Siliciumcarbid) als Hauptphase

aufweist.

Die (mittlere) Dicke der Infiltrationszone kann auch als (mittlere) Infiltrations-
tiefe bezeichnet werden. Mit anderen Worten liegt die mittlere Infiltrations-
tiefe vorzugweise in einem Bereich von mindestens 100 um, bevorzugt von
100 pm bis 1200 um, besonders bevorzugt von 200 um bis 800 pum. Die Dicke
der Infiltrationszone bzw. die Infiltrationstiefe erstreckt sich von der behan-
delten Oberflache bis zum der behandelten Oberflache gegeniiberliegenden

Rand der Infiltrationszone.

Die mittlere Dicke der Infiltrationszone bzw. die mittlere Infiltrationstiefe kann
beispielsweise dadurch bestimmt werden, dass einzelne Messwerte fiir die Di-
cke der Infiltrationszone bzw. die Infiltrationstiefe an verschiedenen iiber die
gesamte Linge und/oder Breite der Infiltrationszone verteilten Stellen mittels
optischer Mikroskopie an Querschliffen (vertikal zur Infiltrationsrichtung) be-
stimmt und dann ein Mittelwert der einzelnen Messwerte berechnet wird.
Hierbei kann die Dicke der Infiltrationszone bzw. die Infiltrationstiefe tiber die

gesamte Lédnge und/oder Breite der Infiltrationszone gemittelt werden.

Die mittlere Dicke der Infiltrationszone bzw. die mittlere Infiltrationstiefe kann
beispielsweise bestimmt werden gemal DIN EN ISO 1463:2021-08.

Dass das Siliciumcarbid, mit dem die Poren des Substratmaterials in der Infilt-
rationszone zumindest teilweise gefillt sind, 3C-SiC enthalt, kann beispiels-
weise bestimmt werden mittels Rontgendiffraktometrie (XRD).
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Vorzugsweise weist das Siliciumcarbid, mit dem die Poren des Substratmateri-
als in der Infiltrationszone zumindest teilweise gefillt sind, 3C-SiC (3C-Silici-
umcarbid) als Hauptphase auf.

Dass das Siliciumcarbid, mit dem die Poren des Substratmaterials in der Infilt-
rationszone zumindest teilweise gefiillt sind, 3C-SiC als Hauptphase aufweist,
bedeutet, dass das Siliciumcarbid, mit dem die Poren des Substratmaterials in
der Infiltrationszone zumindest teilweise gefiillt sind, eine 3C-Siliciumcarbid-
Phase aufweist und keine weiteren Phasen aufweist, die einen héheren ge-
wichtsprozentualen Anteil am gesamten Siliciumcarbid, mit dem die Poren
des Substratmaterials in der Infiltrationszone zumindest teilweise gefillt sind,

haben, als die 3C-Siliciumcarbid-Phase.

Dass das Siliciumcarbid, mit dem die Poren des Substratmaterials in der Infilt-
rationszone zumindest teilweise gefiillt sind, 3C-SiC als Hauptphase aufweist,

kann beispielsweise bestimmt werden mittels Rontgendiffraktometrie (XRD).

3C-SiC (3C-Siliciumcarbid) kann auch B-SiC (B-Siliciumcarbid) bezeichnet wer-
den.

Vorzugsweise weist das Siliciumcarbid, mit dem die Poren des Substratmateri-
als in der Infiltrationszone zumindest teilweise gefillt sind, einen Anteil von
mindestens 50 Gew.-%, bevorzugt einen Anteil von mindestens 70 Gew.-%,
besonders bevorzugt einen Anteil von mindestens 90 Gew.-%, ganz besonders
bevorzugt einen Anteil von mindestens 95 Gew.-%, beispielsweise einen An-
teil von mindestens 99 Gew.-%, 3C-SiC (3C-Siliciumcarbid) bzw. B-SiC (B-Silici-

umcarbid) auf.

Vorzugsweise weist das Siliciumcarbid, mit dem die Poren des Substratmateri-
als in der Infiltrationszone zumindest teilweise gefiillt sind, einen Anteil von
hochstens 5 Gew.-%, bevorzugt einen Anteil von hochstens 1 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt einen Anteil von hochstens 0,1 Gew.-%, a-SiC (a-Siliciumcar-
bid) auf. Ganz besonders bevorzugt enthalt das Siliciumcarbid, mit dem die
Poren des Substratmaterials in der Infiltrationszone zumindest teilweise ge-
fallt sind, kein a-SiC (a-Siliciumcarbid).
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Der Anteil von 3C-SiC bzw. B-SiC und/oder der Anteil von a-SiC am Siliciumcar-
bid, mit dem die Poren des Substratmaterials in der Infiltrationszone zumin-
dest teilweise gefiillt sind kann/kénnen beispielswese bestimmt werden mit-
tels Rontgendiffraktometrie (XRD).

Eine ganz besonders bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemalien
Substrats ist dadurch gekennzeichnet, dass die Infiltrationszone eine mittlere
Dicke von mindestens 100 um (z.B. 100 pm bis 1200 um), bevorzugt von min-
destens 200 pum (z.B. 200 pum bis 800 pum), aufweist und das Siliciumcarbid, mit
dem die Poren des Substratmaterials in der Infiltrationszone zumindest teil-
weise gefillt sind, B-SiC (bzw. 3C-SiC) enthalt, vorzugsweise B-SiC (bzw. 3C-
SiC) als Hauptphase aufweist.

Dass das Siliciumcarbid, mit dem die Poren des Substratmaterials in der Infilt-
rationszone zumindest teilweise gefiillt sind, B-SiC (bzw. 3C-SiC) als Haupt-
phase aufweist, kann beispielsweise bestimmt werden mittels Rontgendiffrak-
tometrie (XRD).

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemalen behandel-
ten Substrats ist dadurch gekennzeichnet, dass das kohlenstoffhaltige Mate-
rial ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Graphit, vorzugsweise iso-
Graphit; Kohlenstoff-Faser verstarktem Kohlenstoff; Siliciumcarbid-Faser ver-
starktem Kohlenstoff; Siliciumcarbid-Faser verstarktem Siliciumcarbid; gesin-

tertem Siliciumcarbid; Glaskohlenstoff; und Kombinationen hiervon.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemalen behandel-
ten Substrats ist dadurch gekennzeichnet, dass das Siliciumcarbid mit mindes-
tens einem Dotierstoff dotiert ist, der ausgewdhlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Stickstoff (N), Aluminium (Al), Bor (B), Phosphor (P), Vanadium (V),
Scandium (Sc), Gallium (Ga), Indium (In), Germanium (Ge), Zinn (Sn), Blei (Pb),
Arsen (As), Antimon (Sb), Bismut (Bi), und Mischungen hiervon, wobei der
mindestens eine Dotierstoff vorzugsweise

- ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Stickstoff (N), Aluminium
(Al), Bor (B), Phosphor (P), Vanadium (V), Scandium (Sc), und Mischun-

gen hiervon, und/oder
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- in der Infiltrationszone in einer Konzentration im Bereich von 1 - 10%°
Atome pro cm?® bis 1+ 10%3 Atome pro cm?, bevorzugt im Bereich von
1-10% Atome pro cm? bis 1 - 10! Atome pro cm?®, besonders bevor-
zugt im Bereich von 1 - 10'°> Atome pro cm® bis 1 - 108 Atome pro cm?,
vorliegt.

Durch den Einbau eines oder mehrerer Dotierstoffe bzw. Dotierelemente in
das (z.B. polykristalline) Siliciumcarbid kénnen die elektrischen und/oder ther-
mischen Eigenschaften des behandelten Substrats variiert bzw. gezielt einge-
stellt werden. Materialkennwerte, die damit eingestellt werden kénnen, sind
beispielweise der (spezifische) Widerstand, die elektrische Leitfahigkeit sowie
die Warmeleitfahigkeit des Siliciumcarbids. Je nach Auswahl und Konzentra-
tion des jeweiligen Dotierelements konnen elektrische und thermische Leitfa-
higkeit auch unabhangig voneinander eingestellt werden.

Vorzugsweise kann der mindestens eine Dotierstoff mindestens ein p-Typ-Do-
tierstoff sein, welcher besonders bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe be-
stehend aus Aluminium (Al), Bor (B), Vanadium (V), Scandium (Sc), Gallium
(Ga), Indium (In), und Mischungen hiervon, wobei der mindestens eine p-Typ-
Dotierstoff ganz besonders bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus Aluminium (Al), Bor (B), Vanadium (V), Scandium (Sc), und Mischun-

gen hiervon.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemalen behandel-

ten Substrats ist dadurch gekennzeichnet, dass das behandelte Substrat

- an jeder Oberflache (bzw. Giber die gesamte Oberfldche des Substrats
hinweg) die Infiltrationszone aufweist, in der die Poren des Substrat-

materials zumindest teilweise mit Siliciumcarbid gefillt sind, und/oder

- eine Oxidationsbestandigkeit aufweist, die dadurch gekennzeichnet ist,
dass, nach Aussetzen des behandelten Substrats fiir mindestens 100 h,
bevorzugt fliir mindestens 150 h, besonders bevorzugt fiir mindestens
162 h, bei 1100 °C an synthetischer Luft (200 ml/min, 1 bar), eine Mas-
seabnahme des behandelten Substrats (verglichen mit dem behandel-
ten Substrat vor dem Aussetzen an synthetischer Luft) wenigerals 1 -
10* g/cm?, bevorzugt weniger als 2,5 - 10° g/cm? (bezogen auf die ge-
samte Oberflache des behandelten Substrats) betragt.
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Eine weitere bevorzugte Ausfilhrungsform des erfindungsgemaRRen behandel-
ten Substrats zeichnet sich dadurch aus, dass das behandelte Substrat mit
dem erfindungsgemaBen Verfahren herstellbar oder hergestellt ist.

Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform des erfindungsgemafen behandel-
ten Substrats ist dadurch gekennzeichnet, dass auf der mindestens einen
Oberflache, an welcher das Substrat eine Infiltrationszone aufweist, mindes-
tens eine Schutzschicht, welche mindestens ein Refraktarmetallcarbid (z.B.
Tantalcarbid) enthalt, angeordnet ist. Vorzugsweise handelt es sich bei der
mindestens einen Schutzschicht um eine Refraktadrmetallcarbid-Schicht (z.B.

um eine Tantalcarbid-Schicht).

Die vorliegende Erfindung betrifft ferner die Verwendung des erfindungsge-
maBen behandelten Substrats als Komponente fiir Hochtemperaturéfen, be-
vorzugt Heizer, Isolationskomponente, Halterung; als Tiegel oder Tiegelele-

ment.

Die vorliegende Erfindung betrifft zudem die folgenden Aspekte:

Aspekt 1
Verfahren zur Behandlung von porosen Substraten, bei welchem

a) mindestens eine Oberflache eines porosen kohlenstoffhaltigen Sub-
strats mit mindestens einer Silicium-Beschichtung versehen wird, in-
dem mindestens eine wassrige Suspension umfassend Silicium-Parti-
kel, mindestens ein Bindemittel und Wasser auf die mindestens eine
Oberflache aufgebracht und danach einem Trocknungsprozess unter-

zogen wird, und

b) die mindestens eine Silicium-Beschichtung mindestens einer Warme-
behandlung unterzogen wird, bei welcher die Silicium-Beschichtung zu
einer Schmelze aufschmilzt, die in Poren des pordsen kohlenstoffhalti-
gen Substrats infiltriert, wobei in der Schmelze enthaltendes Silicium
zumindest teilweise in Siliciumcarbid umgewandelt wird.

Aspekt 2
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Verfahren nach dem vorhergehenden Aspekt, dadurch gekennzeichnet, dass
die Silicium-Partikel eine mittlere PartikelgroRe im Bereich von 10 um bis 3500
pum, bevorzugt von 310 pm bis 1700 pum, besonders bevorzugt von 500 bis
1000 pum, aufweisen.

Aspekt 3

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,

dass das mindestens eine Bindemittel

- eine Haftfestigkeit der Silicium-Beschichtung von mindestens 0,15 MPa
gewihrleistet, und/oder

- ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylalkohol, Po-
lyethylenglycol, Polyvinylbutyral, Polyacrylsaure, Polyurethan, Chlorop-
ren-Kautschuk, Phenolharz, Acrylharz, Cellulose, Cellulose-Derivaten,

Alginsaure, Dextrin, und Mischungen hiervon.

Aspekt 4

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,

dass die mindestens eine wassrige Suspension

- 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, der Silicium-Partikel, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der mindestens einen wéssrigen Sus-
pension, enthilt, und/oder

- 0,01 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 0,3 Gew.-%, des mindestens ei-
nen Bindemittels, bezogen auf das Gesamtgewicht der mindestens ei-

nen wassrigen Suspension, enthilt.

Aspekt 5

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,
dass das Aufbringen der mindestens einen wassrigen Suspension in Schritt a)
mittels Tauchen, Pinseln, Rakeln und/oder Sprihauftragung, vorzugsweise
mittels Sprihauftragung, erfolgt.

Aspekt 6

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,
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dass der Trocknungsprozess bei einer Temperatur im Bereich von 10 °C bis

200 °C,

bevorzugt von 80 °C bis 100 °C, und/oder iiber eine Dauer von 5 h bis

48 h, bevorzugt von 10 h bis 12 h, erfolgt.

Aspekt

7

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,

dass die mindestens eine Warmebehandlung

erfolgt.

Aspekt

bei einer Temperatur im Bereich von 1400 °C bis 1800 °C, bevorzugt
von 1450 °C bis 1550 °C, erfolgt, und/oder

Uber eine Dauer von 1 h bis 10 h, bevorzugt von 4 h bis 6 h, erfolgt,
und/oder

unter Vakuum oder unter Inertgasatmosphare, bevorzugt Argon-At-
mosphare, bei einem (Prozess-)Druck von 10 mbar bis 2000 mbar, be-
vorzugt von 100 mbar bis 1800 mbar, besonders bevorzugt von 500
mbar bis 1500 mbar, ganz besonders bevorzugt von 800 mbar bis 1200

mbar,

8

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,

dass

das porose kohlenstoffhaltige Substrat ein Material enthalt oder dar-
aus besteht, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Graphit, vorzugsweise iso-Graphit; Kohlenstoff-Faser verstarktem Koh-
lenstoff; Siliciumcarbid-Faser verstarktem Kohlenstoff; Siliciumcarbid-
Faser verstarktem Siliciumcarbid; Glaskohlenstoff; gesintertem Silici-
umcarbid; Silicium infiltriertem Siliciumcarbid; und Kombinationen
hiervon, und/oder

das porose kohlenstoffhaltige Substrat ein Material enthalt oder dar-
aus besteht, welches einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
von mindestens 2,8 - 10°¢ K, bevorzugt von mindestens 3,0 - 10% K2,
besonders bevorzugt von mindestens 3,2 - 10°° K%, aufweist, und/oder
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- das porose kohlenstoffhaltige Substrat eine offene Porositédt, gemes-
sen mittels Quecksilberporosimetrie, von mindestens 12 %, bevorzugt
von 12 % bis 30 %, besonders bevorzugt von 14 % bis 25 %, ganz be-
sonders bevorzugt von 15 % bis 20 %, aufweist, und/oder

- die Poren des pordsen kohlenstoffhaltigen Substrats einen mittleren
Porendurchmesser im Bereich von 0,1 pm bis 10 pm, bevorzugt von 1

pm bis 5 um, besonders bevorzugt von 1,5 um bis 5 um, aufweist.

Aspekt 9

Verfahren nach einem der vorhergehenden Aspekte, dadurch gekennzeichnet,
dass die Infiltrationstiefe der Schmelze durch die Menge pro Flacheneinheit
der auf der mindestens einen Oberflache aufgetragenen mindestens einen
wassrigen Suspension und/oder durch den Druck wahrend der mindestens ei-

nen Warmebehandlung eingestellt wird.

Aspekt 10

Behandeltes Substrat umfassend ein kohlenstoffhaltiges Substratmaterial mit
Poren, wobei das Substrat an mindestens einer Oberflache eine Infiltrations-
zone aufweist, in der die Poren des Substratmaterials zumindest teilweise mit
Siliciumcarbid gefiillt sind, wobei das behandelte Substrat eine Permeabilitat
von maximal 5 - 101> m? aufweist und wobei das behandelte Substrat in der
Infiltrationszone eine offene Porositat, bestimmt mittels Quecksilberporosi-

metrie, von maximal 10 % aufweist.

Aspekt 11

Behandeltes Substrat nach Aspekt 10, dadurch gekennzeichnet, dass das be-
handelte Substrat

- eine Permeabilitiat von maximal 1 - 10 m?, bevorzugt von maximal
110" m?, besonders bevorzugt von maximal 1 - 10*® m?, aufweist,
und/oder

- eine Permeabilitdt aufweist, die um einen Faktor von mindestens 10,
bevorzugt von mindestens 100, geringer ist als eine Permeabilitat des
Substrats vor der Behandlung, und/oder
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in der Infiltrationszone eine offene Porositédt, bestimmt mittels Queck-
silberporosimetrie, von maximal 8 %, bevorzugt maximal 5 %, auf-
weist, und/oder

in der Infiltrationszone eine offene Porositat, bestimmt mittels Queck-
silberporosimetrie aufweist, die um mindestens 7 %, bevorzugt um
mindestens 10 %, besonders bevorzugt um mindestens 12 %, bezogen
auf das Gesamtvolumen des behandelten Substrats, geringer ist als
eine offene Porositat des behandelten Substrats aulRerhalb der Infiltra-

tionszone, und/oder

einen spezifischen Widerstand von maximal 1500 mQcm, bevorzugt

von maximal 10 mQcm, aufweist, und/oder

kein elementares Silicium aufweist.

Aspekt 12

Behandeltes Substrat nach Aspekt 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass

die Infiltrationszone eine mittlere Dicke von mindestens 100 um, be-
vorzugt von 100 pm bis 1200 um, besonders bevorzugt von 200 um bis
800 pum, aufweist, und/oder

das Siliciumcarbid, mit dem die Poren des Substratmaterials in der In-
filtrationszone zumindest teilweise gefiillt sind, 3C-SiC enthalt, vor-

zugsweise 3C-SiC als Hauptphase aufweist.

Aspekt 13

Behandeltes Substrat nach einem der Aspekte 10 bis 12, dadurch gekenn-

zeichnet, dass das kohlenstoffhaltige Material ausgewahlt ist aus der Gruppe

bestehend aus Graphit, vorzugsweise iso-Graphit; Kohlenstoff-Faser verstark-

tem Kohlenstoff; Siliciumcarbid-Faser verstarktem Kohlenstoff; Siliciumcarbid-

Faser verstarktem Siliciumcarbid; gesintertem Siliciumcarbid; Glaskohlenstoff;

und Kombinationen hiervon.

Aspekt 14

Behandeltes Substrat nach einem der Aspekte 10 bis 13, dadurch gekenn-
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zeichnet, dass es mit einem Verfahren gemaR einem der Aspekte 1 bis 9 her-
stellbar oder hergestellt ist.

Aspekt 15

Verwendung eines behandelten Substrats gemaR einem der Aspekte 10 bis 14
als Komponente fiir Hochtemperaturofen, bevorzugt Heizer, Isolationskompo-

nente, Halterung; als Tiegel oder Tiegelelement.

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Figuren und
Beispiele naher erlautert, ohne die Erfindung auf die speziell dargestellten Pa-

rameter zu beschranken.

Ausfiihrungsbeispiel 1

Vier verschiedene pordse Graphit-Substrate werden bereitgestellt, die sich je-
weils im mittleren Porendurchmesser voneinander unterscheiden. Die Poren
des Graphit-Substrats 1A weisen einen mittleren Porendurchmesser von 0,6
um auf, die Poren des Graphit-Substrats 1B weisen einen mittleren Poren-
durchmesser von 1,5 um auf, die Poren des Graphit-Substrats 1C weisen einen
mittleren Porendurchmesser von 1,8 um auf, und die Poren des Graphit-Sub-

strats 1D weisen einen mittleren Porendurchmesser von 2,2 um auf.

