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EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

1 Einleitung und Zielsetzung

Die Anforderungen an neue Werkstoffe mit speziellen herausragenden funktionellen
Eigenschaften steigen sténdig. Daher liefert die moderne Materialwissenschaft durch die
Entwicklung neuartiger, leistungsfahiger Werkstoffe fiir innovative Anwendungen, deren
Eigenschaften den technischen und wirtschaftlichen Anforderungen angepasst werden,
entscheidende Beitrage fiir die Verwirklichung von Schliisseltechnologien, wie beispielsweise
der Informations-, Energie- oder Medizintechnik. Im Bereich der Hochleistungswerkstoffe
sind dabei speziell die keramischen Nichtoxidmaterialien SiC und SisN4 fir Applikationen
interessant, bei denen neben hohen Einsatztemperaturen hohe mechanische Anforderungen
an das Material gestellt werden. Darliber hinaus wecken sie, insbesondere aufgrund ihrer
gegeniiber den Metallen erheblich reduzierten Dichte, das Interesse fiir den Einsatz als
Konstruktionswerkstoffe. Diese Kombination von hoher Harte und Festigkeit, hoher
Thermoschock-, Korrosions-, Kriech- und Oxidationsbestandigkeit bei geringer spezifischer
Dichte [1-3] erlaubt den Einsatz in Bereichen, in denen die derzeit verwendeten Hoch-
temperaturwerkstoffe (Superlegierungen) an ihre Grenzen stoBen.

Die konventionelle Herstellung von Si;N,- als auch SiC-Keramiken verlauft groBtenteils tber
ein pulvermetallurgisches Verfahren, bei dem zundchst SiC- bzw. SisN4-Pulver synthetisch
hergestellt werden. SiC-Pulver erhdlt man beispielsweise durch carbothermische Reduktion
aus den Oxiden (SiO, + 3 C — SiC + 2 CO, Acheson-Prozess), Si;Ns-Pulver werden unter
anderem durch die Nitridierung von elementarem Silicium (3 Si + 2 N, — Si;N4) dargestellt.
Daran anschlieBend werden durch die Zugabe von oxidischen Additiven wie Al,Os, Y,03 oder
MgO sinterbare Pulver/Additiv-Gemische aufbereitet. Nach der Formgebung zu Griinkdrpern
werden diese - teilweise druckunterstlitzt - unter Inertgasatmosphdre bei Temperaturen
zwischen 1700 und 2000 °C gesintert und damit in den dichten, keramischen Werkstoff
umgewandelt.

Die generellen Probleme dieser pulverkeramischen Prozesstechnik sind die aufgrund des
hohen kovalenten Bindungsanteils von Si-N- und Si-C-Bindungen [4] erforderlichen hohen
Sintertemperaturen sowie Verunreinigungen, die nach dem Sintern oftmals zu Gefiigefehlern
fihren. Darliber hinaus kommt es, durch den Zusatz von oxidischen Sinterhilfsmitteln und
dem damit verbundenen friihzeitigen Erweichen der dadurch vorhandenen Glasphase, zu

einer Reduzierung der Hochtemperaturfestigkeit und Kriechbesténdigkeit.

Ein neues Konzept, das die oben beschriebenen Probleme zu umgehen sucht, ist die

Herstellung keramischer Werkstoffe durch eine thermisch induzierte Keramisierung element-
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organischer Verbindungen (Precursoren) auf der Basis von beispielsweise Polysilanen,
-carbosilanen oder -silazanen. Diese prdkeramischen Polymere kénnen sowohl stofflich als
auch durch Additions- sowie Kondensationsreaktionen strukturell so variabel aufgebaut
werden, dass sich durch Kombination verschiedener Precursoren véllig neuartige keramische
Materialien herstellen lassen. Neben der Mdglichkeit zum molekularen Design liegt der
besondere Vorteil dieses Verfahrens auBerdem in den niedrigen Prozesstemperaturen. So ist
die Herstellung keramischer Produkte mit hoher Reinheit und Homogenitat bis in atomare
Dimensionen bereits bei einer Pyrolysetemperatur von 1000 °C mdglich. Dariiber hinaus
bieten die Precursoren Verarbeitungsvorteile gegeniiber konventionellen pulverkeramischen
Prozessen wie z. B. Ldslichkeit und Schmelzbarkeit und erlauben daher den Einsatz
etablierter kunststofftechnologischer Formgebungsverfahren wie Extrusion oder Spritzguss.
Auch besteht prinzipiell die Mdglichkeit, durch Variation der Struktur der Ausgangspolymere
keramische Materialien bzw. Compositewerkstoffe mit in weiten Grenzen -einstellbarer
Mikrostruktur zu entwickeln. Durch die Einstellung eines SisN4/SiC-Nanocomposites kann
beispielsweise bei hohen Temperaturen superplastisches Verhalten induziert werden [5, 6].
Ebenso lassen sich durch die inter- oder intragranulare Einbringung von nanoskaligen SiC-
Partikeln in ein mikroskaliges Si;N4/SiC-Matrixmaterial neben der Verbesserung der Bruch-

