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Der Maschinenbau bedient sich seit Beginn des Industriezeitalters hauptsächlich metallischer

Werkstoffe als Konstruktionsmaterialien. Vor allem das hohe spezifische Gewicht des

klassischen Werkstoffes Stahl lässt die Ingenieure in der heutigen Zeit gerade für verkehrs-

und energietechnische Anwendungen nach leichteren metallischen oder auch nicht-

metallischen Materialien suchen. Aluminium- und Magnesiumwerkstoffe sind im Fahrzeug-

bau auf dem Vormarsch, Bauteile aus keramischen Materialien ersetzen mehr und mehr

metallische Erzeugnisse in Anwendungsbereichen mit tribologischer, korrosiver oder hoher

thermischer Beanspruchung. Dynamische Anwendungen bei hohen Temperaturen und/oder in

oxidierenden bzw. korrosiven Medien (z. B. Triebwerke, Turbinen, Chemiepumpen usw.)

erfordern eine hohe chemische, thermische und mechanische Stabilität der eingesetzten

Materialien, eine Eigenschaftskombination also, die weder metallische noch keramische

Werkstoffe ohne weiteres vorweisen können.

Nichtoxidische keramische Werkstoffe wie Siliciumnitrid oder Siliciumcarbid fanden ab der

Mitte des letzten Jahrhunderts auf Grund ihrer guten mechanischen Eigenschaften selbst unter

extremen Bedingungen eine immer breiter werdende Anwendung als Hochleistungswerkstoff.

Gegenüber Metallen zeichnen sich diese keramischen Materialien durch ihre ausgezeichnete

thermische Stabilität, die gute Korrosions-, Oxidations- und Kriechbeständigkeit sowie ihre

hohe Festigkeit bei gleichzeitig niedriger Dichte aus. Diesen positiven Eigenschaften stehen

jedoch zwei problematische Aspekte gegenüber: Zum einen führt die hohe Sprödigkeit

keramischer Materialien im Schadensfall zum völligen Versagen eines Bauteils, zum anderen

ist eine Nachbearbeitung meist nur mit Diamantwerkzeugen möglich. Außerdem können

viele, in der Kunststoffverarbeitung etablierte Formgebungsverfahren bei der Keramik-

herstellung auf Grund der hier üblichen Pulvertechnologie nicht eingesetzt werden.

Die Verwendung siliciumorganischer Polymere als Vorstufen für Keramiken, sogenannte

„Precursoren“, bietet eine Alternative, die genannten Schwierigkeiten zu überwinden. Neben

der kunststofftechnischen Verarbeitbarkeit weisen solche Systeme als weitere Vorteile eine

hohe chemische Reinheit, eine homogene Elementverteilung sowie breite Variations-

möglichkeiten hinsichtlich der Polymerstruktur durch eine gezielte Auswahl der Synthese-

ausgangsverbindungen auf. Auch die Prozesstemperaturen liegen im Vergleich zu

Keramikbauteilen, die über klassische Pulververfahren hergestellt werden, deutlich niedriger.
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Die größte Schwachstelle für die technische Anwendung keramischer Bauteile in mechanisch

hochbelasteten Anwendungen stellt jedoch deren Sprödigkeit dar. Die Keramikherstellung

über siliciumorganische Polymere, die sogenannte „Precursorroute“, ermöglicht das

homogene Einbringen von keramischen Verstärkungselementen wie etwa Fasern in eine

polymerabgeleitete keramische Matrix.

Die Fasern übernehmen in diesen keramischen Verbundwerkstoffen, auch als „CMCs“

(= Ceramic Matrix Composites) bezeichnet, im Falle eines Matrixbruches eine Verstärkungs-

funktion. Dabei sind prinzipiell drei Mechanismen wirksam. Zunächst bewirkt das Auftreten

eines Risses die Ablösung der Matrix von der Faser, das sogenannte „Debonding“, wodurch

die rissöffnenden Kräfte quer zur Rissrichtung in den Verbundwerkstoff abgeleitet werden.

Überschreiten die rissöffnenden Kräfte die Zugfestigkeit der Fasern, brechen diese innerhalb

der Matrix im Bereich des Debondings. Die Reibung, die beim Herausziehen der gebrochenen

Fasern aus der Matrix auftritt, trägt ebenfalls zur Reduzierung der Kräfte bei, welche die

Rissöffnung vorantreiben (Pull-out-Effekt). Daneben erschweren die herausgezogenen Fasern

die weitere Öffnung des Risses durch eine elastische Brückenwirkung, wodurch ebenfalls

rissöffnende Kräfte in die Faser-Matrix-Grenzfläche abgeleitet und dort verteilt werden.

Durch diese Mechanismen sinkt die lokale mechanische Belastung eines Bauteils im Bereich

eines Risses unter den für das Bauteil kritischen Wert, wodurch die völlige Zerstörung des

Bauteils verhindert wird.

Neben herausragenden Materialeigenschaften spielt für den Konstrukteur bei der Auswahl

eines Werkstoffes aber immer auch der Preis eine wichtige Rolle. Hier liegt nach wie vor das

Haupthindernis für einen großtechnischen Einsatz von keramischen Faserverbundwerkstoffen.