Die pordsen Graphit-Substrate weisen eine Substratgeometrie von 5x5x1 cm?
auf.

a) Herstellung der Suspension

Es wird eine Suspension mit folgender Zusammensetzung hergestellt:

- 66,7 Gew.% H>O dest.

- 0,3 Gew.-% Bindemittel (z.B. Peptapon 520, pulverférmiger Feststoff,
Zschimmer & Schwarz Chemie GmbH)

- 33 Gew-% Silicium-Granulat (Si-Bruch, d50 ca. 800 um)
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Zunachst werden das destillierte Wasser (H>0 dest.) und das Bindemittel ein-
gewogen und in ein Gefall geben. Zur Homogenisierung und Losung des Bin-
demittels wird die Suspension 20 h auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausge-
lagert. AnschlieBend wird das Silicium-Granulat abgewogen und der Suspen-
sion hinzugefiigt. Zur Homogenisierung der Suspension mit Feststoffanteil
wird diese 15 min auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausgelagert.

b) Beschichtungsvorgang

Die Beschichtung erfolgt mittels Spriihauftragung. Dabei erfolgt eine Zerstau-
bung der Suspension mittels Druckluft (4 bar). Die Suspension wird mittels
Duse zugefiihrt (Durchmesser 2,5 mm). Die Substrate werden jeweils mit zu
beschichtender Fliche (5x5 cm?) senkrecht zur Diise und damit zur Spriihstra-
hirichtung gelagert, wobei das jeweilige Substrat mit 10 rpm rotiert wird. Der
Abstand von Dise zu Substratoberflache betragt 20 cm. Die Beschichtung er-
folgt fiir alle Substrate mit einer Spriihzeit von 8 s. Es erfolgt ein konstanter
Auftrag von 0,06 + 0,015 g Suspension/cm? bzw. 0,02 + 0,005 g Si/cm?.

¢) Trocknungsprozess

Die beschichteten Substrate werden fur 20 h bei 90 °C in Luft zum Trocknen in

den Warmeschrank ausgelagert.

d) Infiltrationsprozess

Die getrockneten Substrate werden in graphitscher Probenkammer in einem
Ofen platziert. Die beschichteten Flachen haben dabei keinen Kontakt zu den
Ofeneinbauten. Es erfolgt eine Evakuierung des Ofenvolumens (103 mbar)
und ein Aufheizen mit 250 K/h von Raumtemperatur auf 1500°C. Die Tempe-
ratur von 1500 °C wird fuir 5 h gehalten. Danach erfolgt ein Abkiihlen von 1500
°C auf Raumtemperatur mit 200 K/h (Abkiihlrate nimmt ab 700 °C auf bis zu
50 K/min ab, da keine aktive Kithlung vorhanden ist.) Nach Abkihlung erfolgt
ein Fluten des Ofenvolumens mit Argon bis zu Atmospharendruck und Ent-
nahme der Substrate.
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Die so erhaltenen behandelten Substrate weisen alle an der jeweils behandel-
ten Oberflache keinerlei Riickstande von elementarem Silicium auf und zeich-
nen sich somit alle durch eine sehr hohe Oberflachengite aus.

Von den behandelten Substraten wurde die Permeabilitat mittels Differenz-
druckverfahren (z.B. gemaR EN 993-4 : 1995) bestimmt. Im Diagramm in Fig. 1
wird die Permeabilitdat der behandelten Substrate mit der Permeabilitat der
unbehandelten Ausgangs-Substrate verglichen. Wie gut zu erkennen ist,
konnte durch die Behandlung mit dem erfindungsgemaRen Verfahren die Per-
meabilitat der Substrate deutlich gesenkt werden. Jedes der behandelten Sub-
strate weist eine Permeabilitit von weniger als 5 - 101> m? auf. Zudem weisen
die behandelten Substrate in der Infiltrationszone eine offene Porositat, be-

stimmt mittels Quecksilberporosimetrie, von maximal 10 % auf.

Aus der geringen Permeabilitat und der geringen offenen Porositat der behan-
delten Substrate kann geschlossen werden, dass bei jedem der behandelten
Substrate die oberflichennahen Poren nahezu oder im Wesentlichen vollstén-
dig verschlossen sind und somit die jeweils behandelte Oberflache nahezu o-
der im Wesentlichen vollstandig versiegelt ist, sodass alle Substrate sehr gut
vor einem Eindringen von korrosiven Gasen bzw. Fluiden in das Material ge-
schitzt sind. Da das behandelte Substrat, welches durch Behandlung von Gra-
phit-Substrat 1B erhalten wurde, die niedrigste Permeabilitat aufweist, ist bei
diesem behandelten Substrat die behandelte Oberfliche am besten versie-

gelt.

Ausfiihrungsbeispiel 2

Mehrere pordse iso-Graphit-Substrate (Substrate aus isostatisch gepresstem
Graphit) vier verschiedener iso-Graphit-Typen werden bereitgestellt. Die Sub-
strate des iso-Graphit-Typs 2A weisen eine Porositdt von 15 % und Poren mit
einem mittleren Porendurchmesser von 2,2 um auf. Die Substrate des iso-Gra-
phit-Typs 2B weisen eine Porositdt von 14 % und Poren mit einem mittleren
Porendurchmesser von 1,5 um auf. Die Substrate des iso-Graphit-Typs 2C wei-
sen eine Porositat von 10 % und Poren mit einem mittleren Porendurchmes-
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ser von 1,8 um auf. Die Substrate des iso-Graphit-Typs 2D weisen eine Porosi-
tdt von 10 % und Poren mit einem mittleren Porendurchmesser von 0,6 um
auf.

Die porosen Graphit-Substrate weisen eine Substratgeometrie von 5x5x1 cm?
auf.

a) Herstellung der Suspension

Es wird eine Suspension mit folgender Zusammensetzung hergestellt:

- 66,7 Gew.% H»0 dest.

- 0,3 Gew.-% Bindemittel (z.B. Peptapon 520, pulverférmiger Feststoff,
Zschimmer & Schwarz Chemie GmbH)

- 33 Gew-% Silicium-Granulat (Si-Bruch, d50 ca. 800 um)

Zunichst werden das destillierte Wasser (H,0 dest.) und das Bindemittel ein-
gewogen und in ein Gefal geben. Zur Homogenisierung und Losung des Bin-
demittels wird die Suspension 20 h auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausge-
lagert. AnschlieBend wird das Silicium-Granulat abgewogen und der Suspen-
sion hinzugefiigt. Zur Homogenisierung der Suspension mit Feststoffanteil

wird diese 15 min auf Rollenstand bei 30 rpm (GeféaR) ausgelagert.

b) Beschichtungsvorgang

Die Beschichtung erfolgt mittels Sprihauftragung. Dabei erfolgt eine Zerstau-
bung der Suspension mittels Druckluft (4 bar). Die Suspension wird mittels
Dise zugefiihrt (Durchmesser 2,5 mm). Die Substrate werden jeweils mit zu
beschichtender Flache (5x5 cm?) senkrecht zur Diise und damit zur Spriihstra-
hirichtung gelagert, wobei das jeweilige Substrat mit 10 rpm rotiert wird. Der
Abstand von Diise zu Substratoberflache betragt 20 cm. Die Beschichtung er-
folgt mit unterschiedlichen Spriihzeitenvon 4s,8s, 12 s, 16 s, 20 s und 24 s.
je nach aufzutragender Menge. Dabei erfolgt ein Auftrag pro 4 svon ca. 0,01 £
0,005 g Si/cm?. Nach jedem Beschichtungszyklus von 4 s werden die Proben
auf einer Heizplatte an Luft bei 100 °C fiir 15 min zwischengetrocknet.
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Auf die Substrate der vier verschiedenen iso-Graphit-Typen werden unter-
schiedliche Silicium-Mengen pro Flacheneinheit aufgetragen. Vom iso-Gra-
phit-Typ 2A werden sechs Substrate einem Beschichtungsvorgang unterzogen,
wobei die dabei verwendeten Silicium-Mengen pro Flacheneinheit 0,008
g/cm?, 0,018 g/cm?, 0,033 g/cm?, 0,044 g/cm?, 0,055 g/cm? und 0,076 g/cm?
betragen. Vom iso-Graphit-Typ 2B werden ebenfalls sechs Substrate einem
Beschichtungsvorgang unterzogen, wobei die dabei verwendeten Silicium-
Mengen pro Flacheneinheit 0,007 g/cm?, 0,022 g/cm?, 0,028 g/cm?, 0,038
g/cm?, 0,056 g/cm? und 0,072 g/cm? betragen. Vom iso-Graphit-Typ 2C wer-
den vier Substrate einem Beschichtungsvorgang unterzogen, wobei die dabei
verwendeten Silicium-Mengen pro Flacheneinheit 0,011 g/cm?, 0,02 g/cm?,
0,03 g/cm? und 0,045 g/cm? betragen. Vom iso-Graphit-Typ 2D werden
schlieBlich drei Substrate einem Beschichtungsvorgang unterzogen, wobei die
dabei verwendeten Silicium-Mengen pro Flicheneinheit 0,008 g/cm?, 0,02
g/cm? und 0,025 g/cm? betragen.

¢) Trocknungsprozess

Die beschichteten Substrate werden fuir 20 h bei 90 °C in Luft zum Trocknen in

den Warmeschrank ausgelagert.

d) Infiltrationsprozess

Die getrockneten Substrate werden in graphitscher Probenkammer in einem
Ofen platziert. Die beschichteten Flachen haben dabei keinen Kontakt zu den
Ofeneinbauten. Es erfolgt eine Evakuierung des Ofenvolumens (103 mbar)
und ein Aufheizen mit 250 K/h von Raumtemperatur auf 1500°C. Die Tempe-
ratur von 1500 °C wird fiir 5 h gehalten. Danach erfolgt ein Abkiihlen von 1500
°C auf Raumtemperatur mit 200 K/h (Abkiihlrate nimmt ab 700 °C auf bis zu
50 K/min ab, da keine aktive Kithlung vorhanden ist.) Nach Abkihlung erfolgt
ein Fluten des Ofenvolumens mit Argon bis zu Atmosphéarendruck und Ent-
nahme der Substrate.