zdhigkeit erheblich hthere Festigkeitswerte erreichen [7].

Die Herstellung keramischer Materialien liber molekulare Vorstufen kann nach Bill und

Aldinger [8] in vier Schritte unterteilt werden:

(i) die Synthese elementorganischer Oligomere oder Polymere aus monomeren
Einheiten,

(i) die katalytisch oder thermisch induzierte Vernetzung in ein unschmelzbares,

dreidimensional vernetztes polymeres Netzwerk,

(iii)  die thermolytische Transformation dieser polymeren Netzwerke bei Temperaturen

zwischen 300 und 1000 °C zu amorphen kovalenten Festkorpern,

(iv)  sowie die Kristallisation der amorphen, polymerabgeleiteten Glaser unter
Ausbildung der thermodynamisch stabilen Gleichgewichtsphasen durch Temper-
behandlungen oberhalb 1000 °C.

Die Anwendungsmdglichkeiten elementorganischer Verbindungen zur Herstellung kerami-
scher Materialien sind vielseitig. Neben der Synthese amorpher bzw. kristalliner keramischer
Pulver bei niedrigen Prozesstemperaturen dienen elementorganische Verbindungen zur
Herstellung hochtemperaturbestdndiger keramischer Fasern, als arteigene Bindersysteme fiir
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keramische Pulver und zur Infiltration von porésen keramischen Kérpern [9-14]. Ferner
kénnen anorganische Membranen mit definierter Porositat im nm-Bereich sowie Nano-
composites hergestellt werden, welche mittels klassischer Methoden oftmals nur schwer
realisierbar sind [5, 15-18]. Weiterhin ist die Herstellung von dinnen Schichten mit
strukturellen oder funktionellen Eigenschaften sowie die Herstellung monolithischer Bauteile
durch den Verfahrensweg der Polymerpyrolyse moglich [19-29].

Ein intrinsisches Problem bei der Anwendung dieses innovativen Verfahrens zur Realisierung
groBer Formteile bereitet jedoch die hohe Volumenschwindung wahrend der thermolytischen
Umwandlung vom Polymer zur amorphen Keramik, die aufgrund des hohen Dichtesprungs
(proymer = 0,9-1,3 gem™, preramic = 1,8-2,3 gecm(amorph)) zu hochporésen Formkérpern
fiihrt. Dariiber hinaus kommt es durch die pyrolysebedingte Abspaltung von Reaktionsgasen
zum Aufbau eines Gasdrucks im Inneren der Proben, der bei porenfreien Proben nicht durch
Gasdiffusion abgebaut werden kann und damit zu Mikrorissbildung fiihrt. Trotz dieser
Schwierigkeiten wurden in den letzten Jahren zwei vollig unterschiedliche Verfahren ent-
wickelt, die die Herstellung von monolithischen keramischen Formkdrpern aus element-
organischen Polymeren ermdglichen. Greil et al. [30, 31] gelang es, durch Zumischen von
reaktiven Flllstoffen (AFCOP-Verfahren, Active Filler Controlled Pyrolysis) zu element-
organischen Polymeren, Aufschdumen und Rissbildung wahrend der Pyrolyse zu verhindern.
Der Einbau unterschiedlicher Fillstoffe erlaubt auBerdem, sowohl die mechanischen als auch
die physikalisch-chemischen Eigenschaften der aus den Precursoren hergestellten
Keramikwerkstoffe in weiten Grenzen zu beeinflussen. Von Riedel et al. [32, 33] wurde ein
Verfahren entwickelt, das die direkte pyrolytische Umwandlung von gepressten Formkdrpern
aus unschmelzbaren Polysilazan-Pulvern zu nahezu dichten keramischen Formteilen (Rest-
porositdt 3 %) im System Si-C-N ermdglicht. Dabei werden durch Kalt- oder Warmpressen
unschmelzbarer Polymerpulver Formkdrper mit definierten offenen Poren hergestellt, die die
Freisetzung der wahrend der Pyrolyse gebildeten Zersetzungsprodukte erlauben und Riss-
bildung verhindert. Der maximale Porendurchmesser im Griinkorper wird dabei so gewahlt,
dass die Poren nach Abschluss aller Zersetzungsreaktionen gegen Ende der Pyrolyse durch
Sinterprozesse noch geschlossen werden kénnen. Zur Herstellung dichter keramischer Bau-
teile Uber diesen Verfahrensweg sind allerdings Precursoren mit sehr hohen keramischen

