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Einleitung und Zielsetzung 7

1 Einleitung und Zielsetzung

Im Vergleich zu herkdmmlichen pulvertechnologischen Verfahren erdffnet die thermolytische
Zersetzung prakeramischer Polymere (Precursoren) die Mdglichkeit zur Herstellung
neuartiger technischer Keramiken mit fast beliebiger elementarer Zusammensetzung, die sich
insbesondere durch ihre hohe chemische Reinheit, eine homogene Zusammensetzung und eine
Verteilung der eingesetzten Reagenzien bis auf atomare Ebene auszeichnen.

Die Verarbeitungseigenschaften der Precursoren lassen sich gezielt in einem Spektrum von
diinnflissig und vernetzbar bis fest mit hohem Erweichungspunkt einstellen. Dadurch sind fir
die Herstellung derartiger Keramiken neue Verfahren einsetzbar, die fur die Formgebung
polymerer Werkstoffe bekannt und etabliert sind. Die Verwendung fester siliciumorganischer
Polymere ermdglicht die Herstellung keramischer Fasern [1, 2] und Beschichtungen [3, 4],
wéhrend flissige Precursoren zur Infiltration pordser Materialien und zur Herstellung von
Verbundwerkstoffen [5] eingesetzt werden. So gelten die (ber das Polymerinfiltrations-
verfahren (LPI) gefertigten faserverstarkten Keramiken (CMC) als kostenglinstige Alternative
zu Faserverbundkeramiken, die lber das CVI-Verfahren produziert werden. Uber Resin-
Transfer-Moulding-Verfahren (RTM) oder (ber Faser-Wickel-Technologien sind auch
komplex aufgebaute CMC-Formteile realisierbar. Ebenso wie bei kunststofftechnischen
Verfahren kdnnen Precursoren als arteigener Kleber zum Fiigen einfacher CMC-Halbzeuge zu
komplizierten Bauteilen eingesetzt werden [6]. Es wurden auch spezielle Extrusions- und
SpritzguRverfahren zur Herstellung kompakter Griinkdrper aus prékeramischen Polymeren
entwickelt [7]. Diese, den konventionellen Kunststoffen dhnliche Materialien, lassen sich
beispielsweise mit spanabhebenden Verfahren nachbearbeiten.

Die Umwandlung der polymeren Vorstufen in Precursorkeramiken ist bereits bei
Temperaturen von 800 bis 1000 °C mdglich. Fiir das gesamte Processing von groRem Vorteil
sind die im Vergleich zu den konventionellen Sinterverfahren wesentlich niedrigeren
ProzeRtemperaturen. Da der ProzeR des Ubergangs vom Polymer zur Precursorkeramik iiber
viele Zwischenstufen ablauft, 18Rt sich auch der Grad der Keramisierung auf das jeweilige
Anwendungsprofil einstellen.

Bemerkenswert ist aus materialwissenschaftlicher Sicht vor allem das Hochtemperatur- und
Kristallisationsverhalten einiger aus Precursoren hergestellter Keramiken. So liegen
verschiedene SiBCN-Keramiken bis ca. 1900 °C in einem metastabilen amorphen Zustand vor

[8]. Durch entsprechende Warmebehandlungen sind jedoch auch nanostrukturierte SisN4/SiC-
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Composite-Pulver [9] oder polykristalline Materialien, bestehend aus einem SisN4/SiC-
Nano/Mikrogefiige [10, 11], darstellbar.

Wiéhrend die kunststofftechnische Verarbeitung der Precursoren gut beherrscht wird, erweist
sich jedoch deren Keramisierung und somit die Herstellung kompakter, groRerer Bauteile als
sehr problematisch. Durch die Umwandlung der polymeren Vorstufen in ein anorganisches
Material treten innere Spannungen auf, die zur Zerstérung des Formkdrpers flihren.
Hervorgerufen werden diese inneren Spannungen durch die bei der Pyrolyse verursachte
Abspaltung von gasférmigen Zersetzungsprodukten, die zum Aufbau lokaler Gaspartialdriicke
im Probeninneren filhren. Mit dem Masseverlust sind erhebliche Schwindungs- und
Dichtednderungen verbunden, die zu weiteren Zugspannungen in der Probe fiihren. Eine
Maéglichkeit zur Losung der genannten Probleme ist das Einbringen von reaktiven (AFCOP-
Konzept) bzw. inerten Fillstoffen, um die bei der Pyrolyse entstehenden Spannungen zu
minimieren [12, 13]. Nachteilig ist jedoch, daB durch den Einbau der Fillstoffe keine
Bestimmung der intrinsischen Eigenschaften der reinen polymerabgeleiteten Keramiken mehr

moglich ist.

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Ermittlung material- und werkstoffspezifischer
Eigenschaften verschiedener polymerabgeleiteter SiCN-Keramiken in Korrelation mit der
Polymerstruktur der verwendeten Silazane. Diese Substanzklasse zeichnet sich durch ihre
vielfaltige Modifizierbarkeit, einfache Herstellung und gute Verarbeitbarkeit aus.

Die fir die Probenherstellung bendtigten Silazane wurden am Lehrstuhl Keramik und
Verbundwerkstoffe, Institut fiir Materialforschung, an der Universitdt Bayreuth selbst
synthetisiert und charakterisiert. Somit koénnen die Schwankungen in der Qualitat der
kommerziell erhéltlichen Produkte ausgeschlossen und die fiir die Durchfiihrung der Arbeiten

erforderliche Sauerstofffreiheit und Reproduzierbarkeit der Precursoren gewahrleistet werden.

Aus Silazanen hergestellte SiCN-Keramiken stellen sich im Hinblick auf das Hochtemperatur-
sowie das Oxidations- und Korrosionsverhalten als vielversprechende Werkstoffe dar.

Zur Bestimmung der Eigenschaften der reinen polymerabgeleiteten Keramiken sollte
vollstandig auf zusatzliche Beimengungen von Additiven bzw. Fillstoffen verzichtet werden.
Dies setzt jedoch voraus, daf zunéchst ein geeignetes Herstellungsverfahren entwickelt

werden mufte, das zu reproduzierbaren riffreien und mdglichst dichten Formkérpern fihrt.