Die so erhaltenen behandelten Substrate weisen alle an der jeweils behandel-
ten Oberflache keinerlei Riickstande von elementarem Silicium auf und zeich-

nen sich somit alle durch eine sehr hohe Oberflachengiite aus.
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Von den behandelten Substraten wurde die Permeabilitat mittels Differenz-
druckverfahren (z.B. gemaR EN 993-4 : 1995) bestimmt. Im Diagramm in Fig. 2
sind die ermittelten Werte fir die Permeabilitat der jeweiligen behandelten
Substrate graphisch dargestellt. Zudem ist auch die Permeabilitat jeweils eines
unbehandelten Ausgangs-Substrats der vier iso-Graphit-Typen im Diagramm
eingezeichnet. Wie gut zu erkennen ist, konnte durch die Behandlung mit dem
erfindungsgemaRen Verfahren die Permeabilitat der Substrate deutlich ge-
senkt werden. Jedes der behandelten Substrate weist eine Permeabilitat
<5-10%m? auf. Zudem weisen die behandelten Substrate in der Infiltrati-
onszone eine offene Porositat, bestimmt mittels Quecksilberporosimetrie, von

maximal 10 % auf.

Aus Fig. 2 wird ersichtlich, dass die Permeabilitat mit Erhohung der aufgetra-
genen Silicium-Menge abnimmt, wobei bei Graphit-Substrat 2D bereits eine
aufgetragene Silicium-Menge von 0,025 gSi/cm? ausreicht um eine Permeabi-
litdit < 1- 109 m? und damit unterhalb der Messgrenze zu erhalten. Je héher
die Ausgangspermeabilitdt des unbehandelten Substrates, desto mehr Sili-
cium muss dazu infiltriert werden, um eine Permeabilitdt <1 - 10 m? und da-

mit unterhalb der Messgrenze zu erhalten.

Aus der geringen Permeabilitat und der geringen offenen Porositat der behan-
delten Substrate kann geschlossen werden, dass bei jedem der behandelten
Substrate die oberflachennahen Poren nahezu oder im Wesentlichen vollstan-
dig verschlossen sind und somit die jeweils behandelte Oberflache nahezu o-
der im Wesentlichen vollstandig versiegelt ist, sodass alle Substrate sehr gut
vor einem Eindringen von korrosiven Gasen bzw. Fluiden in das Material ge-
schiitzt sind.

Durch Variation der aufgetragenen Si-Menge kann die Permeabilitdt bzw. die
offene Porositat des Substrates variiert und fiir den Anwendungsfall entspre-
chend eingestellt werden.
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Ausfiihrungsbeispiel 3

Mehrere pordse iso-Graphit-Substrate (Substrate aus isostatisch gepresstem
Graphit) vier verschiedener iso-Graphit-Typen werden bereitgestellt. Die Sub-
strate des iso-Graphit-Typs 3A weisen eine Porositat von 15 % und Poren mit
einem mittleren Porendurchmesser von 2,2 um auf. Die Substrate des iso-Gra-
phit-Typs 3B weisen eine Porositdt von 14 % und Poren mit einem mittleren
Porendurchmesser von 1,5 um auf. Die Substrate des iso-Graphit-Typs 3C wei-
sen eine Porositdt von 10 % und Poren mit einem mittleren Porendurchmes-
ser von 1,8 um auf. Die Substrate des iso-Graphit-Typs 3D weisen eine Porosi-
tdt von 10 % und Poren mit einem mittleren Porendurchmesser von weniger

als 0,6 um auf.

Die pordsen Graphit-Substrate weisen eine Substratgeometrie von 5x5x1 cm?
auf.

a) Herstellung der Suspension

Es wird eine Suspension mit folgender Zusammensetzung hergestellt:

- 66,7 Gew.% H>0 dest.

- 0,3 Gew.-% Bindemittel (z.B. Peptapon 520, pulverformiger Feststoff,
Zschimmer & Schwarz Chemie GmbH)

- 33 Gew-% Silicium-Granulat (Si-Bruch, d50 ca. 800 pm)

Zunichst werden das destillierte Wasser (H20 dest.) und das Bindemittel ein-
gewogen und in ein GefaR geben. Zur Homogenisierung und Losung des Bin-
demittels wird die Suspension 20 h auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausge-
lagert. AnschlieBRend wird das Silicium-Granulat abgewogen und der Suspen-
sion hinzugefiigt. Zur Homogenisierung der Suspension mit Feststoffanteil

wird diese 15 min auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausgelagert.

b) Beschichtungsvorgang

Die Beschichtung erfolgt mittels Spriihauftragung. Dabei erfolgt eine Zerstau-
bung der Suspension mittels Druckluft (4 bar). Die Suspension wird mittels

Dise zugefuhrt (Durchmesser 2,5 mm). Die Substrate werden jeweils mit zu
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beschichtender Fldche (5x5 cm?) senkrecht zur Diise und damit zur Spriihstra-
hirichtung gelagert, wobei das jeweilige Substrat mit 10 rpm rotiert wird. Der
Abstand von Diise zu Substratoberflache betragt 20 cm. Die Beschichtung er-
folgt mit unterschiedlichen Spriihzeitenvon 4s,8s,12s,16's, 20 s und 24 s.
je nach aufzutragender Menge. Dabei erfolgt ein Auftrag pro 4 s von ca. 0,01 £
0,005 g Si/cm?. Nach jedem Beschichtungszyklus von 4 s werden die Proben

auf einer Heizplatte an Luft bei 100 °C fir 15 min zwischengetrocknet.

Auf die Substrate der vier verschiedenen iso-Graphit-Typen werden unter-
schiedliche Silicium-Mengen pro Flacheneinheit aufgetragen. Vom iso-Gra-
phit-Typ 3A werden vier Substrate einer erfindungsgemaRen Behandlung un-
terzogen, wobei die dabei verwendeten Silicium-Mengen pro Flacheneinheit
0,008 g/cm?, 0,018 g/cm?, 0,033 g/cm? und 0,044 g/cm?betragen. Vom iso-
Graphit-Typ 3B werden ebenfalls vier Substrate einer erfindungsgemafen Be-
handlung unterzogen, wobei die dabei verwendeten Silicium-Mengen pro Fla-
cheneinheit 0,007 g/cm?, 0,022 g/cm?, 0,038 g/cm? und 0,056 g/cm? betragen.
Vom iso-Graphit-Typ 3C werden auch vier Substrate einer erfindungsgemaRen
Behandlung unterzogen, wobei die dabei verwendeten Silicium-Mengen pro
Flicheneinheit 0,011 g/cm?, 0,02 g/cm?, 0,03 g/cm? und 0,045 g/cm? betra-
gen. Vom iso-Graphit-Typ 3D werden schlieRlich drei Substrate einer erfin-
dungsgemalen Behandlung unterzogen, wobei die dabei verwendeten Sili-
cium-Mengen pro Flacheneinheit 0,02 g/cm?, 0,025 g/cm? und 0,035 g/cm?

betragen.

¢) Trocknungsprozess

Die beschichteten Substrate werden fur 20 h bei 90 °C in Luft zum Trocknen in

den Warmeschrank ausgelagert.

d) Infiltrationsprozess

Die getrockneten Substrate werden in graphitscher Probenkammer in einem
Ofen platziert. Die beschichteten Flachen haben dabei keinen Kontakt zu den
Ofeneinbauten. Es erfolgt eine Evakuierung des Ofenvolumens (103 mbar)
und ein Aufheizen mit 250 K/h von Raumtemperatur auf 1500°C. Die Tempe-
ratur von 1500 °C wird fiir 5 h gehalten. Danach erfolgt ein Abkiihlen von 1500
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°C auf Raumtemperatur mit 200 K/h (Abkiihlrate nimmt ab 700 °C auf bis zu
50 K/min ab, da keine aktive Kithlung vorhanden ist.) Nach Abkiihlung erfolgt
ein Fluten des Ofenvolumens mit Argon bis zu Atmospharendruck und Ent-

nahme der Substrate.

Die so erhaltenen behandelten Substrate weisen alle an der jeweils behandel-
ten Oberflache keinerlei Riickstande von elementarem Silicium auf und zeich-

nen sich somit alle durch eine sehr hohe Oberflachengiite aus.

Von den behandelten Substraten wurde die Permeabilitdt mittels Differenz-
druckverfahren (z.B. gem&R EN 993-4 : 1995) bestimmt. Im Diagramm in Fig. 3
sind die ermittelten Werte fir die Permeabilitdt der jeweiligen behandelten
Substrate graphisch dargestellt. Jedes der behandelten Substrate weist eine
Permeabilitit < 5 - 10> m? auf. Zudem weisen die behandelten Substrate in
der Infiltrationszone eine offene Porositat, bestimmt mittels Quecksilberporo-
simetrie, von maximal 10 % auf.

Die mittlere Infiltrationstiefe (bzw. mittlere Dicke der Infiltrationszone) wurde
mittels optischer Mikroskopie an Querschliffen vertikal zur Infiltrationsrich-

tung bestimmt und Gber die gesamte Probenlange (5 cm) gemittelt.

Das Diagramm in Fig. 3 zeigt, dass die Permeabilitat des infiltrierten Substra-
tes grundsatzlich mit der Infiltrationstiefe (bzw. der Dicke der Infiltrations-
zone) abnimmt. Der Abfall tber die Infiltrationstiefe wird dabei mit abneh-
mender Ausgangspermeabilitdt des unbehandelten Graphitmaterials ausge-
pragter. Die Permeabilitdt kann also tiber die Infiltrationstiefe des Graphitma-

terials und damit tiber die aufgebrachte Si-Menge eingestellt werden.
Ausfiihrungsbeispiel 4

Es werden sechs Substrate des iso-Graphit-Typs 4A bereitgestellt. Diese wei-
sen eine Porositdt von 10 % und Poren mit einem mittleren Porendurchmes-

ser von 1,8 um auf.