Ausbeuten nétig.

Um das gesamte Potential des Verfahrens der Polymerpyrolyse ausnutzen zu kdnnen, ist
neben der Synthese neuer Precursoren, die charakteristische Verarbeitungsmdglichkeiten

aufweisen, sowie dem Erarbeiten geeigneter Prozesstechnologien zur Herstellung von
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keramischen Fasern, Schichten und Monolithen, das Verstandnis der pyrolytischen Vorgénge
von entscheidender Bedeutung. Dabei ist insbesondere die genaue Kenntnis der
Umwandlungsmechanismen vom Polymer in die amorphe Keramik sowie des Kristallisations-
verhaltens bzw. der thermischen Stabilitdt der amorphen Phase und speziell die Korrelation
zur molekularen Struktur der Precursoren von herausragendem Interesse. Viele Fragen die
Struktur polymerabgeleiteter Keramiken betreffend sind von Belang, wie z. B. der Einfluss
der Verfahrenstechnik (Vernetzung des Precursors, Herstellung der Formkérper). Da bei der
Keramisierung der polymeren Precursoren zundchst nicht die thermodynamisch stabilen
kristallinen Phasen, sondern metastabile amorphe Feststoffe entstehen, ist speziell im
Hinblick auf den Einsatz als Hochtemperaturwerkstoffe das Verstdndnis der Korrelation
zwischen molekularer Struktur der Precursoren und dem Kristallisationsverhalten bzw.
thermischer Stabilitdt der amorphen Glasstruktur von entscheidender Bedeutung.

Trotz vieler wissenschaftlich interessanter Ansatze auf diesem Gebiet, die das Potential und
die Anwendungsrelevanz des Verfahrens der Polymerpyrolyse dokumentieren, ist gerade der
Einfluss der molekularen Struktur der Precursoren auf die Gefiigeentwicklung bzw. das
Kristallisationsverhalten - und damit auf die Eigenschaften der daraus entstehenden Kerami-
ken - bis heute noch groBtenteils ungeklart. Zwar konnte, wie in Abbildung 1 dargestellt,
eine Erhdhung der thermischen Bestandigkeit der amorphen Phase beim Ubergang vom
terndren (Si-C-N) zum quaterndren (Si-B-C-N) System nachgewiesen werden [34], der
Einfluss der Precursorarchitektur auf die Kristallisationsneigung innerhalb eines gegebenen
Systems ist jedoch bis heute unverstanden. Ebenso ist liber die Phasen- und Gefiige-
entwicklung und insbesondere das Kristallisationsverhalten der metastabilen, amorphen
SiCN-Phasen in die thermodynamisch stabilen Gleichgewichtsphasen SiC, SisN; und Graphit
bis dato nur wenig bekannt. Dariiber hinaus sind die zahlreichen, in der Literatur
dargestellten spektroskopischen und mikroskopischen Untersuchungen zur thermolytischen
Umsetzung dieser Polymere zu amorphen oder kristallinen Materialien nur schwer
miteinander vergleichbar, da detaillierte Aussagen Uber den Umwandlungsmechanismus nur
bei genauer Kenntnis der Struktur und Zusammensetzung des nach der Vernetzung
erhaltenen Polymers mdglich sind. Daher ist es von entscheidender Bedeutung, dass am
Lehrstuhl Keramik und Verbundwerkstoffe in der Arbeitsgruppe ,Polymerkeramik” eine
geschlossene Prozesskette von der Synthese der molekularen Vorstufen (Hacker [9], Motz
[20]), bis hin zum anwendungsrelevanten Werkstoff sowie dessen eingehende Charakteri-
sierung hinsichtlich der Materialeigenschaften (Weibelzahl [29]) realisiert werden kann.
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Abb. 1: Thermogravimetrische (TG) Untersuchungen von SisN4-, SiCN- und SiBCN-
Keramiken unter Heliumatmosphare [34].