Die besseren Materialeigenschaften gegenüber metallischen oder – für spezielle Hoch-

temperaturanwendungen - Kohlenstoffwerkstoffen können in vielen Fällen die höheren

Materialkosten nicht rechtfertigen. Daher kommen hochwertige Fasern aus Siliciumcarbid mit

einem kg-Preis von über 5.000 �������������	�
����
�����������������������
������	��������

Verfügung steht. Die maximale Einsatztemperatur preiswerterer Fasern aus dem gleichen

Werkstoff ist durch die schlechteren Materialeigenschaften meist so weit herabgesetzt, dass

Lösungen mit metallischen Werkstoffen oder Konstruktionen aus Kohlenstoff wirtschaftlich

interessanter sind.

Insgesamt lässt das hohe Preisniveau sowohl der kommerziell erhältlichen Fasern für den

Höchsttemperatureinsatz als auch der matrixbildenden Polymere derzeit den Einsatz

keramischer Faserverbundwerkstoffe im Wesentlichen nur in zwei Bereichen zu. Zum einen

für Luft- und Raumfahrtanwendungen, da hier aus Sicherheitsgründen die Material-
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eigenschaften Vorrang vor den Kosten haben, zum anderen für tribologische Anwendungen,

da hier die Höchstemperaturbeständigkeit nicht gefordert ist und somit auch preiswertere

Fasern Verwendung finden können. Ein zukünftig breites Anwendungsspektrum faser-

verstärkter keramischer Matrixverbundwerkstoffe erfordert preiswerte keramische Fasern und

Precursoren mit herausragenden Eigenschaften. Dieser „Spagat“ auf dem Gebiet der

Werkstoffentwicklung ist bislang noch nicht gelungen.

Ausgehend von der zuletzt dargelegten Problematik hat die vorliegende Arbeit, angefertigt am

Lehrstuhl Keramik und Verbundwerkstoffe der Universität Bayreuth, die Herstellung einer

preiswerten keramischen Faser mit guten mechanischen Eigenschaften für den

Anwendungsbereich bis 1400 °C zum Ziel. Dabei soll das Hauptaugenmerk auf der

Entwicklung und Optimierung eines Precursors liegen, der sich mittels eines Schmelz-

spinnprozesses im Multifilamentmodus kontinuierlich zu Polymerfasern verspinnen lässt.

Diese sollen möglichst während des Spinnprozesses durch einen entsprechenden Härtungs-

schritt unschmelzbar gemacht werden. Die anschließende Pyrolyse der gehärteten Fasern

unter Inertbedingungen führt zu keramischen Endlosfasern.

Die Precursorsynthese soll kostengünstig durch die Ammonolyse von Chlorsilanen erfolgen,

da neben der entsprechenden Erfahrung für diesen Reaktionstyp auch eine geeignete

Technikumsanlage am Lehrstuhl für Keramik und Verbundwerkstoffe der Universität

Bayreuth zur Verfügung steht. Somit können größere Polymermengen, die für Technikums-

spinnversuche nötig sind, hergestellt werden.

Das Arbeiten unter Inertbedingungen soll den Einbau von Sauerstoff in die Polymere

verhindern, welcher die Hochtemperatureigenschaften, wie die Oxidations- und Kriech-

beständigkeit sowie die thermische Stabilität, verschlechtert.

Die Analyse der einzelnen Polycarbosilazanproben hinsichtlich der Molekulargewichts-

mittelwerte und -verteilungen sowie rheologische Untersuchungen an den Polymerschmelzen

sollen die Weiterentwicklung der Synthese zu einer optimierten Verspinnbarkeit erleichtern.

Thermogravimetrische Messungen, verschiedene spektroskopische Untersuchungsmethoden

und Analysen der elementaren Zusammensetzung sollen zum Verständnis des Pyrolyse-

verhaltens und der Strukturentwicklung bei der thermischen Umwandlung der entwickelten

Precursoren in keramische Materialien beitragen.

Die Verspinnbarkeit der optimierten Polymere wird zunächst durch einfache Fadenzieh-

versuche überprüft, um das Verspinnen im Technikumsmaßstab zu ermöglichen. An den

hierbei gewonnenen Polymerfasern werden im Labormaßstab Härtungsmethoden getestet, die
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eine möglichst vollständige Faserhärtung bewirken und sich auch auf Technikumsanlagen

übertragen lassen.

Ausgehend von den Ergebnissen der thermogravimetrischen und spektroskopischen Unter-

suchungen werden verschiedene keramische Faserproben durch Pyrolyse unter Inert-

bedingungen mit Variation der Endtemperatur und der Haltezeit hergestellt, um die best-

möglichen Pyrolysebedingungen zu ermitteln. Weiterführende Versuche zum Oxidations- und

Korrosionsverhalten sowie die Bestimmung mechanischer Eigenschaften aus Zugversuchen

sollen das Potenzial des entwickelten Prozesses für ein technisches Faserprodukt aufzeigen.

Alle Schritte des Faserherstellungsprozesses sowie die Auswirkungen von Parameter-

änderungen auf das Ergebnis des jeweiligen Prozessschrittes werden durch raster-

elektronenmikroskopische Aufnahmen von den jeweiligen Faserproben dokumentiert.