Die pordsen Graphit-Substrate weisen eine Substratgeometrie von 5x5x1 cm?
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auf.

a) Herstellung der Suspension

Es wird eine Suspension mit folgender Zusammensetzung hergestellt:

- 66,7 Gew.% H,0 dest.

- 0,3 Gew.-% Bindemittel (z.B. Peptapon 520, pulverformiger Feststoff,
Zschimmer & Schwarz Chemie GmbH)

- 33 Gew-% Silicium-Granulat (Si-Bruch, d50 ca. 800 pm)

Zunichst werden das destillierte Wasser (H>0 dest.) und das Bindemittel ein-
gewogen und in ein GefaR geben. Zur Homogenisierung und Losung des Bin-
demittels wird die Suspension 20 h auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausge-
lagert. AnschlieBRend wird das Silicium-Granulat abgewogen und der Suspen-
sion hinzugefiigt. Zur Homogenisierung der Suspension mit Feststoffanteil
wird diese 15 min auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausgelagert.

b) Beschichtungsvorgang

Die Beschichtung erfolgt mittels Spriihauftragung. Dabei erfolgt eine Zerstau-
bung der Suspension mittels Druckluft (4 bar). Die Suspension wird mittels
Dise zugefuhrt (Durchmesser 2,5 mm). Die Substrate werden jeweils mit zu
beschichtender Flache (5x5 cm?) senkrecht zur Diise und damit zur Spriihstra-
hirichtung gelagert, wobei das jeweilige Substrat mit 10 rpm rotiert wird. Der
Abstand von Dise zu Substratoberflache betragt 20 cm. Die Beschichtung er-
folgt mit unterschiedlichen Spriihzeiten von 8 s und 12 s je nach aufzutragen-
der Menge. Dabei erfolgt ein Auftrag pro 4 s von ca. 0,01 + 0,005 g Si/cm?.
Nach jedem Beschichtungszyklus von 4 s werden die Proben auf einer Heiz-

platte an Luft bei 100 °C fir 15 min zwischengetrocknet.

Auf die sechs Substrate des iso-Graphit-Typs 4A werden unterschiedliche Sili-
cium-Mengen pro Flacheneinheit aufgetragen, wobei die dabei verwendete
Silicium-Menge pro Flacheneinheit fir drei der sechs Substrate 0,02 £ 0,005
g/cm? und fir die anderen drei der sechs Substrate 0,03 + 0,005 g/cm? be-
tragt.
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¢) Trocknungsprozess

Die beschichteten Substrate werden fur 20 h bei 90 °C in Luft zum Trocknen in

den Warmeschrank ausgelagert.

d) Infiltrationsprozess

Die getrockneten Substrate werden unterschiedlichen Infiltrationsprozessen

mit unterschiedlichen Prozessbedingungen unterzogen.

Alle getrockneten Substrate werden dabei in graphitscher Probenkammer in
einem Ofen platziert, wobei die beschichteten Flachen keinen Kontakt zu den
Ofeneinbauten haben. Bei allen Substraten erfolgt eine Evakuierung des Ofen-

volumens (103 mbar).

Beim ersten der Substrate, die mit einer Silicium-Menge von 0,02 + 0,005
g/cm? infiltriert wurden, und beim ersten der Substrate, die mit einer Silicium-
Menge von 0,03 £ 0,005 g/cm? infiltriert wurden, wird das Vakuum Gber den
weiteren Prozess beibehalten. Beim zweiten der Substrate, die mit einer Sili-
cium-Menge von 0,02 + 0,005 g/cm? infiltriert wurden, und beim zweiten der
Substrate, die mit einer Silicium-Menge von 0,03 + 0,005 g/cm? infiltriert wur-
den, wird stattdessen mit Argon geflutet und ein Druck 20 mbar iber den wei-
teren Prozess beibehalten. Beim dritten der Substrate, die mit einer Silicium-
Menge von 0,02 + 0,005 g/cm? infiltriert wurden, und beim dritten der Sub-
strate, die mit einer Silicium-Menge von 0,03 * 0,005 g/cm? infiltriert wurden,
wird schlieBlich mit Argon geflutet und ein Druck 1000 mbar iber den weite-

ren Prozess beibehalten.

AnschlieRend erfolgt bei allen Substraten ein Aufheizen mit 250 K/h von
Raumtemperatur auf 1500 °C, wobei die Temperatur von 1500 °C fiir 5 h ge-
halten wird. Danach erfolgt bei allen Substraten ein Abkiihlen von 1500 °C auf
Raumtemperatur mit 200 K/h (Abkiihlrate nimmt ab 700 °C auf bis zu 50
K/min ab, da keine aktive Kiihlung vorhanden ist.) Nach Abkuhlung erfolgt ein
Fluten des Ofenvolumens mit Argon bis zu Atmospharendruck und Entnahme

der Substrate.
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Die mittlere Infiltrationstiefe (bzw. mittlere Dicke der Infiltrationszone) wurde
mittels optischer Mikroskopie an Querschliffen vertikal zur Infiltrationsrich-

tung bestimmt und Gber die gesamte Probenlange (5 cm) gemittelt.

Die jeweils bestimmten mittleren Infiltrationstiefen der behandelten Sub-
strate sind im Diagramm in Fig. 4 in Abhangigkeit von der aufgetragenen Sili-

cium-Menge dargestellt.

Es wird ersichtlich, dass die Si-Infiltrationstiefe iber den Prozessdruck einge-
stellt werden kann. Wird der Infiltrationsprozess im Vakuum gefahren, kann
eine Infiltrationstiefe zwischen 325 und 350 pum fiir eine Si-Menge von 0,02 +
0,005 g/cm? bis 0,03 + 0,005 g/cm? eingestellt werden. Wird fiir den Infiltrati-
onsprozess ein Argon-Druck von 20 mbar eingestellt, kann eine Abnahme der
Infiltrationstiefe auf 275 um bzw. 290 um beobachtet werden. Wird der Pro-
zessdruck weiter auf 1000 mbar erhoht, kann dabei eine deutliche Zunahme
der Infiltrationstiefe auf 375 um bzw. 400 um erreicht werden.

Mit der Variation des Prozessdruckes kann folglich die Tiefe der Infiltrations-

zone beeinflusst und eingestellt werden.

Ausfiihrungsbeispiel 5

Es werden zwei Substrate des iso-Graphit-Typs 5A bereitgestellt. Dieses weist

Poren mit einem mittleren Porendurchmesser von 1,8 um auf.

Eines der zwei Substrate wird fiir die Bestimmung der Permeabilitdt nach der
Infiltration verwendet und weist eine Substratgeometrie von 5x5x1 cm?® auf.
Das andere der zwei Substrate wird fur die Bestimmung der offenen Porositat
in der Infiltrationszone nach der Infiltration verwendet und weist eine Sub-

stratgeometrie von 2x0,5x0,5 cm?® auf

a) Herstellung der Suspension

Es wird eine Suspension mit folgender Zusammensetzung hergestellt:

- 66,7 Gew.% H,0 dest.
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- 0,3 Gew.-% Bindemittel (z.B. Peptapon 520, pulverférmiger Feststoff,
Zschimmer & Schwarz Chemie GmbH)
- 33 Gew-% Silicium-Granulat (Si-Bruch, d50 ca. 800 um)

Zunachst werden das destillierte Wasser (H,0 dest.) und das Bindemittel ein-
gewogen und in ein GefaR geben. Zur Homogenisierung und Losung des Bin-
demittels wird die Suspension 20 h auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausge-
lagert. AnschlieBend wird das Silicium-Granulat abgewogen und der Suspen-
sion hinzugefiigt. Zur Homogenisierung der Suspension mit Feststoffanteil

wird diese 15 min auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausgelagert.

b) Beschichtungsvorgang

Die zwei Substrate werden unterschiedlichen Beschichtungsvorgiangen unter-

zogen.

Substrat fiir die Bestimmung der Permeabilitéit:

Die Beschichtung erfolgt mittels Spriihauftragung. Dabei erfolgt eine Zerstau-
bung der Suspension mittels Druckluft (4 bar). Die Suspension wird mittels
Dise zugefuhrt (Durchmesser 2,5 mm). Die Substrate werden jeweils mit zu
beschichtender Fliche (5x5 cm?) senkrecht zur Diise und damit zur Spriihstra-
hirichtung gelagert, wobei das jeweilige Substrat mit 10 rpm rotiert wird. Der
Abstand von Dise zu Substratoberflache betragt 20 cm. Die Beschichtung er-
folgt mit einer Sprithzeit von 20 s je nach aufzutragender Menge. Dabei er-
folgt ein Auftrag pro 4 s von ca. 0,01 + 0,005 g Si/cm?. Nach jedem Beschich-
tungszyklus von 4 s werden die Proben auf einer Heizplatte an Luft bei 100 °C
fir 15 min zwischengetrocknet. Die verwendete Silicium-Menge pro Flachen-
einheit betragt insgesamt 0,05 + 0,005 g/cm?.

Substrat fiir die Bestimmung der offenen Porositdt:

Die Beschichtung erfolgt auf allen Flachen des Substrats. Aufgrund der kleinen
Probenabmessungen konnte die Beschichtung nicht Giber Sprihverfahren er-
folgen. Firr jede Flache der Graphitprobe erfolgt die Einwaage der benétigten
Suspensionsmenge, um 0,05 + 0,005 gSi/cm? zu erreichen. Die abgewogene
Suspensionsmenge wird auf die entsprechende Flache aufgetragen und han-

disch mit einem Spatel gleichmaRig verteilt. Es erfolgt eine Zwischentrocknung
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auf einer Heizplatte an Luft bei 100 °C fiir 15 min. Danach erfolgt eine Wieder-
holung des Prozesses, bis alle Flachen der Proben mit Si-Beschichtung verse-

hen sind.