Die Zielsetzung der vorliegenden Arbeit beinhaltet die Mikrostrukturcharakterisierung
verschiedener amorpher und (teil)kristalliner monolithischer Proben im System Si-C-N unter
dem Gesichtspunkt des Kristallisationsverhaltens und der thermischen Stabilitdt der
amorphen Phase. Die untersuchten Proben wurden aus unterschiedlichen, an der Universitat
Bayreuth am Lehrstuhl Keramik und Verbundwerkstoffe synthetisierten Precursoren
hergestellt”, wobei sich die Ausgangspolymere hinsichtlich ihrer Precursorarchitektur und der
chemischen Zusammensetzung unterschieden. Ziel ist, die Kristallisation innerhalb dieser
nichtoxidischen ,Glassysteme” sowie deren Abhangigkeit von den chemischen und struktur-
ellen Modifikationen der Precursoren zu untersuchen. Dabei steht die Frage der thermischen
Bestandigkeit des SiCN-Glases sowie die Korrelation zwischen Precursorarchitektur/-chemie
und resultierendem Geflige im Vordergrund. Hierbei dient die Methode der Elektronen-
mikroskopie (REM, HRTEM) und parallel dazu die Elektronen-Energieverlust-Spektroskopie
(EELS) der detaillierten Charakterisierung des Phasenbestandes und der Gefligestruktur mit,
im Gegensatz zu integralen Spektroskopiemethoden, hoher lateraler Auflésung.

* Die Synthese der untersuchten Precursoren wurde von Dr. G. Motz und J. Hacker durchgefiihrt.
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2 Literaturiibersicht

Ausgangspunkt fir die Entwicklung des Verfahrens der Polymerpyrolyse zur Herstellung
keramischer Werkstoffe stellt die Synthese von siliciumorganischen, nichtoxidischen Poly-
meren dar, die auf die Arbeiten von Kipping [35] sowie Stock und Somieski [36] zurlickgehen
(1921). Zunachst fand jedoch nur eine Synthese dieser neuartigen Verbindungen statt, eine
nachfolgende thermolytische Zersetzung zu einem keramischen Material fand keine
Beachtung. 1956 wurde schlieBlich erstmals der thermische Abbau eines Polycarbosilans zu
SiC von Fritz [37] beschrieben. 1964 machten Chantrell und Popper [38] den Vorschlag,
metallorganische Polymere als Precursoren zur Herstellung keramischer Materialien einzu-
setzen. Ihre Idee war, l6sliche oder schmelzbare anorganische Polymere, die bei niedrigen
Prozesstemperaturen leicht zu einer Faser oder Beschichtung formbar waren, als Ausgangs-
materialien fiir die Keramikherstellung einzusetzen. Das Interesse dieses neuen Verfahrens-
weges zur Herstellung keramischer Materialien wurde allerdings erst Anfang der siebziger
Jahre geweckt, als es Verbeek und Winter [39] gelang, durch thermische Zersetzung von
Polycarbosilazanen und Polycarbosilanen die erste SisN4/SiC-Verbundfaser zu erhalten. Etwa
zeitgleich entwickelte Yajima [40, 41] ein Verfahren zur Herstellung einer polykristallinen
B-SiC-Faser (Nicalon®-Faser) aus Polycarbosilan. Dabei wurde ein Polysilan, das durch Wurtz-
Fittig analoge Dechlorierung von Dichlormethylsilan in Natrium dargestellt wurde, durch
Temperung bei 450 °C in ein Carbosilan umgewandelt und zu Fasern versponnen. Diese
wurden anschlieBend bei 200 °C an Luft ausgelagert, um Formstabilitdt zu gewahrleisten.
Die Einsatztemperatur dieser Faser ist jedoch aufgrund ihres Sauerstoffgehaltes und der C-

Ausscheidungen, die in einer amorphen SiCO-Phase eingelagert sind, auf 1200 °C begrenzt.