¢) Trocknungsprozess

Die beschichteten Substrate werden fur 20 h bei 90 °C in Luft zum Trocknen in

den Warmeschrank ausgelagert.

d) Infiltrationsprozess

Die getrockneten Substrate werden in graphitscher Probenkammer in einem
Ofen platziert. Die beschichteten Flachen haben dabei keinen Kontakt zu den
Ofeneinbauten. Es erfolgt eine Evakuierung des Ofenvolumens (103 mbar)
und ein Aufheizen mit 250 K/h von Raumtemperatur auf 1500°C. Die Tempe-
ratur von 1500 °C wird fiir 5 h gehalten. Danach erfolgt ein Abkiihlen von 1500
°C auf Raumtemperatur mit 200 K/h (Abkiihlrate nimmt ab 700 °C auf bis zu
50 K/min ab, da keine aktive Kithlung vorhanden ist.) Nach Abkiihlung erfolgt
ein Fluten des Ofenvolumens mit Argon bis zu Atmospharendruck und Ent-

nahme der Substrate.

Vom unbehandelten Substrat sowie vom behandelten Substrat wurde jeweils
sowohl die Permeabilitat mittels Differenzdruckverfahren (z.B. gemaR EN 993-
4 :1995) als auch die offene Porositat mittels Quecksilberporosimetrie (z.B.
gemaR DIN 66133:1993-06) bestimmt. Im Diagramm in Fig. 5a sind die ermit-
telten Werte fiir die Permeabilitdt und die offene Porisitat graphisch darge-
stellt.

Die Quecksilberporositatsmessungen an den Substraten des iso-Grapit-Typs
5A zeigen, dass mit der Infiltration von Si eine deutliche Reduktion der Porosi-
tat von ca. 17,5 % im Ausgangszustand auf ca. 6 % erreicht werden. Die Infilt-
ration der Si-Schmelze fiihrt zur weitestgehenden Ausfiillung der Porenstruk-
turen im Graphitmaterial. Die in Fig. 5b gezeigten Aufnahmen der Gefii-
gestruktur ohne und mit Si-Infiltration zeigen deutlich, dass nach Infiltration
nur noch sehr kleine Porenstrukturen nicht verschlossen vorliegen. Somit

kann analog zur Porositat ebenfalls die Gaspermeabilitat des Substrates bis
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hin zur Messgrenze der Permeabilitat (1 - 101° m?) reduziert werden.

Ausfiihrungsbeispiel 6

Um den Einfluss der PartikelgroRe der Silicium-Partikel auf die Qualitat der
Oberflache und der Infiltrationszone des behandelten Substrats zu untersu-
chen, wurden Versuche durchgefiihrt bei denen gezielt die PartikelgréfRe der

verwendeten Silicium-Partikel variiert wurde.
Die restlichen Rahmenbedingungen, wie Beschichtungsapplikation, Substrat-
material, Si-Konzentration pro Flache, Prozessdauer und -zeit, Temperaturpro-

fil, Prozessdruck und Atmosphare wurden dabei konstant gehalten.

a) Herstellung der Suspension

Es werden zwei Suspensionen mit folgenden Zusammensetzungen hergestellt:
1. Suspension:

- 66,7 Gew.% H>0 dest.

- 0,3 Gew.-% Bindemittel (z.B. Peptapon 520, pulverférmiger Feststoff,
Zschimmer & Schwarz Chemie GmbH)

- 33 Gew-% Silicium-Pulver (Si-Bruch, d50 ca. 5 pm, max. 20 pm)

2. Suspension:

- 66,7 Gew.% H>0 dest.

- 0,3 Gew.-% Bindemittel (z.B. Peptapon 520, pulverférmiger Feststoff,
Zschimmer & Schwarz Chemie GmbH)

- 33 Gew-% Silicium-Granulat (Si-Bruch, d50 ca. 800 pm, max. 1600 um)

Zunachst werden das destillierte Wasser (H,0 dest.) und das Bindemittel ein-
gewogen und in ein GefaR geben. Zur Homogenisierung und Losung des Bin-

demittels wird die Suspension 20 h auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausge-
lagert. AnschlieBend wird das Silicium-Pulver bzw. Silicium-Granulat abgewo-

gen und der Suspension hinzugefiigt. Zur Homogenisierung der Suspension
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mit Feststoffanteil wird diese 15 min auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) aus-
gelagert.

b) Beschichtungsvorgang

Mit jeder der beiden Suspensionen wird jeweils ein Graphit-Substrat mit einer

Substratgeometrie von 5x5x1 cm? beschichtet.

Die Beschichtung erfolgt mittels Sprithauftragung. Dabei erfolgt eine Zerstau-
bung der Suspension mittels Druckluft (4 bar). Die Suspension wird mittels
Dise zugefuhrt (Durchmesser 2,5 mm). Die Substrate werden jeweils mit zu
beschichtender Flache (5x5 cm?) senkrecht zur Diise und damit zur Spriihstra-
hirichtung gelagert, wobei das jeweilige Substrat mit 10 rpm rotiert wird. Der
Abstand von Dise zu Substratoberflache betrdgt 20 cm. Es erfolgt ein kon-
stanter Auftrag von ca. 0,07 + 0,015 g Si/cm?2.

¢) Trocknungsprozess

Die beschichteten Substrate werden fur 20 h bei 90 °C in Luft zum Trocknen in

den Warmeschrank ausgelagert.

d) Infiltrationsprozess

Die getrockneten Substrate werden in graphitscher Probenkammer in einem
Ofen platziert. Die beschichteten Flachen haben dabei keinen Kontakt zu den
Ofeneinbauten. Es erfolgt eine Evakuierung des Ofenvolumens (103 mbar)
und ein Aufheizen mit 250 K/h von Raumtemperatur auf 1500°C. Die Tempe-
ratur von 1500 °C wird fiir 5 h gehalten. Danach erfolgt ein Abkiihlen von 1500
°C auf Raumtemperatur mit 200 K/h (Abkiihlrate nimmt ab 700 °C auf bis zu
50 K/min ab, da keine aktive Kiihlung vorhanden ist.) Nach Abkiihlung erfolgt
ein Fluten des Ofenvolumens mit Argon bis zu Atmospharendruck und Ent-
nahme der Substrate.

Beide behandelten Substrate weisen in der Infiltrationszone eine offene Poro-

sitat, bestimmt mittels Quecksilberporosimetrie, von maximal 10 % auf.



10

15

20

25

30

35

WO 2024/110317 PCT/EP2023/082103

51

In Fig. 6 sind nun im Uberblick die Oberfliche der mit der Suspension be-
schichteten Proben sowie der infiltrieren Proben dargestellt. Fir den letzteren
Fall wurden zudem noch vertikale Querschliffe entlang der Infiltrationsrich-
tung angefertigt.

Aus Fig. 6 wird ersichtlich, dass im Falle des Si-Pulvers (dso ca. 5 um) zwar ver-
einzelte Siliciumcarbid-Kristalle auf der Oberflache vorliegen, diese aber in
eine rissbehaftete, kérnige Matrix aus nicht vollstandig aufgeschmolzenen
Partikeln eingebunden sind. Fiir das grobere Si-Granulat (dsp ca. 800 um) kann
dagegen eine hoch polykristalline rissfreie Oberflache erreicht werden.
Grundlegend wird damit deutlich, dass feineres Si-Material tendenziell ein
niedrigeres Vermogen zum vollstandigen Aufschmelzen aufweist. Ein ent-
scheidender Aspekt ist dabei die hohe spezifische Oberflache, welche typi-
scherweise mit der Abnahme der PartikelgroBe zunimmt. Zum einen kommt
es im Falle von Si zu einer verstarkten Oxidation der Oberflache an Luft aber
auch in Kontakt mit Wasser wahrend der Suspensionsherstellung und -verar-
beitung. Die entstehende Siliziumoxid-Schicht auf der Partikeloberflache be-
eintrachtigt im Folgenden die Bildung einer schmelzfliissigen Phase und
hemmt damit den Infiltrationsprozess. Um dies zu vermeiden, kann das Pulver
mit chemischen (z.B. Behandlung mit Flusssaure HF) oder thermischen Verfah-
ren von der Oxidschicht befreit werden. Dies ist allerdings prozesstechnisch
aufwendig und im Falle einer Si-basierten Beschichtung nicht umsetzbar. Des
Weiteren kann eine hohe spezifische Oberflache durch die Reaktion mit
freiem Kohlenstoff aus der Ofenatmosphare bzw. Riickstdnde der kohlenstoff-
basierten organischen Suspensionsadditiven (z. B. Bindemittel) vor dem ei-
gentlichen Aufschmelzen oberflachennah zu Siliciumcarbid reagieren. Das Auf-
schmelzen der Partikel findet so nur partiell und nicht vollstandig statt und es

bleiben rissbehaftete und pordse Strukturen zuriick.

Als Konsequenz dieser Beobachtungen kann somit festgehalten werden, dass
eine hohere mittlere PartikelgroRe der Silicium-Partikel zu einem vollstandige-
ren Aufschmelzen der Silicium-Partikel fiihrt, wodurch die Bildung einer hoch-
kristallinen, riss- und porenfreien Oberflache begiinstigt wird, wohingegen es
bei der Verwendung von Silicium-Partikeln mit einer niedrigeren mittleren
PartikelgroRe durch ein nicht vollstandiges Aufschmelzen der Silicium-Partikel

zu Rissen in der Oberflache kommen kann.
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Dies kann zusatzlich mit der Messung der (Gas-)Permeabilitat mittels Diffe-
renzdruckverfahren (z.B. gemaR EN 993-4 : 1995) bestatigt werden. Die ent-
sprechenden Messergebnisse sind in Fig. 7 dargestellt, wobei im dortigen Gra-
phen zunachst die Werte fiir beide Proben des Ausflihrungsbeispiels darge-
stellt sind, bei welchen ein Auftrag von ca. 0,07 g Si/cm? erfolgt ist, und zu-
satzlich Werte fiir weitere Proben angegeben sind, bei denen ein Auftrag der
zweiten Suspension mit jeweils einer anderen Auftragsmenge erfolgt ist. Im
vorliegenden Fall kann fur den Fall der Infiltration des feinen Si-Pulvers (dso ca.
5 um) eine Permeabilitit von 5,3 - 1018 m? bestimmt werden. Die Aus-
gangspermeabilitidt des verwendeten Graphitsubstrates liegt dabei bei einer
Permeabilitit von 2,5 - 10> m2. Wird dagegen Si-Granulat mit einer mittleren
PartikelgroRe von 800 um verwendet, liegt die Permeabilitat des infiltrierten
Substrates (bei einem Auftrag von ca. 0,07 g Si/cm?) unterhalb der Mess-
grenze von 1 10 m?, was einer vollstindigen gasdichten Probe entspricht.
Damit wird deutlich, dass mit feinem Si-Pulver, zwar die Permeabilitdt von
Graphitmaterialien mittels Infiltration reduziert werden kann, allerdings diese
nicht vollstandig gasdicht und damit auch nicht oxidationsbestandig einge-

stellt werden kdnnen.

Letztlich zeigen die Untersuchungen, dass durch die Verwendung gréRerer Si-
licium-Partikel deutlich gasdichtere und defektarmere Oberflachen hergestellt
werden kdnnen, als dies mit feinerem Si-Pulver der Fall ist. Unter Umstanden
muss zudem in Falle des feinen Si-Pulvers auf Grund der Ausbildung von Mak-
rorissen (siehe Fig. 6) und damit verbundener schlechter Schichthaftung au-
Rerdem eine Nachbearbeitung erfolgen, um das Bauteil fir weitere Bearbei-

tungsschritte oder den Einsatz nutzbar zu machen.

Zusatzlich wurde noch die Oxidationsneigung des verwendeten Silicium-Pul-
vers bzw. Silicium-Granulats bei Kontakt mit Wasser tiber die Freisetzung von
Wasserstoff H, bestimmt. Gem&R der Reaktion Si+ 2 H,0 = SiO; + 2 H wird
bei der Oxidation von Si das Wassermolekiil gespalten. Mit zunehmender spe-
zifischer Oberflache bzw. abnehmender PartikelgrofRe wird diese Reaktion
weiter begiinstigt. In Fig. 8 sind die gemessenen H;-Konzentrationen liber die

Standzeit dargestellt. Die Messung erfolgte dabei mittels einer Wasserstoff-
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messsonde mit 1 cm Abstand von der Suspensionsoberflache. Fiir das Si-Pul-
ver konnte dabei initial eine Wasserstoff Konzentration von 1 - 10 Vol.-% ge-
messen werden. Mit der Zeit nimmt diese zu und erreicht schlieflich nach 24
h eine Konzentration von 0,04 Vol.-%. Fur das Si-Granulat lag der Wert fur das

gesamte Messintervall unterhalb der Messgrenze (< 5 - 107 Vol.-%).

Ausfiihrungsbeispiel 7

Zur Untersuchung des Oxidationsverhaltens eines unter Verwendung von Sili-
cium-Partikeln mit hoher mittlerer PartikelgroRe hergestellten behandelten

Substrats wurde ein entsprechendes behandeltes Substrat hergestellt und an-
schlieBend die Permeabilitdt sowie das Oxidationsverhalten des so hergestell-

ten behandelten Substrats untersucht.

Zur Herstellung des behandelten Substrats wurde ein quaderférmiges Gra-
phit-Substrat mit den Abmessungen 5 x 2,5 x 1 cm? (Oberflache 40 cm?) unter
Verwendung einer Suspension umfassend Silicium-Partikel mit hoher mittlerer
PartikelgroBe (d50 ca. 800 pum) vollflachig mit einer Silicium-Beschichtung ver-
sehen und danach zum Aufschmelzen und zur Infiltration des Siliciums sowie
zur Umwandlung des Siliciums in Siliciumcarbid einer Warmebehandlung un-

terzogen. Die Herstellung der Probe erfolgte dabei in folgenden Schritten:

a) Herstellung der Suspension

Es wird eine Suspension mit folgender Zusammensetzung hergestellt:

- 66,7 Gew.% H,0 dest.

- 0,3 Gew.-% Bindemittel (z.B. Peptapon 520, pulverférmiger Feststoff,
Zschimmer & Schwarz Chemie GmbH)

- 33 Gew-% Silicium-Granulat (Si-Bruch, d50 ca. 800 um, max. 1600 pm)

Zunachst werden das destillierte Wasser (H,0 dest.) und das Bindemittel ein-
gewogen und in ein GefaR geben. Zur Homogenisierung und Losung des Bin-
demittels wird die Suspension 20 h auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausge-
lagert. AnschlieBend wird das Silicium-Granulat abgewogen und der Suspen-

sion hinzugefiigt. Zur Homogenisierung der Suspension mit Feststoffanteil
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wird diese 15 min auf Rollenstand bei 30 rpm (GefaR) ausgelagert.

b) Beschichtungsvorgang

Mit der Suspension wird ein Graphit-Substrat mit einer Substratgeometrie von
5x5x1 cm? beschichtet.

Die Beschichtung erfolgt mittels Sprithauftragung. Dabei erfolgt eine Zerstau-
bung der Suspension mittels Druckluft (4 bar). Die Suspension wird mittels
Duse zugefuhrt (Durchmesser 2,5 mm). Das Substrat wird mit zu beschichten-
der Flache senkrecht zur Diise und damit zur Sprihstrahlrichtung gelagert,
wobei das Substrat mit 10 rpm rotiert wird. Der Abstand von Dise zu Sub-
stratoberflache betrdgt 20 cm. Es erfolgt ein konstanter Auftrag von 0,04
0,015 g Si/cm?. Nach der Trocknung wird die Probe so gedreht, dass eine noch
nicht beschichtete Flache senkrecht zum Spriihstrahl zeigt und diese wird ana-
log beschichtet. Der Vorgang wird wiederholt, bis alle Seiten mit Beschichtung
versehen sind.

¢) Trocknungsprozess

Das beschichtete Substrat wird fiir 20 h bei 90 °C in Luft zum Trocknen in den

Warmeschrank ausgelagert.

d) Infiltrationsprozess

Das getrocknete Substrat wird in graphitscher Probenkammer in einem Ofen
platziert. Die beschichteten Flichen haben dabei keinen Kontakt zu den Ofen-
einbauten. Es erfolgt eine Evakuierung des Ofenvolumens (103 mbar) und ein
Aufheizen mit 250 K/h von Raumtemperatur auf 1500°C. Die Temperatur von
1500 °C wird fiir 5 h gehalten. Danach erfolgt ein Abkiihlen von 1500 °C auf
Raumtemperatur mit 200 K/h (Abkuhlrate nimmt ab 700 °C auf bis zu 50
K/min ab, da keine aktive Kiihlung vorhanden ist.) Nach Abkuhlung erfolgt ein
Fluten des Ofenvolumens mit Argon bis zu Atmospharendruck und Entnahme
des Substrats.

Das behandelte Substrat weist in der Infiltrationszone eine offene Porositat,
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bestimmt mittels Quecksilberporosimetrie, von maximal 10 % auf. Zudem
kann fur das behandelte Substrat eine Permeabilitat mittels Differenzdruck-
verfahren (z.B. gemdR EN 993-4 : 1995) von < 1 - 10'*®* m? bestimmt werden.

Zur Untersuchung des Oxidationsverhaltens wurde das hergestellte behan-
deltes Substrat fiir bis zu 162 h bei 1100 °C synthetischer Luft (200 ml/min,

1 bar) ausgesetzt und in Intervallen von 6 bzw. 24 h die Masse bestimmt.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung des Oxidationsverhaltens sind in Fig. 9 zu-
sammengefasst. Es wird deutlich, dass fiir die hergestellte Probe nach bis zu
162 h im Rahmen der Messgenauigkeit (+ 0,001 g) keine Masseabnahme
nachgewiesen werden konnte bzw. diese unter 2,5 - 10 g/cm? bezogen auf
die Probenoberfliache betrigt. Tendenziell konnte sogar eine geringe Masse-
zunahme beobachtet werden, da durch die Bildung einer Oxidschicht auf der
Siliciumcarbid-Infiltrationsschicht Sauerstoff aufgenommen wird. Diese Unter-
suchung ist zudem ein weiterer Beleg fiir die enorme Dichtigkeit der Infiltrati-
onszone und damit der Oberflache des behandelten Substrats.

Durch die Verwendung von Silicium-Partikeln mit hoher PartikelgroRe und der
dadurch erreichten Herstellung einer extrem dichten Oberflache kann somit
das Oxidationsverhalten derartig beschichteter Bauteile signifikant verbessert

werden. Es ergibt sich eine aulergewohnlich hohe Oxidationsbestandigkeit.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Behandlung von porosen Substraten, bei welchem

a) mindestens eine Oberflache eines pordsen kohlenstoffhaltigen Sub-
strats mit mindestens einer Silicium-Beschichtung versehen wird,
indem mindestens eine wassrige Suspension umfassend Silicium-
Partikel, mindestens ein Bindemittel und Wasser auf die mindestens
eine Oberflache aufgebracht und danach einem Trocknungsprozess
unterzogen wird, und

b) die mindestens eine Silicium-Beschichtung mindestens einer War-
mebehandlung unterzogen wird, bei welcher die Silicium-Beschich-
tung zu einer Schmelze aufschmilzt, die in Poren des pordsen koh-
lenstoffhaltigen Substrats infiltriert, wobei in der Schmelze enthal-
tendes Silicium zumindest teilweise in Siliciumcarbid umgewandelt

wird.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeich-
net, dass die Silicium-Partikel eine mittlere PartikelgréfRe im Bereich
von 10 pm bis 3500 pm, bevorzugt von 310 um bis 1700 um, beson-
ders bevorzugt von 500 bis 1000 um, aufweisen.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Silicium-Partikel eine mittlere PartikelgrofRe von
mehr als 500 um und bis zu 3500 um, bevorzugt im Bereich von 550
pm bis 3500 um, besonders bevorzugt im Bereich von 650 um bis 1700
pm, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 750 pm bis 1000 pm,

aufweisen.
Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das mindestens eine Bindemittel