Die Herstellung keramischer Materialien auf der Basis von Polysilazanen ist vor allem durch
die Arbeiten von Seyferth et al. [42, 43] publik geworden. Ihnen gelang es, durch Reaktion
von Dichlorsilan und Ammoniakgas in Dichlormethan oder Diethyletherlésung ein Silazan-Ol
zu synthetisieren, das nach Pyrolyse ein a-SisN4-Pulver mit hoher Ausbeute lieferte.

Die generellen Anforderungen an die Precursoren, die fiir die Keramikherstellung eingesetzt
werden, sind (i) die Mdglichkeit, die Precursoren ausgehend von preiswerten und leicht
verfligbaren Ausgangmaterialien, synthetisieren zu kénnen, (ii) eine hohe Lagerstabilitét bei
Raumtemperatur und (iii) eine hohe keramische Ausbeute des Precursors bei der Pyrolyse.
Des Weiteren sollte das Polymer im Hinblick auf die jeweilige Formgebung fliissig,

schmelzbar oder in gebrduchlichen organischen Lésungsmitteln I6slich sein [44].
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Die Anwendungsbereiche prakeramischer Polymere in der Materialentwicklung erweitern sich
mit zunehmender Anzahl der zur Verfligung stehenden Polymere mit hoher keramischer
Ausbeute und hoher thermischer Stabilitat. Daher wurden in den letzten Jahren eine Vielzahl
neuer Precursoren synthetisiert [45-60]. Durch den Einbau weiterer Heteroelemente wie
beispielsweise Bor, Phosphor, Aluminium, Titan oder Zirkon in die Systeme Si-C, Si-N, Si-C-N
bzw. Si-C-O werden Polymere zuganglich, die die Erzeugung mehrkomponentiger Keramiken
mit neuen Eigenschaften bzw. Eigenschaftskombinationen erlauben. Wahrend zundchst
keramische Fasern fiir Hochtemperaturanwendungen im Vordergrund standen, gewinnen
nun Polymere fiir die Herstellung von keramischen Beschichtungen, insbesondere fiir den
Korrosions-, Oxidations- und VerschleiBschutz von Bauteilen zunehmend an Bedeutung.
Einen umfassenden Uberblick {iber die verschiedenen Arten und Synthesewege der
polymeren Precursoren und deren Synthese geben Laine [48], Birot [45], Sartori [58],
Richter [59] und Kroke [60].

2.1 Synthese prakeramischer Polymere im System Si-C-N (Polysilazane)

Die Darstellung oligomerer und polymerer Silazane geht auf die Arbeiten von Stock und
Somieski [36] sowie Brewer und Haber [61] zuriick. Ausgangsstoffe fiir die Polymersynthese
stellen Chlorsilane dar, die heute beispielsweise bei der Miiller-Rochow-Synthese groB3-

technisch hergestellt werden.

Polysilazane erhdlt man durch Umsetzung der Chlorsilane bzw. Chlororganylsilane mit
Ammoniak oder Aminen [47, 62, 63].

¢ RSICI + 2R5NH  —— RsSINR, + RSNHCI

Durch die Ammonolyse wird jedes Chlor-Atom durch eine NH-Gruppe ersetzt, wobei durch
Variation der Funktionalitdten der Chlorsilane eine Vielzahl unterschiedlicher Polysilazane
synthetisiert werden konnen. Auf diesem Weg ist eine Variation sowohl der polymeren
Eigenschaften des Precursors als auch des Pyrolyseverhaltens sowie der keramischen

Ausbeute mdglich.

Eine weitere Mdglichkeit zur Synthese von Polysilazanen stellt die durch Alkali- [64, 65] oder
Ubergangsmetall-katalysierte [66, 67] Dehydrokopplung von Silan-Ammoniak- bzw. Silan-
Amin-Systemen zur Bildung von Si-N-Bindungen dar.

* R3S|H + R’zNH —> R3SiNR’2 + Hz