- eine Haftfestigkeit der Silicium-Beschichtung von mindestens 0,15
MPa gewiéhrleistet, und/oder
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- ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Polyvinylalkohol, Po-
lyethylenglycol, Polyvinylbutyral, Polyacrylsaure, Polyurethan,
Chloropren-Kautschuk, Phenolharz, Acrylharz, Cellulose, Cellulose-

Derivaten, Alginsaure, Dextrin, und Mischungen hiervon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass die mindestens eine wassrige Suspension

- 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 35 Gew.-%, der Silicium-Partikel,
bezogen auf das Gesamtgewicht der mindestens einen wassrigen

Suspension, enthalt, und/oder

- 0,01 bis 3 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 0,3 Gew.-%, des mindestens
einen Bindemittels, bezogen auf das Gesamtgewicht der mindes-

tens einen wassrigen Suspension, enthalt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Aufbringen der mindestens einen wassrigen
Suspension in Schritt a) mittels Tauchen, Pinseln, Rakeln und/oder

Spruhauftragung, vorzugsweise mittels Sprihauftragung, erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Trocknungsprozess bei einer Temperatur im
Bereich von 10 °C bis 200 °C, bevorzugt von 80 °C bis 100 °C, und/oder
Uiber eine Dauer von 5 h bis 48 h, bevorzugt von 10 h bis 12 h, erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die mindestens eine Warmebehandlung

- beieiner Temperatur im Bereich von 1400 °C bis 1800 °C, bevor-
zugt von 1450 °C bis 1550 °C, erfolgt, und/oder

- Uber eine Dauer von 1 h bis 10 h, bevorzugt von 4 h bis 6 h, erfolgt,
und/oder

- unter Vakuum oder unter Inertgasatmosphére, bevorzugt Argon-

Atmosphiére, bei einem (Prozess-)Druck von 10 mbar bis 2000
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mbar, bevorzugt von 100 mbar bis 1800 mbar, besonders bevor-
zugt von 500 mbar bis 1500 mbar, ganz besonders bevorzugt von
800 mbar bis 1200 mbar,

erfolgt.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass

- das porose kohlenstoffhaltige Substrat ein Material enthalt oder
daraus besteht, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend
aus Graphit, vorzugsweise iso-Graphit; Kohlenstoff-Faser verstark-
tem Kohlenstoff; Siliciumcarbid-Faser verstarktem Kohlenstoff; Sili-
ciumcarbid-Faser verstarktem Siliciumcarbid; Glaskohlenstoff; ge-
sintertem Siliciumcarbid; Silicium infiltriertem Siliciumcarbid; und

Kombinationen hiervon, und/oder

- das porose kohlenstoffhaltige Substrat ein Material enthalt oder
daraus besteht, welches einen thermischen Ausdehnungskoeffi-
zienten von mindestens 2,8 - 10° K%, bevorzugt von mindestens 3,0
-10° K1, besonders bevorzugt von mindestens 3,2 - 10° K%, auf-

weist, und/oder

- das porose kohlenstoffhaltige Substrat eine offene Porositat, ge-
messen mittels Quecksilberporosimetrie, von mindestens 12 %, be-
vorzugt von 12 % bis 30 %, besonders bevorzugt von 14 % bis 25 %,

ganz besonders bevorzugt von 15 % bis 20 %, aufweist, und/oder

- die Poren des porosen kohlenstoffhaltigen Substrats einen mittle-
ren Porendurchmesser im Bereich von 0,1 pm bis 10 um, bevorzugt
von 1 pum bis 5 pm, besonders bevorzugt von 1,5 um bis 5 um, auf-

weist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Infiltrationstiefe der Schmelze durch die Menge
pro Flacheneinheit der auf der mindestens einen Oberflache aufgetra-
genen mindestens einen wissrigen Suspension und/oder durch den
Druck wahrend der mindestens einen Warmebehandlung eingestellt

wird.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass

- das porose kohlenstoffhaltige Substrat mit mindestens einem Do-
tierstoff dotiert ist, der ausgewahlt ist der Gruppe bestehend aus
Stickstoff (N), Aluminium (Al), Bor (B), Phosphor (P), Vanadium (V),
Scandium (Sc), Gallium (Ga), Indium (In), Germanium (Ge), Zinn
(Sn), Blei (Pb), Arsen (As), Antimon (Sb), Bismut (Bi), und Mischun-

gen hiervon, und/oder

- die Silicium-Partikel mit mindestens einem Dotierstoff dotiert sind,
der ausgewahlt ist der Gruppe bestehend aus Stickstoff (N), Alumi-
nium (Al), Bor (B), Phosphor (P), Vanadium (V), Scandium (Sc), Gal-
lium (Ga), Indium (In), Germanium (Ge), Zinn (Sn), Blei (Pb), Arsen

(As), Antimon (Sb), Bismut (Bi), und Mischungen hiervon, und/oder

- die mindestens eine wassrige Suspension zusatzlich mindestens
eine Verbindung umfasst, die mindestens einen Dotierstoff enthalt,
der ausgewahlt ist der Gruppe bestehend aus Stickstoff (N), Alumi-
nium (Al), Bor (B), Phosphor (P), Vanadium (V), Scandium (Sc), Gal-
lium (Ga), Indium (In), Germanium (Ge), Zinn (Sn), Blei (Pb), Arsen

(As), Antimon (Sb), Bismut (Bi), und Mischungen hiervon, und/oder

- die mindestens eine Warmebehandlung unter Anwesenheit eines
Prozessgases durchgefiihrt wird, das Stickstoff enthalt oder daraus
besteht.

Behandeltes Substrat umfassend ein kohlenstoffhaltiges Substratmate-
rial mit Poren, wobei das Substrat an mindestens einer Oberflache eine
Infiltrationszone aufweist, in der die Poren des Substratmaterials zu-
mindest teilweise mit Siliciumcarbid gefillt sind, wobei das behandelte
Substrat eine Permeabilitat von maximal 5 - 10> m? aufweist und wo-
bei das behandelte Substrat in der Infiltrationszone eine offene Porosi-
tat, bestimmt mittels Quecksilberporosimetrie, von maximal 10 % auf-

weist.

Behandeltes Substrat nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass
das behandelte Substrat
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eine Permeabilitit von maximal 1 - 10'1® m?, bevorzugt von maxi-
mal 1 - 10" m?, besonders bevorzugt von maximal 1 - 101° m?, auf-

weist, und/oder

eine Permeabilitdt aufweist, die um einen Faktor von mindestens
10, bevorzugt von mindestens 100, geringer ist als eine Permeabili-

tat des Substrats vor der Behandlung, und/oder

in der Infiltrationszone eine offene Porositat, bestimmt mittels
Quecksilberporosimetrie, von maximal 8 %, bevorzugt maximal

5 %, aufweist, und/oder

in der Infiltrationszone eine offene Porositdt, bestimmt mittels
Quecksilberporosimetrie aufweist, die um mindestens 7 %, bevor-
zugt um mindestens 10 %, besonders bevorzugt um mindestens 12
%, bezogen auf das Gesamtvolumen des behandelten Substrats,
geringer ist als eine offene Porositat des behandelten Substrats au-

Rerhalb der Infiltrationszone, und/oder

einen spezifischen Widerstand von maximal 1500 mQcm, bevor-

zugt von maximal 10 mQcm, aufweist, und/oder

kein elementares Silicium aufweist.

14. Behandeltes Substrat nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeich-

net, dass

die Infiltrationszone eine mittlere Dicke von mindestens 100 um,
bevorzugt von 100 um bis 1200 um, besonders bevorzugt von 200
um bis 800 pum, aufweist, und/oder

das Siliciumcarbid, mit dem die Poren des Substratmaterials in der
Infiltrationszone zumindest teilweise gefillt sind, 3C-SiC enthalt,

vorzugsweise 3C-SiC als Hauptphase aufweist.

15. Behandeltes Substrat nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch

gekennzeichnet, dass das kohlenstoffhaltige Material ausgewéhlt ist

aus der Gruppe bestehend aus Graphit, vorzugsweise iso-Graphit; Koh-
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lenstoff-Faser verstarktem Kohlenstoff; Siliciumcarbid-Faser verstark-
tem Kohlenstoff; Siliciumcarbid-Faser verstarktem Siliciumcarbid; ge-

sintertem Siliciumcarbid; Glaskohlenstoff; und Kombinationen hiervon.

Behandeltes Substrat nach einem der Anspriiche 12 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass das Siliciumcarbid mit mindestens einem Dotier-
stoff dotiert ist, der ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Stickstoff (N), Aluminium (Al), Bor (B), Phosphor (P), Vanadium (V),
Scandium (Sc), Gallium (Ga), Indium (In), Germanium (Ge), Zinn (Sn),
Blei (Pb), Arsen (As), Antimon (Sb), Bismut (Bi), und Mischungen hier-

von, wobei der mindestens eine Dotierstoff vorzugsweise

- ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Stickstoff (N), Alumi-
nium (Al), Bor (B), Phosphor (P), Vanadium (V), Scandium (Sc), und

Mischungen hiervon, und/oder

- in der Infiltrationszone in einer Konzentration im Bereich von
1- 10 Atome pro cm?® bis 1 - 10?2 Atome pro cm?3, bevorzugt im
Bereich von 1 - 10%2 Atome pro cm? bis 1 - 10?! Atome pro cm?, be-
sonders bevorzugt im Bereich von 1 - 10 Atome pro cm® bis 1 -

108 Atome pro cm?, vorliegt.

Behandeltes Substrat nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, dass es mit einem Verfahren gemaR einem der An-

spriiche 1 bis 11 herstellbar oder hergestellt ist.

Verwendung eines behandelten Substrats gemal einem der Anspriiche
12 bis 17 als Komponente fiir Hochtemperaturéfen, bevorzugt Heizer,

Isolationskomponente, Halterung; als Tiegel oder Tiegelelement.



